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DRITTER TEIL

CHEMISCHE UND PHYSIKA-
LISCHE KENNZEICHNUNG

A. CHEMISCHE ANALYSE

I Qualitative Elementaranalyse

Die qualitative Untersuchung organischer Verbindungen auf die Elementar-
bestandteile beschrinkt sich bei reinen Stoffen auf wenige Elemente. Sie zerfillt,
wenn es sich um komplizierte natiirliche oder kiinstliche Gemische handelt, in
2 Teile, die Ermittlung der eigentlich organisch gebundenen Elemente und
die Untersuchung der Asche. Wir besprechen nur den 1. Teil und den Veraschungs-
vorgang, die Aschenanalyse selbst geschieht rein nach den Methoden der an-
organischen Chemie.

1. Kohlenstoff und Wasserstoff

Die iiberwiegende Mehrzahl aller organischen Verbindungen ist entweder
brennbar oder sie verkohlt beim Erhitzen, meist mit charakteristischem Geruch,
empyreumatische Dimpfe. Aus der Art der Verbrennung mit blauer, leuch-
tender oder ruBender Flamme, aus dem Auftreten von stark sauren Didmpfen,
sogar aus dem besonderen Geruch der Verbrennungsprodukte vermag man unter
Umsténden bereits Schliisse auf die chemische Natur zu ziehen.

Es ist selbstverstindlich, dal man unbekannte Substanzen zunichst nur in
minimalen Mengen unter Anlegung der Schutzbrille erhitzt, um sich und andere
vor Ungliicksfillen zu schiitzen.

Die bequemste Unterlage istdabei ein Platintiegeldeckel, in Ermangelung dessen
ein Stiick Platinblech oder der Platinspatel, da man auf der Platinunterlage
Unverbrennliches am leichtesten bemerkt. Der Platintiegel selbst kann beim
Verschwelen halogen-, schwefel- und phosphorhaltiger Substanzen empfindlich
geschidigt werden, was zwar auch fiir den Tiegeldeckel zutrifft, aber in Kauf
genommen werden kann, weil es bei diesem auf Gewichtskonstanz beim Gliihen
nicht anzukommen pflegt.

Wenn das Vorhandensein von Kohlenstoff auf diese Weise nicht einwandfrei
festgestellt werden kann, und wenn ein besonderer Wasserstoffnachweis erwiinscht
ist, mischt man einige Milligramm der Probe mit feinkérnigem, carbonatfreiem
gut aysgegliihtem, trockenem Kupferoxyd und bringt die Mischung (etwa 1: 20)
auf den Boden eines schmalen, schwer schmelzbaren Probershrchens. Bei Fliissig-
keiten 148t man einen Tropfen vom Kupferoxyd aufsaugen. Dann gibt man iiber
die Mischung noch etwa die doppelte Menge Kupferoxyd, versieht das Riohrchen
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mit einem Gasableitungsrohr und 148t dieses in Barytwasser eintauchen. Erhitzt
man nun mit der Bunsenflamme das Kupferoxyd von vorn her, bis die ganze
Schicht durchgegliiht ist, so findet man, falls Wasserstoff anwesend war, einen
feuchten Beschlag an den kélteren Teilen des Rohrchens; eine salzsdurelosliche
Fillung von Bariumcarbonat in der Vorlage zeigt Kohlenstoff an.

F. Emich (Mikrochem. Prakt., Miinchen 1931, S.102) beschreibt ein sehr
elegantes Verfahren zum Nachweis des Kohlenstoffes mit einer Erfassungsgrenze
von einigen Millionstel Milligrammen.

2. Stickstoft

Nach Lassaigne [Liebigs Ann. Chem. 48, 367 (1843) bringt man einige Milli-
gramm Substanz auf den Boden eines schwer schmelzbaren, schmalen Réhrchens,
gibt ein erbsengroBes, sauberes Stiick Kalium (besser als Natrium) hinzu und
erhitzt von oben her bis zur beginnenden Verdampfung des Kaliums. Das noch
heiBe Rohrchen 148t man (Schutzbrille, Abzugscheibe) durch Eintauchen in eine
Schale mit etwa 20 ccm Wasser zerspringen, rithrt nach dem Verschwinden des
Kaliums gut um, wobei man Kohlenbrocken zerdriickt, und priift in einigen
Kubikzentimetern Filtrat auf Kaliumcyanid:

Zu der Losung, die stark alkalisch sein muB, fiigt man je 2 Tropfen verdiinnte
(etwa doppeltnormal) Ferrosulfat- und Ferrichloridlgsung, 148t eine volle Minute
lang kochen und sduert mit Salzsdure an. Je nach den Umstéinden tritt eine
griinliche oder bliduliche Firbung auf, beim Stehen scheidet sich Berlinerblau
in Flocken ab, falls die Substanz reichlich Stickstoff enthielt. Bleibt die Losung
reingelb, so ist kein Kaliumcyanid vorhanden, was aber keineswegs beweist, dal
die Substanz selbst stickstofffrei war.

Bei sehr fliichtigen Substanzen zieht man das Réhrchen zur Spitze aus,
schmilzt ab, bringt die Probe in den verjiingten Teil und erhitzt wieder von oben
her, so daB die Dampfe durch das geschmolzene Metall hindurchdringen miissen.

Hiufig wird viel zu viel Ferro- und Ferrisalzlosung angewendet; wenn dabei
die Basizitiit geschwiicht wird, kann kein Ferrocyanid entstehen. Das Ferri-
chlorid ist im Grunde iiberfliissig, da sich beim Kochen mit Kalilauge immer eine
ausreichende Menge von Ferrihydroxyd durch Oxydation bildet.

Die Probe von Lassaigne ist, wenn sie positiv ausfillt, stets absolut beweisend. Sie
versagt hidufig, wenn gleichzeitig Stickstoff und Schwefel vorhanden sind, weil sich dann
statt Cyanid Kaliumrhodanid bildet, das als solches mit Salpetersiure und Ferrichlorid nach-
gewiesen werden kann. 0. Jakobsen [Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 2817 (1879)] empfiehlt daher,
der Substanzprobe das 4—~5-fache Volumen Eisenpulver zuzumischen und im iibrigen, nach
dem Verschmelzen mit Kalium, wie oben zu verfahren. E. Tduber [Ber. dtsch. chem. Ges. 32,
3150 (1899)] bemerkt aber, dafi bei Gegenwart von Eisen schon mit dem Luftstickstoff Kalium-
cyanid gebildet wird und findet, dal man nur in einer Wasserstoffatmosphire vor diesem
Fehler sicher ist. C. Graebe [Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 1178 (1884)] hatte schon friiher an-
gegeben, dafl man mit einem mindestens zehnfachen Kaliumiiberschuf3 bei 2 Minuten langem
Glithen auskommt, und Tduber (a. a. 0., S. 31564) findet diese Angaben bestitigt. E. 4. Kehrer
[Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2523 (1902)] empfiehlt das fiir leichtfliichtige Stoffe angegebene
Verfahren (siche oben) auch fiir gewisse Heterocyclen.

Nicht nachweisbar ist mit der Methode von Lassaigne der Stickstoff in Diazo-
verbindungen, man kann in solchen Fillen entweder zu Spezialreaktionen greifen
oder aber eine quantitative Stickstoffbestimmung durchfiihren.

Der Nachweis von Lassaigne ist vielfach modifiziert worden. R. Baker und Ch. Barkenbus
[Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 29, 135 (1937)] erneuern den Vorschlag von V. Castellana
[Gazz. chim. ital. 34, II, 359 (1904)], an Stelle von Kalium das Gemisch von Magnesium
und Pottasche zu verwenden und geben folgende Ausfithrungsvorschrift: Man verreibt 2 Teile
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trockenes Kaliumcarbonat innig mit 1 Teil Magnesiumpulver und hebt das lange brauchbar
bleibende Priparat vor Feuchtigkeit geschiitzt auf. Zwei Tropfen der zu untersuchenden
Flissigkeit oder die entsprechende Menge fester Substanz bringt man, ohne die Winde zu
benetzen, auf den Boden eines gewthnlichen, 75 mm hohen Reagensglases, neigt dieses unter 30°
gegen die Horizontale und 146t 0,2 g des KyCO4—Mg-Gemisches so hineingleiten, dafi die Masse
1 cm von der Substanz aus gerechnet, bis zu etwa 3 cm an die Miindung reicht, die Strecke
betrigt also etwa 3 cm. Dann bringt man 2 Tropfen Ather auf die Mischung, um spiter die
Luft zu verdringen, damit kein Magnesiumnitrid gebildet werden kann, und verschliefit das
Rohr mit Glaswolle.

Nun erhitzt man in der Flamme von der Miindung her, bis die Masse ins Glithen gerit
und destilliert anschlieflend sofort vom Boden her die Substanz iiber die Glithzone. Schliefilich
erhitzt man das ganze Rohr auf dunkle Rotglut, lifit danach vorsichtig in ein 20 ccm Wasser
enthaltendes, grifieres Reagensglas fallen, schiittelt, um das Reaktionsgefii zu zerbrechen
und verfihrt mit der erhaltenen Losung wie oben beschrieben.

Um Stickstoff in minimalen Substanzmengen nachzuweisen, verfihrt man

nach F. Emich (a.a. 0., S.106).

3. Schwefel

Ein besonderer Nachweis eriibrigt sich, wenn vorher nach Lassaigne auf
Stickstoff gepriift wurde. Beim Ansduern eines Teiles der erhaltenen alkalischen
Losung tritt bei reichlichen Schwefelmengen der Schwefelwasserstoffgeruch auf,
im {ibrigen kann man mit dem Silberblech auf Hepar oder mit Nitroprussid-
natriumlosung auf rotviolette Firbung untersuchen. Uber die Komplikation bei
gleichzeitiger Anwesenheit von Stickstoff und Schwefel s. oben.

Nach Vehl [Zeitschr. anal. Chem. 2, 442 (1863)] kann man zwischen sulfidischem Schwefel
einerseits, Sulfat-, Sulfinsiure- oder Sulfonsdureschwefel andererseits mit folgendem Reagens
unterscheiden: In die siedende Mischung von 1 Teil Wasser und 2 Teilen Glycerin trigt man frisch
gefiilltes Calciumhydroxyd bis zur Sittigung ein, fiigt dann ebenfalls frisch gefilltes Bleihydroxyd
oder Bleiglitte hinzu, kocht noch einige Minuten lang, lifit erkalten, giefit vom Bodensatz ab
und hebt vor Kohlenséure geschiitzt auf. Substanzen, die zweiwertigen Schwefel in organischer
Bindung enthalten, geben beim Kochen mit dem Reagens von Fekl dunkles Schwefelblei,
Sulfonsiuren usw. dagegen nicht.

F. Emich (a.a. 0., S.107) empfichlt folgenden Nachweis: Auf einem Platin-
blech werden einige y angefeuchtete Substanz mit der 4—10-fachen Menge Soda-
Chloratmischung (6 Teile Soda, 1 Teil Kaliumchlorat) gut vermengt. Dann erhitzt
man mit einem Weingeistflimmchen (nicht Leuchtgasflamme!), bis keine Ein-
wirkung mehr sichtbar ist. Man lést in Wasser und priift mit Bariumchlorid

auf Sulfat.
4. Halogene

Wenn die Probe auf Stickstoff nach Lassaigne und die Schwefelprobe negativ
ausgefallen waren, so priift man in einem Teil der alkalischen Losung nach dem
Anséuern mit Salpetersiure auf Halogen. War die Stickstoffprobe positiv, so
enthélt die Losung Cyanion und der Halogennachweis wire umstindlich. War
nur Schwefel, aber kein Stickstoff vorhanden, so mu3 man den Schwefelwasserstoff
aus der angeséuerten Losung wegkochen bzw. vom gebildeten Schwefel wie iiblich
abfiltrieren.

Bei Gegenwart von Stickstoff gliiht man eine neue Substanzprobe mit halogen-
freiem Kalk (priifen), loscht mit Wasser ab, 16st in Salpetersiure und untersucht
nach den Methoden der anorganischen Chemie. Da hierbei auch Calciumsulfid
entstehen kann, wenn Schwefel vorhanden war, ist stets auf Schwefelwasserstoff
zu priiffen und dieser vorher zu entfernen.
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Leichtfliichtige Verbindungen werden mit Kalk gemischt auf den Boden
eines schmalen Proberhrchens gebracht, mit Kalk iiberschichtet und von oben
her durchgegliiht.

Sehr empfindlich, fast {iberempfindlich, ist die bekannte Methode von Beil-
stein [Ber. dtsch. chem. Ges. 5, 620 (1872)]. Man bringt in die Ose eines Platin-
drahtes etwas pulveriges Kupferoxyd, gliiht in der Bunsenflamme gut aus, taucht
in die Probe oder streut einige Kérnchen darauf und bringt die Ose zundchst in
den inneren, reduzierenden Kegel der Bunsenflamme, dann in den Flammensaum
nahe am Ursprung. Zunichst verbrennt der Kohlenstoff, die Flamme wird leuch-
tend, dann tritt eine je nach der Halogenmenge verschieden lang anhaltende
Blaugriinfirbung ein.

Die Probe wird vielfach mit einem Kupferdraht ausgefiihrt, was nicht emp-
fohlen werden kann, da der Draht leicht abschmilzt, ehe er vollkommen durch-
gegliiht ist. An Stelle des kostbaren und schwierig zu reinigenden Platindrahtes
nimmt man aber vorteilhaft ein Magnesiastibchen.

Die Beilstein-Probe ist, wie gesagt, fast {ibermdBig empfindlich, es erfordert
Ubung, abzuschitzen, ob die Flammenfirbung etwa nur von spurenhaften Bei-
mengungen herriihrt; sogar Substanzen, die lingere Zeit an salzsdurehaltiger Luft
gestanden haben, kénnen positive Reaktion zeigen. AuBerdem kénnen Tauschungen
auftreten, wenn stickstoffhaltige Substanzen, namentlich Heterocyclen, wie ver-
mutet wird, bei der thermischen Zersetzung Cyanid bilden, das ebenso wie Kupfer-
halogenid die Flamme griinblau firbt.

5. Phosphor und Arsen

Man schmilzt in einer Porzellanschale etwas Kalisalpeter und trigt ein Ge-
misch der Probe mit Soda und Kalisalpeter (1 : 1) portionsweise ein. Die erkaltete
Masse wird in Wasser geldst, mit Salzsdure angesduert und nach den Methoden
der anorganischen Chemie mit Schwefelwasserstoff auf Arsen gepriift, im Filtrat
fillt man die Phosphorsiure mit Ammonmolybdat.

6. Veraschung

Da eine Anzahl von organischen Metallverbindungen unzersetzt fliichtig ist,
kann man nicht darauf rechnen, im Riickstand einer auf dem Platinblech aus-
gefilhrten Veraschung simtliche nichtorganischen Bestandteile zu finden. Am
sichersten wiire es, die Substanz durch Erhitzen mit roter, rauchender Salpetersiure
wie bei der Halogen- und Schwefelbestimmung nach Carius (S. 636) im Bomben-
rohr zu zerstéren. Bei natiirlichem, organischem Material kommt man indessen
durch Erhitzen am RiickfluBkiihler mit Kaliumchlorat und konzentrierter Salz-
sdure, mit Eisessigchromsdure oder mit Schwefelchromsiure meistens zum Ziel.

II. Die Identifizierung von organischen Substanzen
und ihr Nachweis in Gemischen

a) Identifizierung
Besteht die Vermutung, daB es sich bei einer zu untersuchenden Probe um
eine einheitliche Substanz handelt, so wird jedenfalls die Elementarzusam-
mensetzung ermittelt.
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Vorher untersucht man das Verhalten einer minimalen Probe beim Erhitzen,
um gegen Explosionen gesichert zu sein. Natiirlich {iberzeugt man sich anfangs
schon von der Reib- und Schlagunempfindlichkeit.

Aus dem dabei Beobachteten lassen sich bereits manche Schliisse ziehen.
Wasserstoffreiche aliphatische Substanzen verbrennen mit mehr oder weniger
leuchtender Flamme, aromatische im allgemeinen mit rulender. Der beim Ver-
schwelen auftretende Geruch sagt nur dem Geiibten etwas Sicheres, immerhin
wird der Caramelgeruch der Zucker, der siiBlich-schwere der typischen Aromaten
leicht erkannt. Fiir den Geiibten sind natiirlich auch Geruch und Geschmack
der Ausgangssubstanz wichtige Kennzeichen, doch ist deren systematische
Erfassung noch nicht gelungen.

Weiterhin priift man, ob und bei welcher Temperatur die Substanz fliichtig
ist, ob sie destilliert oder sublimiert. Uber die Siedepunktsbestimmung mit
kleinen Mengen vgl. S. 674. Die orientierende Schmelzpunktsbestimmung 148t
sich dabei leicht mit der Siedepunktsbestimmung verbinden.

Kennt man die Elementarzusammensetzung, insbesondere auch die Natur
der unverbrennlichen Anteile, das Verhalten beim Erhitzen an der Luft, Schmelz-
punkt, Siedepunkt, oder weil man, daB die Substanz unter Zersetzung schmilzt
bzw. siedet, oder daB sie sublimiert, schlieBlich ob sie praktisch unschmelzbar ist,
so geht man zur Behandlung mit Lésungsmitteln iiber. Diejenigen beiden
Flissigkeiten, deren Losevermogen fiir organische Substanzen am weitesten aus-
einander liegt, sind Ather und Wasser.

Die Priifung auf Loslichkeit filhrt man am besten in einem Schiittel-
reagensglas aus (vgl. S. 65, Abb. 75), um gleich im AnschluB daran Aus-
schiittelversuche vornehmen zu kénnen. Substanzen, die sich in Wasser und
Ather etwa gleich gut lésen, sind selten.

Liegen wisserige Losungen vor, so priift man mit Lackmus und behandelt
dann sowohl im urspriinglichen Milieu wie nach dem Ansduern oder Alkalisch-
machen mit Ather. Ebenso verfihrt man, wenn die Probe mit Wasser in Losung
geht. Ist sie dagegen in Ather loslich, so schiittelt man nacheinander mit Salz-
siure und mit Natronlauge aus. Beim Zusammenbringen der Substanz mit
Wasser achtet man auf etwa einsetzende Reaktionen und auftretende Wirme-
ténungen, dann prift man im wisserigen Anteil auf Halogene.

Ist man tber die Loslichkeitseigenschaften unterrichtet, ebenso iber die
saure, alkalische oder indifferente Natur der Substanz, so wird man, falls es
sich um nur Kohlenstoff, Wasserstoff und etwa Sauerstoff enthaltende Stoffe
handelt, bereits zu ziemlich sicheren Vermutungen iiber die Konstitution kommen
konnen. Einen Sauerstoffgehalt von Fliissigkeiten erkennt man oft recht
gut, wenn man eine Spur Jod in der Fliissigkeit oder bei tiefschmelzenden Stoffen
in der Schmelze auflost, sauerstoffhaltige Substanzen geben braune, sauerstoff-
freie, violette Losungen. Man kann auch eine konzentrierte Liosung in Schwefel-
kohlenstoff oder Chloroform benutzen. Je nachdem, ob auBerdem Halogene,
Stickstoff, Schwefel oder Asche vorhanden waren, wird man weiterhin bedenken:

1. Weder in Ather noch in Wasser lésliche Substanzen kénnen entweder
schwerlosliche Salze sein oder ein sehr hohes Molekulargewicht haben. Es kann
sich um Polysaccharide, um EiweiBstoffe, um kiinstliche Hochpolymere oder
ahnliche Produkte handeln.

2. War Asche gefunden worden, so versucht man, mit Schwefelsiure oder
schonender mit Phosphorsiure zu zerlegen. Eine Phosphorsiurelésung erhitzt
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man bis zum Sieden, um auf fliichtige Carbonsduren zu priifen, wobei man sich
natiirlich vor Verwechselung mit Halogenwasserstoff hiiten muB. Handelt es
sich vermutlich um Salze organischer Basen mit anorganischen Siuren, so
erwiarmt man alkalisch zum Sieden und priift im Destillat mit Lackmus.

3. War Stickstoff vorhanden, so kann dieser als Aminogruppe, als Nitroso-
oder Nitrogruppe vorliegen, es kann sich um Hydrazine, um Oxime, Semicarb-
azone, um Sidureamide, Nitrile, um Cyanate oder Isocyanate, um Harnstoffe
um oder Heterocyclen handeln. Auf primire Aminogruppen priift man mit
Alkali und Chloroform, ob Isonitrilgeruch auftritt. Primére aromatische Amino-
gruppen werden diazotiert und mit R-Salz gekuppelt. Nitroverbindungen werden
reduziert und dann als primire Aminogruppen nachgewiesen.

4. Halogenhaltige Verbindungen kdénnen das Halogen als anorganischen
Bestandteil enthalten, dann ist es leicht abzutrennen. Es kann mit Wasser zur
Hydrolyse kommen, wie bei tertidren aliphatischen Halogeniden und Carbon-
sdurechloriden. Weiterhin kann Halogen mit wisserigem Alkali abspaltbar sein,
es kann in wisserig-alkoholischer Losung mit Silbernitrat reagieren oder schlieB-
lich gegen alle diese Angriffe bestindig sein.

5. War Schwefel gefunden worden, so konnen kongosaure Sulfosduren oder
deren neutrale Salze vorliegen, aus denen die freien Sulfosiuren nicht ohne
weiteres abzuscheiden sind. Schwefelwasserstoffderivate, wie Mercaptane, Thio-
phenole oder auch Rhodanide verraten sich durch den Geruch.

Nunmehr wird man bereits Klarheit dariiber gewonnen haben, in welche
der groBen Gruppen die Substanz gehort:

Kohlenwasserstoffe, sauerstofffrei, neutral, wasserunléslich.

Alkohole, sauerstoffhaltig, neutral, wechselnd lgslich.

Carbonylverbindungen, sauerstoffhaltig, neutral, selten wasserloslich.

Ester, sauerstoffhaltig, neutral, meist wasserunlaslich.

Carbonséduren, sauerstoffhaltig, sauer, Ldslichkeit wechselnd.

Phenole, schwach sauer, Eisenchloridreaktion.

Ather, sauerstoffhaltig, neutral, nicht wasserloslich. Abweichend: Dioxan.

Um zwischen Alkoholen, Aldehyden, Ketonen, Estern und Athern zu unter-
scheiden, priift man auf Aldehyde mit fuchsinschwefliger Siure, auf Ketone
mit dem Legalschen Ketonreagens: 0,5%iger Nitroprussidnatriumlosung, wobei
nach dem Alkalischmachen intensive Farben auftreten. Ather erkennt man an
der Indifferenz gegen Natrium, auf Ester priift man durch Verseifung mit alko-
holischem Kali und Freimachen der sauren Komponente.

Zwischen geséttigtem und ungesittigtem Charakter unterscheidet man mit
sodaalkalischer Permanganatlosung oder auch mit Tetranitromethan, das mit
ungesittigten Stoffen farbige Addukte liefert.

Danach ist die Zahl der nur C, H und O enthaltenden, noch in Frage kom-
menden Substanzen bereits so weit eingeschrinkt, daB man bei Kenntnis von
Siede- und Schmelzpunkt an die Ausfiihrung von Spezialreaktionen denken kann.

Bei stickstoffhaltigen Substanzen wird man auBer den oben schon angegebenen
Grundreaktionen speziellere ausfiilhren, um gegebenenfalls zwischen primiren,
sekunddren und tertiiren Aminen zu unterscheiden, wozu sich Benzol- oder
Naphthalinsulfochlorid eignet; tertidre Amine bleiben beim Schiitteln mit Naph-
thalinsulfochlorid und iiberschiissigem Alkali unverdndert, sekundire geben
alkaliunlosliche, neutrale Sulfonamide, primére liefern alkalilésliche Amide.
Nitrile werden beim Kochen mit starken Alkalien verseift und spalten Ammoniak
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ab, Sdureamide verhalten sich dhnlich. Harnstoffe sind meist schwer ither-
18slich und nicht basisch. Basische Substanzen, die auBer der Salzbildung den
Stickstoff nicht durch spezifische Reaktionen erkennen lassen, sind meist
Heterocyclen.

Ist Halogen vorhanden, so wird man es, wenn das leicht gelingt, zu
entfernen suchen und die halogenfreie Substanz auf saure, neutrale oder
basische Reaktion priifen. Mit den gewdhnlichen Mitteln schwer abspaltbares
Halogen laBt sich vielfach glatt mit Magnesium in Reaktion bringen, nach dem
Zerlegen der entstandenen Grignardverbindung mit Wasser erhdlt man die
Stammverbindung.

Bei Anwesenheit von Schwefel ist die Zahl der Moglichkeiten schon von
vornherein eingeschriankt. Ob die Rhodan- oder die Isothiocyangruppe vorliegen
kann, weiB man aus der Elementaranalyse (Stickstoffgehalt). Die Sulfogruppe
bei aromatischen Verbindungen wird durch Alkalischmelze eliminiert. Sulfide
sind schwer aufspaltbar, Disulfide lassen sich zu Mercaptanen reduzieren, der
seltene heterocyclische Schwefel verriit sich durch seine allgemeine Indifferenz.

Treten Halogen und Stickstoff nebeneinander auf, und ist das Halogen nicht
als Halogenwasserstoffsiure vorhanden, so muB die Substanz zwei reaktions-
fihige Zentren enthalten. Je mehr Einzelelemente gleichzeitiz im gleichen
Molekiil vorhanden sind, um so leichter pflegt die Identifizierung sich im all-
gemeinen zu gestalten.

Wer auf diese Art Identifizierungen vornehmen will, muB selbstverstindlich
eine geniigende Stoffkenntnis mitbringen. Ohne diese niitzt auch das am besten
ausgearbeitete Identifizierungsschema nichts. Wegen der verschiedenen Spezial-
und Gruppenreaktionen muf3 im iibrigen auf die einschligigen Handbiicher ver-
wiesen werden, vor allem auf H. Meyer (Analyse und Konstitutionsermittlung
organischer Verbindungen; Berlin 1931), derselbe (Nachweis und Bestimmung
organischer Verbindungen; Berlin 1933), L. Rosenthaler (Der Nachweis organischer
Verbindungen; Stuttgart 1914), R. Kempf und F. Kutterer (Schmelzpunkts-
tabellen zur organischen Molekular-Analyse; Braunschweig 1928).

Der Umfang dieser Spezialwerke zeigt allein, daB hier nur in grébsten Ziigen
ein Vorschlag fiir die erste Orientierung gegeben werden konnte.

Ist man zu einer bestimmten Vermutung iiber die Natur der vorliegenden
Substanz gekommen, so mu3 man unterscheiden, ob ein Vergleichspriparat vor-
handen ist, ob es bequem hergestellt werden kann oder ob das nicht der Fall ist.

Kann man Vergleiche anstellen, so kommt bei festen Substanzen in erster
Linie die Mischprobe in Frage. Nachdem man sich am besten vorher iiber-
zeugt hat, daB bei Test und Probe die Schmelztemperatur gleich und der Schmelz-
vorgang éhnlich ist, mischt man gleiche Mengen im Achatmérser innig und
bestimmt den Schmelzpunkt des Gemisches. Kann man dabei eine erhebliche
Depression feststellen, so ist erwiesen, daB3 die beiden Substanzen verschieden
sind, wahrend das Ausbleiben der Depression noch nicht mit voller Sicherheit
die Gleichheit beweist.

Ist die Substanz fliissig, so sollte man auf jeden Fall versuchen, sie durch
Abkiihlung zum Erstarren zu bringen, tiefe Schmelzpunkte sind nicht gerade
hiufig und geben wertvolle Hinweise. Der Vergleich der Siedepunkte, bzw. die
Priifung des Siedepunktes von Gemischen aus Probe und Test ist merkwiirdiger-
weise wenig {iblich, obwohl sie sich nach einer der auf S.673 besprochenen Methoden
leicht und bequem durchfiihren 148t und durchaus empfohlen werden kann.
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Die Mischprobe versagt, wie oben schon erwihnt, gelegentlich, da es
immerhin eine Anzahl von Substanzen gibt, die im Gemisch keine Depressionen
geben, obwohl sie strukturverschieden sind. Wenn ein Polarisationsmikro-
skop zur Verfiigung steht, insbesondere ein Heizmikroskop (vgl. S. 670), so
kann man die Identifizierung in sehr bequemer und sicherer Weise damit durch-
fiihren, auf S. 591 ist dazu noch einiges Nihere gesagt.

b) Trennung

Fiir die Trennung von Gemischen organischer Substanzen haben Staudinger
und Frest (Anleitung zur organischen qualitativen Analyse; Berlin 1929) ein Ver-
fahren ausgearbeitet. Der Grundgedanke besteht darin, Fliichtigkeit und
Loslichkeit der Stoffe zur Trennung auszunutzen. Wir geben das Wesentliche
in groBen Ziigen wieder, unter Verzicht auf verwickelte Fille.

Zunachst wird alles bei Atmosphérendruck unterhalb von 140° Siedende
als leichtfliichtig (LF) bezeichnet, alles dariiber Siedende als schwerfliich-
tig (SF). Die Bedeutung der 140%Grenze liegt unter anderem darin, da3 auf
diese Weise stets das Losungsmittel vom gelosten Stoff entfernt wird, weiter
gibt es keine unterhalb von 140° siedende organische Substanz, die nicht ent-
weder in Ather oder in Wasser 16slich wire, wodurch sich die folgenden Ope-
rationen vereinfachen. AuBerdem finden sich in der ersten Gruppe des Schemas
nur wenig saure und noch weniger basische Bestandteile. Nach der Loslichkeit
bzw. Unléslichkeit in Ather oder Wasser werden folgende Gruppen unterschieden:

I. Typisch homéopolare, #therldsliche, wasserunlésliche Verbindungen:
Kohlenwasserstoffe, Ather, Ester, Halogenide, ferner solche Hydroxyl-, Carbonyl-,
Amino- usw. Verbindungen, bei denen die reaktiven Gruppen der Gesamtmasse
nach hinter dem Molekiilrumpf zuriicktreten.

II. Verbindungen von Ubergangscharakter, in Ather wie in Wasser lslich:
Niedere Alkohole, Aldehyde, Ketone, Carbonsiuren, Nitrile u. a. m., bei denen
eine polare Gruppe Bestandteil eines relativ kleinen Molekiils ist.

III. Typisch polare Verbindungen, in Wasser 16slich, in Ather unléslich:
Polyalkohole, Oxysduren, Zucker, Polyamine u. a. m., daneben Alkalisalze und
Hydrohalogenide vieler Basen.

IV. In Wasser und Ather unlésliche Verbindungen: Salze der Erdalkalien
und der Schwermetalle, hochpolymere Naturstoffe, hohermolekulare Polyverbin-
dungen, Derivate von Sdureamiden, Sulfate und Phosphate organischer Basen.

V. Mit Wasser zersetzliche Verbindungen: Ameisensidureester, Sdurechloride
und Anhydride, tertidre Halogenide, Isocyanate; nicht darunter zu verstehen
hydrolysierbare Salze. Diese mit Wasser zersetzlichen Substanzen gehéren meist
an sich in die Gruppe I.

Durch Kombination der Loslichkeits- und Fliichtigkeitseigenschaften ergeben
sich im ganzen 8 Untergruppen, nimlich die

leichtfliichtigen der Gruppen I, IT und V, und die
schwerflichtigen der Gruppen I, II, III, IV und V.

Damit sich bei der anfdnglichen Trennung in IEICht- und schwerﬂuchtxge
nicht nachtrigliche Umsetzungen vollziehen konnen, erhitzt man das Analysen-
gemisch auf dem Wasserbade zundchst bei gewohnlichem Druck, anschlieBend
im Wasserstrahlvakuum bis gegen 60° Mit der Temperaturgrenze wird man
nicht gar zu ingstlich sein, giinstig ist es, daB die Gegend von 140° bzw. 60°
bei 15 mm eine Gegend seltener Siedepunkte darstellt. Jedenfalls wird man
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sich dariiber klar werden, ob nicht etwa eine fraktionierte Destillation vor allen
anderen Trennungsoperationen die beste MaBregel sein wird.

Nach der Trennung von Leicht- und Schwerfliichtigem ermittelt man in
beiden Teilen ohne Riicksicht darauf, ob sie einheitlich oder noch komplex sind,
die Elementarzusammensetzung. Natiirlich kann es im schwerfliichtigen Anteil
zu einer nachtriglichen Kristallausscheidung kommen, die man isoliert. Sie wird
in den meisten Fillen aber nur partiell sein. Auf alle Fille bestimmt man das
Gewicht.

Zur Priifung auf Loslichkeit schiittelt man kleine Mengen im Schiittel-
reagensglas einerseits mit Ather, andererseits mit Wasser. Nach dem Augen-
schein kann man nicht immer sicher urteilen, man bringt eine Marke an, {iber-
schichtet oder unterschichtet mit Wasser oder Ather und beobachtet, ob die
Trennungsfliche sich von der Marke nach oben oder nach unten verschiebt.
Kann man durch wiederholtes Ausschiitteln eine Trennung erreichen, so zieht
man die édtherischen Anteile ab, trocknet mit Natriumsulfat und destilliert fiir
sich. Zur Herabsetzung der Loslichkeit in Wasser setzt man Salze zu. Bemerkt
man beim Behandeln mit Wasser eine Wirmetonung, so werden meist zersetz-
liche Stoffe zugegen sein. Hat man auf diese Weise mit Wasser zerlegt, so prift
man anschlieBend durch Ausschiitteln mit Ather.

Man erhélt also eine Fraktion: LF I, leichtfliichtig, dtherlgslich. Sie kann
keine Carbonsduren enthalten, denn diese sind mit Wasser auszuschiitteln. Von
schwach sauren Substanzen kommen nur Mercaptane in Frage, die am Geruch
erkannt werden. Basen konnen nicht vorhanden sein, da sie simtlich wasser-
léslich sind, Phenole sieden zu hoch, es bleiben also nur neutrale Bestandteile
ibrig, namlich:

Aliphatische Ester, Acetale, Paraldehyd, Ketone mit mindestens vier C-
Atomen, Ather, Alkohole C, und C;, Kohlenwasserstoffe, aliphatische Nitro-
verbindungen, Nitrite, Nitrate, Pyrrol, Halogenide, Schwefelkohlenstoff, Thiophen,
Sulfide, Senfole.

Die Trennung wird unter Beachtung des oben zur Identifizierung Gesagten
nicht mehr schwierig sein.

Die Fraktion LF II, in Ather und Wasser 18slich, leichtfliichtig, wird jetzt
im allgemeinen als wisserige Losung vorliegen. Sie kann enthalten: Niedere
Carbonsduren, aliphatische Amine, Pyridin, niedere Aldehyde, Ketone, Alkohole
und Nitrile. Reagiert die Fraktion sauer, so macht man alkalisch und destilliert
die neutralen Bestandteile ab, anderenfalls macht man phosphorsauer und ver-
fahrt ebenso. Da bei der ersten Destillation je nachdem Amine oder Carbon-
siuren mit den neutralen Bestandteilen iibergegangen sein konnen, wiederholt
man das Destillieren nochmals mit Siure oder Base. Die meisten hier auftretenden
Neutralstoffe sind mit Wasserdampf fliichtig. Da man weiB, ob bei Atmosphéren-
druck iiber 100° Siedendes vorhanden ist, kann man auch noch mit Ather aus-
schiitteln. Auch diese Fraktion wird unter Beriicksichtigung der hier gerade
sehr charakteristischen Geruchseigenschaften nicht mehr schwer zu bearbeiten sein.

Der schwerfliichtige Rest kann natiirlich auBerordentlich komplex sein. Die
Priifung auf Léslichkeit, bzw. auf Unlgslichkeit erfolgt sinngemidB wie oben.
Im giinstigsten Falle, wenn das Gemisch nur Bestandteile einer Gruppe enthalt,
wird man unterscheiden, ob Asche gefunden wurde, ob also Salze von Carbon-
siuren oder Phenolate vorliegen konnen, oder ob man Salze organischer Basen
vermutet. Das wird in den Gruppen SFI und SF II kaum vorkommen.



588 Dritter Teil: Chemische und physikalische Kennzeichnung

Die schwerfliichtigen, nur dtherldslichen Stoffe der Gruppe SF I werden in
der Hauptsache Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Halogenide, Ather, Ester, Alde-
hyde und Ketone, Carbonsduren, Phenole, Nitroverbindungen und Basen sein.
Man wird die Atherlésung erschopfend mit Salzsdure und Natronlauge extra-
hieren, die Extrakte basisch oder sauer machen, wieder mit Ather ausziehen
und damit schon eine sehr weitgehende Trennung erreicht haben.

Die schwerfliichtigen, in Ather sowohl wie in Wasser loslichen Bestandteile
der Gruppe SF II kénnen sein: Fettsduren, Polyhydroxylverbindungen, Enole,
Oxime, Sdureamide, Aminosduren, Aminophenole. Die Trennung wird man
wieder durch Ausschiitteln der vorliegenden étherischen Lésung mit Sduren und
Alkalien vorzunehmen suchen. Dabei wird es jetzt zweckmiBig sein, das Aus-
schiitteln fraktioniert zu versuchen, etwa nacheinander mit Bicarbonat, mit
Carbonat und mit Natronlauge zu behandeln, oder umgekehrt alkalische wisserige
Losungen durch Ubersiduern, Abstumpfen mit Bicarbonat kohlensauer zu machen
und dann mit Ather zu extrahieren. Hier wird man sehr vorteilhaft einen ge-
eigneten Extraktionsapparat verwenden.

Die Gruppe SF III, schwerfliichtig, nur wasserloslich, enthilt neben rein
organischen, aber mit polaren Gruppen versehenen Stoffen einen wesentlichen
Teil der Salze. Die Angehorigen dieser Gruppe sind meist fest. In Form von
Salzen konnen hier Stoffe vorkommen, die ihrem organischen Charakter nach zu
LFI oder LFII gehéren. Man wird also bei der weiteren Behandlung zunichst diese
abtrennen konnen. Es ist aber nicht empfehlenswert, dabei allzu schematisch
vorzugehen, weil die Gruppe leicht verdnderliche und empfindliche Substanzen,
wie Zucker, Oxyamine, Polyamine, enthalten kann. Der Trennungsgang wiirde
etwa wie folgt ausschen: Man lost in Wasser, sduert an, versucht auszuithern,
macht danach vorsichtig alkalisch und athert wieder aus.

Die Atherausziige werden sorgféltig neutralisiert und im Vakuum schonend
eingedampft. Neutrale Bestandteile werden hier nicht vorliegen kénnen. Die
wisserige Losung wird ebenfalls genau neutralisiert und im Vakuum verdampft.
Je nach den Vermutungen und dem Ausfall der Elementaranalyse wird man
nach Losungsmitteln zur Trennung suchen, vielfach kommt man mit Alkohol
von verschiedener Konzentration zum Ziel.

Die Gruppe SF IV enthilt wiederum Salze, daneben aber auch solche Sub-
stanzen wie Cellulose, Stirke, Lignin, Kautschuk, Kohle, Harnsdure, Gallus-
sdure, Oxyanthrachinone, Aminoanthrachinone und anderes mehr. Um die Salze
zu zerlegen, kocht man mit verdiinnter Natronlauge, wobei man organische
Sduren als Natriumsalze, organische Basen in freier Form bekommt.

Der ganze Trennungsgang ist selbstverstidndlich nicht darauf zugeschnitten,
daB damit Gemische mit einem Dutzend Einzelbestandteilen untersucht werden
kénnen. Staudinger gibt die maximale Komponentenzahl fiir seinen ausfiihr-
lichen Gang mit b an. Ebenso ist es klar, daB ein Experimentator mit groBer
Stoffkenntnis das Schema weitgehend modifizieren kann.

¢) Das Polarisationsmikroskop im organisch-chemischen Laboratorium
Die Niitzlichkeit des Polarisationsmikroskopes ist anscheinend vielen or-
ganischen Chemikern noch immer nicht deutlich genug, die keine Gelegenheit
hatten, das Instrument wihrend ihrer Studienzeit genauer kennenzulernen. An
dieser Stelle kann keine optisch-kristallographische Erlduterung der quanti-
tativen Methoden gegeben werden. Wir verweisen auf die Anleitung zu
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optischen Untersuchungen mit dem Polarisationsmikroskop von Rinmne-Berek
(Leipzig 1934) und auf die Mikroskopischen Methoden in der Mikro-
chemie von L. Kofler, A. Kofler und A. Mayrhofer (Wien und Leipzig 1936).

Aber schon die rein qualitative Beobachtung von Substanzen mit dem
Polarisationsmikroskop leistet so zahlreiche Dienste, daB hier einige kurze Hin-
weise nicht fehlen diirfen.

Das Polarisationsmikroskop enthilt die gleiche Optik wie jedes gewdhnliche
Mikroskop, auBlerdem aber eine Einrichtung, um linear polarisiertes Licht
herzustellen, und eine zweite, ihrem Wesen nach vdllig gleiche, mit deren
Hilfe das aus dem Objekt austretende, nunmehr im allgemeinen nicht mehr
rein linear polarisierte, sondern gemischte Licht analysiert wird. Man nennt
diese Einrichtungen Polarisator und Analysator; sie bestanden frither aus
Kalkspatprismen besonderer optischer Konstruktion und konnen heute fiir
chemische Bediirfnisse ohne weiteres durch die von Leits-Wetzlar und Zeiss- Jena
in den Handel gebrachten, billigeren Polarisationsfolien ersetzt werden, die
sich nachtriglich sehr bequem an jedes vorhandene gewdhnliche Mikroskop
adaptieren lassen.

Der Polarisator wird zwischen Lichtquelle und Beleuchtungsapparat des
Mikroskopes eingeschaltet; der Analysator ist entweder im Tubus zwischen
Objektiv und Okular (Tubusanalysator) oder zwischen Okular und Auge (Auf-
satzanalysator) angebracht. Seitdem die oben erwihnten, nur millimeterstarken
Folien zur Verfiigung stehen, hat die letztere Anordnung an Nachteilen verloren,
sie ist allerdings fir mikrophotographische Zwecke weniger praktisch, er-
moglicht aber eine gegen friither wesentlich bessere Beobachtung, wenn vor-
handene Instrumente nachtréaglich mit der Polarisationseinrichtung versehen
werden sollen. Die optisch beste Losung ist der anastigmatische Tubus-
analysator (Leztz), namentlich wenn er um 90° in seiner Achse gedreht werden kann.

Polarisator und Analysator haben beide bestimmte, ausgezeichnete
Schwingungsrichtungen (vgl. dazu Abb. 257, S.736); sind diese parallel zu-
einander, so erscheint das leere Gesichtsfeld maximal hell, bzw. nur durch die
Eigenfarbe der Prismen oder Folien homogen getriibt. Stehen die Schwingungs-
richtungen senkrecht aufeinander, so ist das leere Gesichtsfeld dunkel, und
zwar bei Kalkspatprismen grau bis schwarz, je nach der Giite der sonstigen
Optik. Bei Polarisationsfolien ist das leere Gesichtsfeld graublau oder purpur-
farben, das hat jedoch keine praktische Bedeutung. Nach dem ersten Kon-
strukteur der Polarisationsprismen nennt man sie Nicolsche Prismen oder kurz
Nicols, man spricht daher von parallelen (||) oder gekreuzten Nicols (),
um die beiden Extremstellungen zu bezeichnen, oder auch von Hellstellung
und Dunkelstellung. Andert man die Lage der Schwingungsrichtungen zu-
einander, so gelangt man von Hellstellung im Raume von O bis 2 # {iber zuneh-
mende Verdunkelung nach #/2 zur ersten vollen Dunkelstellung, bei # zur zweiten
Hellstellung und von dort iiber die zweite Dunkelstellung bei 3/, z zur ersten
Hellstellung zuriick.

Bringt man zwischen gekreuzte Nicols ein optisch isotropes, durchsichtiges
Material, wie spannungsfreies Glas oder einen kubischen Kristall (NaCl), so
tritt keine sichtbare optische Veranderung auf, das gleiche gilt ebenso fir alle
anderen Stellungen.

Bringt man dagegen zwischen gekreuzte Nicols ein optisch anisotropes
Material, also z. B. einen doppeltbrechenden Kristall oder auch eine gewachsene
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Cellulosefaser, so tritt an dieser Stelle eine Aufhellung des Gesichtsfeldes ein,
mit anderen Worten, man sieht das Objekt hell auf dunklem Feld in charak-
teristischen, meist bunten Farben aufleuchten. Die optische Erscheinung ist
von der Lage des doppeltbrechenden Objekts zu den Nicols abhidngig: dreht
man den Mikroskoptisch um 360°, so beobachtet man einen Wechsel der Farb-
tone und der Helligkeit des Objekts. Wenn das Objekt optisch einheitlich,
also etwa ein einzelner Kristall ist, so erscheint er dunkel immer dann, wenn
seine eigene Anisotropieachse senkrecht zur Schwingungsrichtung eines der beiden
Nicols liegt; es gibt also im Raume von 2z vier Dunkelstellungen. Je nach-
dem, ob in der Dunkelstellung eine Kristallkante parallel bzw. normal
zur Schwingungsrichtung des Analysators liegt oder ob sie mit ihr einen Winkel
bildet, spricht man von gerader oder schiefer Ausloschung. Man erkennt
dies daran, daB im ersten Falle (gerade Ausloschung) eine Kante parallel zu
den Asten des Fadenkreuzes liegt, wihrend im zweiten Falle (schiefe Ausléschung)
die Parallelstellung mit der Dunkelstellung nicht zusammenfillt. Der Winkel,
um den die Dunkelstellung von der Analysatorebene abweicht, heiBt Aus-
léschungsschiefe. Bringt man in den bei eigentlichen Polarisationsmikro-
skopen dafiir vorgesehenen Tubusschlitz ein optisch in bestimmter Weise orien-
tiertes Gipsblittchen von richtiger Dicke, so erscheint das Gesichtsfeld bei
gekreuzten Nicols hell, und zwar im sog. Rot 1. Ordnung. Dies erleichtert das
Beobachten besonders dann, wenn sehr schwach doppeltbrechende Objekte vor-
liegen, das sind solche, deren maximale Aufhellung klein ist, so daB man die
Strukturen schlecht erkennen kann.

Bereits mit Hilfe dieser allereinfachsten Vorrichtungen lassen sich an un-
zihligen organischen Substanzen die wertvollsten Feststellungen machen, von
denen einige im folgenden kurz besprochen sein mogen.

1. Reinheitspriiffung

Ein einziger Blick auf eine unter dem Mikroskop liegende, minimale Sub-
stanzprobe gibt in vielen Fillen ein Bild von ihrer Einheitlichkeit. Dies ist
wichtig, nicht nur wenn man grobe Gemische vermutet, deren Bestandteile sich
oft geradezu auszihlen lassen, sondern auch dann, wenn einheitliche Substanzen
auf fremde Beimengungen, wie Filterfasern, Staub u. a. m., gepriift werden sollen.

Filterfasern erscheinen zwischen gekreuzten Nicols hell, und zwar regen-
bogenfarbig bunt, Staub ist undurchsichtig und wird im hellen Feld erkannt.

Bei der Schmelzpunktsbestimmung unter dem Mikroskop (vgl. S. 669)
hat man einen unschitzbaren Vorteil vor der Capillare: verstiubt man ndmlich
die Substanz in diinner Schicht iiber das Gesichtsfeld, so beobachtet man oft
nicht nur den summarischen Schmelzvorgang, sondern man findet an zufillig
isolierten Partikeln der Gemengteile annihernd die Einzelschmelzpunkte der
Komponenten und ist dann in der Lage, zweckmifBige MaBnahmen zu ihrer
Entfernung zu treffen. Man priift z. B. das Verhalten von Hauptbestandteil
und Verunreinigung gegen Loésungsmittel unter dem Mikroskop und erhilt so
eine viel unmittelbarere Anschauung von der vermutlichen Wirkung einer
beabsichtigten Reinigungsoperation.

2. Kennzeichnung

Im Abschnitt Identifizierung (S.585) wurde bereits auf die Maoglich-
keit hingewiesen, organische Substanzen mit der Mischprobe zu vergleichen,
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Vielfach bequemer gelingt der Vergleich mit den kristallographischen Hilfs-
mitteln. Wer jemals die beim Erstarren einer Anzahl von beliebigen organi-
schen Substanzen auftretenden Erscheinungen mit dem Polarisationsmikroskop
verfolgt hat, wird sich dariiber klar werden, daB schlechterdings keine
einzige Eigenschaft so unvorstellbar viele und mannigfaltige, zunichst rein
qualitative Merkmale bietet wie der Erstarrungsvorgang. Wihrend aus Lo-
sungen erhaltene, einzelne, Kristallindividuen der verschiedensten Substanzen
sich zum Verwechseln &hnlich sind, sobald man sich auf einfache quali-
tative Merkmale beschrinkt, und wiihrend nach der Ansicht von auf diesem
Gebiet erfahrenen Spezialisten, wie z. B. 4. Kofler (Mikroskopische Methoden
in der Mikrochemie; Wien und Leipzig 1936, S. 60ff.), auch die Morphologie
der durch Sublimation erhiltlichen Kristallindividuen nicht im erwiinschten
MaBe spezifisch zu sein pflegt, liegen die Verhiltnisse bei erstarrenden Schmelzen
glicklicherweise ginzlich anders. Vielleicht ist es gerade nur die anfangs ver-
wirrende Fiille der Erscheinungen, die den Chemiker verhindert, sich dieser
Erkennungsmittel zu bedienen, obwohl sie seit langer Zeit von verschiedener
Seite empfohlen wurden. DaB die verhiltnismaBig tiefen Schmelztemperaturen
der meisten Kohlenstoffverbindungen der Methode entgegenkommen, ist ohne
weiteres einleuchtend.

Wir unterscheiden bei der Beobachtung des Erstarrens einer Schmelze etwa
folgende Merkmale:

a) Eigenschaften der Schmelze. Die Schmelze kann leichtfliissig oder
ziéih sein, was man beim Verschieben des Deckglases mit dem Glasfaden bemerkt.
Sie kann bei Unterkiihlung ohne duBere Einwirkung schnell zum Kristallisieren

kommen oder im Extremfalle praktisch unbegrenzt unterkiihlt bleiben, bzw.
glasig fest werden.

b) Erscheinungen bei wiahrender Kristallisation.

1. Die Kristallisation erfolgt von vielen oder von wenigen Zentren aus,
Keimzahl. Die Keimzahl ist friiher als eine spezifische Stoffkonstante angesehen
worden, was sicher nicht im vermuteten Umfange zutrifft. Als charakteristisches
Merkmal verliert sie jedoch kaum an Wert.

2. Die Kristallisation erfolgt mit hoher oder geringer Geschwindigkeit;
Kristallisationsgeschwindigkeiten variieren innerhalb so weiter Grenzen, daB sie
in den extremen Fillen fast unmeBbar schnell oder fast unmerklich langsam
sein konnen. Die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit ist auBerdem ein un-
gemein empfindliches Reinheitskriterium, da alle denkbaren Beimengungen
nur verzdégernd wirken kinnen.

3. Die Kristallisation erfolgt kristallmorphologisch und kristalloptisch
in unerhért mannigfaltiger Weise, in Abhéingigkeit von Temperatur, Rein-
heitsgrad und physikalischem Zustand der Schmelze, die als Tropfen oder
als Olfilm zwischen Objekttriger und Deckglas vorliegen kann. Die Morphologie
des Erstarrungsvorganges wird unten noch etwas nidher beschrieben.

4. Die Schmelze bildet nur Kristallkeime einer einzigen Art oder aber es
erscheinen von verschiedenen Keimen aus verschiedene polymorphe Madi-
fikationen.

c) Erscheinungen am durchkristallisierten Objekt.

Die Bildung von Spaltrissen an bei hoherer Temperatur erstarrten Objekten
ist eine an sich triviale Erscheinung, wenig beachtet wird meist, daB dabei
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wiederum die spezifischsten und charakteristischsten Besonderheiten vorkommen.
DaB beim Abkiihlen unter dem Mikroskop, aber auch beim ldngeren Lagern
zahlreiche Substanzen nachtrigliche Umwandlungen erfahren, die man nicht
sicherer als im polarisierten Licht erkennt, ist ein weiteres Kennzeichen.

d) Erscheinungen beim Wiedererwdrmen des Objektes.

1. Viele glasig fest gewordenen Stoffe erstarren wihrend des Anwirmens,
weil sich zwar Kristallisationskeime gebildet haben, die Kristallisationsgeschwin-
digkeit aber bei tiefen Temperaturen praktisch gleich Null war,

2. Zahlreiche erstarrte und auf Zimmertemperatur abgekiihlte Objekte
erfahren beim Wiedererwirmen bis zum Schmelzpunkt noch Umwandlungen.
Der Grund dafiir ist genau der gleiche wie oben: Es waren zwar Umwandlungs-
zentren gebildet, die Umwandlungsgeschwindigkeit wird jedoch erst bei hoheren
Temperaturen, nicht selten erst noch dicht unterhalb des Schmelzpunktes merklich.

3. Zahlreiche Substanzen zeigen nach dem Erstarren, obwohl keine Zer-
setzung auftritt, tiefere Schmelzpunkte als vorher: Polymorphismus.

Uber einige weitere Einzelheiten vgl. z. B. Ztschr. angew. Chem. 49, 243
(1936).

III. Quantitative Elementaranalyse

Die quantitative Elementaranalyse bestimmt den Gehalt an Kohlenstoff,
Wasserstoff, Stickstoff, Halogen, Schwefel und Phosphor einerseits, an unver-
brennlichen metallischen Bestandteilen andererseits.

Das Prinzip der einzelnen Methoden hat sich seit langer Zeit nur wenig geindert. Es
ist von den Verfahren zu verlangen, dafl sie moglichst ganz allgemein anwendbar sind, also
mit jeder irgendwie gearteten organischen Substanz gleichmiiig gute Resultate liefern, wenn
sie im Laboratorium mit seinen stindig wechselnden Bediirfnissen brauchbar sein sollen.
Dort, wo immer sich wiederholende Serienanalysen auszufiihren sind, kann man selbstver-
stindlich zu Modifikationen greifen, die gegeniiber den Universalmethoden in diesem oder
jenem Punkte einfacher und bequemer sind; im Untersuchungs- und Forschungslaboratorium
ist aber entweder keine Zeit, eine Spezialmethode auszuarbeiten oder, wenn das doch geschieht,
so erweist sich vielleicht, dafl das aufgetretene Bediirfnis nur voriibergehender Natur war.

Beim gegenwiirtigen Stand der Entwicklung miifite eine neue Methode nicht nur anders
als eine schon bekannte und bewiihrte sein, sondern auch ganz erhebliche Vorteile bieten,
ehe man sich entschlieBt, sie statt der erprobten einzufiihren. Das ist nicht etwa so zu ver-
stehen, dafl Vf. dem gesunden Fortschritt irgendwie entgegen wiire, die Variationen und Neu-
konstruktionen haben aber in den Jahren, seitdem die organische Mikroelementar-
analyse sich durchgesetzt hatte, einen Umfang angenommen, der dem Fernerstehenden
den Anschein erwecken kénnte, es sei nicht mehr modern, nach den bereits — man denke —
volle zwanzig Jahre alten Verfahren zu arbeiten. Vf. hat sich an anderer Stelle mit dieser
Situation auseinanderzusetzen versucht, hier wird man keine Synopsis der nun schon Dutzende
von vorgeschlagenen Einzelmethoden zu finden erwarten.

Abgesehen von diesem mehr allgemeinen Bediirfnis nach einer gewissen Stabilitit haben
wir uns aber auch aus rein sachlichen Griinden nicht entschliefen kénnen, bestimmte Neue-
rungen aufzunehmen, und dariiber soll noch einiges gesagt werden.

So verlockend es ist, die Verbrennung organischer Substanzen katalytisch zu besorgen,
so viele Bedenken stehen dem, wenn man die Dinge niichtern betrachtet, entgegen, wenigstens
soweit es sich um Nickel- oder Edelmetallkatalysatoren handelt (vgl. dazu auch J. Lindner,
Mikro-mafanalytische Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes mit grundlegender
Behandlung der Fehlerquellen in der Elementaranalyse; Berlin 1935, S. 122ff.). Es hat sich
gezeigt, dafl man immer wieder auf Katalysatorengifte stifit, welche durch die Substanzen
selbst eingeschleppt werden. Sicherer ist es auf alle Fille, Oxydationen mit den nie versagenden
chemischen Mitteln vorzunehmen. So haben wir die an sich so elegante Methode, bei der
Halogen- und Schwefelbestimmung mit Platinkontakten zu verbrennen, schlieflich ganz ver-
lassen zugunsten der Oxydation mit Salpetersiure im verschlossenen Rohr, die, was die reine
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Arbeitszeit anlangt, sogar noch erheblich giinstiger dasteht. Wir beurteilen die Leistung einer
Analysenmethode tiberhaupt nicht danach, ob das Resultat zwei oder 24 Stunden nach dem
Eingange der Analysensubstanz fertig vorliegt, sondern danach, wieviel Arbeitsaufwand im
ganzen erforderlich ist. Ein anderer Gesichtspunkt ist der, wie es mit den nétigen vorberei-
tenden Arbeiten steht. Gewifl kann es eine Methode empfehlen, wenn sie sich sozusagen iiber
Nacht improvisieren lifit. Auf lange Sicht ist es jedoch vorteilhafter, auch etwa umstind-
lichere Vorbereitungen in Kauf zu nehmen, wenn man dann unter Umstinden fiir ein Jahr
oder linger sicher ist, jederzeit das nitige Material an der Hand zu haben. Damit sind natiir-
lich nur die wenigen, immer wiederkehrenden elementaranalytischen Verfahren der organischen
Chemie gemeint.

Organische Elementaranalysen kénnen selbstredend nicht von ungeschulten
Arbeitskriften ausgefiihrt werden. Unter dauernder Kontrolle eines ausge-
bildeten Chemikers kann aber ein begabter Laborant die notige Fertigkeit er-
reichen, wie sich an vielen Stellen gezeigt hat. Auch auf dieses einmal vor-
handene Bediirfnis muB bei der Beurteilung einer Methode in verniinftigen
Grenzen Riicksicht genommen werden.

Im voraus soll ferner betont werden, daB gerade bei den modernen Methoden
der organischen Elementaranalyse eine wirksame und zuverldssige Kontrolle
nicht in dem MaBe wie frither aus der Ubereinstimmung mehrerer Bestimmungen
mit der gleichen Substanz hergeleitet werden darf. Die Kontrolle erfolgt grund-
sitzlich durch Testanalysen mit bekannten Substanzen von tunlich dhnlichem Bau.

Uber die bei quantitativen organisch-chemischen Arbeiten einzusetzenden
Mengen kann heute kein Zweifel mehr sein. Die sogenannte ,,Makroanalyse®
ist historisch geworden und wird hier nicht mehr beriicksichtigt. Die Technik
hat in Spezialfillen andere Bediirfnisse, das wissenschaftliche Laboratorium
arbeitet mit Proben von einigen Zentigrammen nach dem Zentigramm-
verfahren, oder mit Milligrammen, also mikroanalytisch. Zentigramm-
verfahren und Mikroanalyse sind sich nicht wesensfremd. Sowohl im Labora-
torium der Technischen Hochschule zu Miinchen als auch im hiesigen sind
unabhingig voneinander die Methoden der Mikroanalyse von Pregl in so dhnlicher
Weise den Zentigrammengen angepalBt worden, daB man vermuten méchte,
hier endgiiltige Formen fiir den Laboratoriumsgebrauch vor sich zu haben,
die verbessert aber nicht mehr wesentlich umgestaltet werden konnen.

Diese Lage erleichtert die Darstellung, wir behandeln die beiden Aus-
fihrungsformen der Methodik bei den einzelnen Bestimmungen gemeinsam, was
auch dadurch gegeben erscheint, daB hier die Mikroanalyse die Grundlage
bildet.

Der michtige Antrieb, den Fritz Pregl auf die seinerzeit fast erstarrte
organisch-analytische Kunst ausgeiibt hat, wirkt heute noch fort. Die Zahl der
zum Teil bemerkenswerten, zum Teil interessanten Vorschlige zur Verbesserung
der Originalmethoden ist sehr groB, es ist viel wichtiges Neues hinzugekommen,
und die Besprechung der Materie in ihrer ganzen Ausdehnung miilte den
Rahmen dieses Buches sprengen. Wir schildern daher im folgenden haupt-
sichlich diejenigen Arbeitsmethoden, welche im hiesigen Laboratorium in Unter-
richt und Forschung erprobt sind, ohne daB diese Auswahl eine Kritik an an-
deren, ebenso brauchbaren bedeuten soll.

1. Waagen und Wigen
Die moderne analytische Waage fiir das organische Laboratorium mu8 die
Festlegung der fiinften Dezimalstelle, also der hundertstel Milligramme, auf
-+ 2 Einheiten gestatten. Die Schwierigkeit liegt weder im Anschaffungspreis

Weygand, Experimentierkunst 38
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noch in der Aufstellung, sondern allein in der sachgeméBen Behandlung, die jeder
organische Chemiker beherrschen sollte.

Fiir die gewohnliche und die Mikro-Elementaranalyse kommen nur Hebel-
waagen in Frage; die Konstruktion ist bei beiden Typen identisch, auch die
Behandlung unterscheidet sich nur in so wenigen Punkten, daB beide zusammen
besprochen werden koénnen.

Vi. ist auch heute noch nicht von seiner verschiedentlich ausgesprochenen
Uberzeugung abgekommen, daB Instrumente fiir feine Wagungen um so besser
arbeiten, je einfacher ihre Konstruktion ist, und daB verwickelte Bauelemente
niemals die @uBerste Sorgfalt bei der Herstellung zu ersetzen vermégen. Im
iibrigen spielen kleine Variationen der Ausfithrung, durch welche sich die Modelle
der bewihrten Werkstitten voneinander unterschieden, keine Rolle.

Wegen der allgemeinen Theorie des Wigens mit der Hebelwaage, wegen der unter Um-
stinden anzubringenden Korrekturen zur Reduktion auf den luftleeren Raum, der Nach-
eichung von Gewichtssiitzen usw. kann auf analytische Spezialwerke verwiesen werden. Die
Korrekturen fiir Vakuumgewichte sind in Kiister-Thiel (Erlduterungen zu Tabelle 12 und 12a)
zu finden.

Uber die Ablesung der Waage ist folgendes zu sagen: Das Verfahren, mit
dem Reiter auf dem Balkenlineal durch Probieren diejenige Stelle heraus-
zusuchen, auf der die Zunge am gleichmiBigsten nach rechty und links aus-
schligt, ist vielleicht unausrottbar, es verdient aber nicht, als eine analytische
Hantierung bezeichnet zu werden. Bei modernen Analysenwaagen muB man
sich iibrigens auf alle Fille der Schwingungsmethode bedienen, wenn die fiinfte
Stelle gebraucht wird.

Die Schwingungsmethode wird bei alteren guten Modellen folgenderma.ﬁen ausgefiihrt:
Man ermittelt bei unbelasteter Waage, am besten immer links beginnend, die Umkehrpunkte
des Zeigers vor der Skala, wobei die Zehntelteilstriche geschitzt werden, wie man es von der
Biirette gewohnt ist. Man nimmt je nach der Dimpfung der Waage links 2 oder 3, rechts 1
oder 2 Ablesungen vor, zieht aus den linken und rechten getrennt das Mittel und bezeichnet
die Differenz als Ausschlag. Durch Halbieren des Ausschlagwertes erhilt man den Null-
punkt, d. h. die Stelle, vor der der Zeiger — theoretisch — zur Ruhe kommen miifite. Es
i1st aber viel bequemer, immer mit dem Ausschlag selbst zu rechnen. Um die Rechnung
ein fiir allemal zu vereinfachen, setzt man von der Mitte aus jeden Skalenteil = 10 Einheiten.
Bei modernen, kurzarmigen Analysenwaagen genfigen ausnahmslos drei Ablesungen. Sie
migen links 57 und 55 Einheiten betragen haben (Umkehrpunkt also zwischen dem 6. und
5. Strich), rechts 42, Der Ausschlag betrigt also 14 links oder — 14, Es wiire beiliufig kaum
praktisch, eine solche geringe Abweichung vom Skalenmittelpunkt mit der Nullpunktsregu-
lierung ausgleichen zu wollen. Waagen, die zur Freude ihrer unkritischen Besitzer in nicht
temperaturkonstanten Riumen ,,den Nullpunkt konstant halten“, pflegen sich nicht durch
besondere Empfindlichkeit auszuzeichnen und verdienen den Ehrentitel ,,analytisch nicht.

Nun setzt man den Reiter auf diejenige Stelle des Balkens, die einer Mehrbelastung
von 1 mg entspricht als um !/, des Abstandes zum Aufhingepunkt der rechten Schale vom
Balkenmittelpunkt entfernt, und beobachtet von neuem den jetzt veréinderten Ausschlag.
Dieser betrug bei einer seit Jahren im Gebrauch befindlichen Waage des hiesigen Institutes
102 links oder — 102. Eine Belastungsinderung um 1 mg é&ndert also den Ausschlag um
88 Einheiten, oder eine Anderung um eine Einheit im Ausschlag entspricht einem Gewicht
von 0,011 mg. Diese Empfindlichkeitsbestimmung fiihrt man fiir verschiedene Belastungen,
etwa mit 5, 10 und 20 g auf beiden Schalen, durch und befestigt eine Zusammenstellung der
gefundenen Werte am Waagekasten. Die Empfindlichkeitsabnahme bei steigender Belastung
ist nur bei dlteren, langarmigen Waagen grofi; die Analysenmethodik bringt es iibrigens mit
sich, dafl im Mafle, wie die zu wigenden Gefifie schwerer werden, fast immer auch die not-
wendige Wigegenauigkeit herabsinkt. Die Rechnung im Einzelfall ergibt sich zwar von selbst,
doch findet man weiter unten noch einige Beispiele.

Neuere Modelle — wir nennen die sog. analytische Schnellwaage von Kuhl-
mann — sind meist so gebaut, daB die Empfindlichkeit iiber den zulissigen Be-
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lastungsspielraum merklich konstant ist, ihre Anderung jedenfalls vernachlissigt
werden kann. Wird nun, wie bei dem genannten Modell, die Empfindlichkeit so
einreguliert, daB einer Belastungsinderung von 1 mg nicht wie oben 88 Einheiten,
sondern gerade 100 entsprechen, so ist man der nachtriiglichen Ausrechnung iiber-
hoben und liest mit dem Ausschlag direkt das Ubergewicht in hundertstel Milli-
grammen ab. Weiterhin hat sich, wie {ibrigens zu erwarten war, herausgestellt, daB
die Waagenschwingungen bei einer gewissen, minimalen Amplitude am besten
definiert sind. Die solchen kleinen Amplituden entsprechenden Skalen kénnen
zwar mit unbewaffnetem Auge nicht mehr abgelesen werden, bediirfen also einer
Lupen- oder HohlspiegelvergroBerung, man hat aber, abgesehen von der erheb-
lichen Empfindlichkeitssteigerung, dabei den Vorteil, daB die Dampfung sich
ihrerseits erheblich verringert. Infolgedessen liest man ohne jeden merklichen
Fehler bei solchen Instrumenten nur noch einen linken und einen rechten Um-
kehrpunkt ab und findet als Differenz ohne Zwischenrechnung sofort den Aus-
schlag. Eine weitere, ungemein empfehlenswerte Anderung besteht darin, bei
analytischen Waagen einen Reiter vom zehnfachen Gewicht des iiblichen zu ver-
wenden. Damit werden, wie ohne weiteres einleuchtet, die Zentigrammgewichte
entbehrlich, allerdings muB3, wenn man Hundertstelmilligramme bestimmen will,
der Reitersitz mit einer sehr groBen Genauigkeit definiert sein. Das fithrt einmal
dazu, nicht, wie bei dlteren Modellen iiblich und wegen der damaligen Balken-
linge tunlich, nur die Hélfte des Balkens, sondern die ganze Entfernung zwischen
den beiden Schalen-Aufhingungspunkten als Laufstrecke zu verwenden, und
zweitens dazu, diese Strecke von etwa 13 cm mit 100 sehr exakten Kerben zu
versehen. Bei einem Kerbenabstand von 1,3 mm ist der Reitersitz dann gut
auf 1%/, zu definieren, was mit der Genauigkeit der Ausschlagsfestlegung zu-
sammenfillt. Solche Waagen erhalten natiirlich einen Reiter vom halben Ge-
wicht des friiher iiblichen, 5 bzw. 50 mg, und sind ,,unbelastet”, wenn der Reiter
in der duBersten linken, der 0-Kerbe hingt.

Erhilt nun die Skala solche Abmessungen wie oben geschildert, so voll-
zieht sich die Wigung folgendermaBen:

i l'; Ausschlagsbestimmung, wobei man die ersten 2 bis 3 Umkehrpunkte vernachlissigt:
INKs.

2. Aufsetzen des Wigegutes (links), der ganzen und der Dezigramme (rechts): 5,4 g.

3. Aufsuchen der richtigen Kerbe mit dem Reiter: 5,468 g.

4. Ausschlagsbestimmung: 22 rechts.

Da die rechte, die Gewichte tragende Schale nunmehr noch leichter ist als
die linke, muB das mit Gewichtstiicken und Reiter ermittelte Gewicht von
5,468 g um die zwischen 14 links und 22 rechts liegende Strecke in Skalen-
einheiten = Hundertstelmilligrammen, also um 36 Einheiten vermehrt werden.
Die Wigung ergab:

5,46836 g.

Hitte die Ausschlagsbestimmung dagegen 22 links ergeben, so wiirde die rechte
Schale die schwerere gewesen sein, das Gewicht hitte um 8 Einheiten ver-
mindert werden miissen und das Resultat wiirde lauten:

5,46792 g.

Das Aufsuchen der richtigen Kerbe soll planmiBig geschehen, nicht nur
um der Eleganz des Arbeitens willen, sondern ebensosehr, um die Dauer der
Wigung moglichst abzukiirzen, was immer zweckmiBig ist und beim Arbeiten

38%
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mit der Mikrowaage zur Notwendigkeit wird; schlieBlich, um die Waage zu
schonen, deren kostbare Schneiden eine durch den Gebrauch selbst begrenzte
Lebensdauer haben. Der hiufigste dabei zu beobachtende Fehler liegt darin,
daB man viel zu frith die richtige Stellung erraten zu kénnen meint und daB
daher anfangs viel zu kleine Korrekturen gegeben werden. Hebt man zunédchst
einfach den Reiter aus der 0-Kerbe, ohne ihn wieder einzusetzen, so spart man
schon zwei Handgriffe. Je nachdem wird man ihn nun (ohne sich darum zu
kiimmern, ob die betreffende Kerbe wirklich genau erreicht wird) erstmalig
wieder bei 25 oder bei 75 einsetzen. War 25 am Platze, so folgt etwa 13, dann 19
und nun ist man, nach insgesamt nur viermaligem Auslésen hiufig schon so weit,
aus der Art des Schwingens mit groBer Wahrscheinlichkeit die richtige Stellung
vermuten und statt, wie schematisch folgen wiirde, etwa 16 jetzt 14 oder 15
wihlen zu kénnen. Aus dem nicht ohne Absicht etwas breit Vorgetragenen folgt,
daBl man bei Hiufung sdmtlicher ungiinstigen Zufille spitestens beim fiinften
Einsetzen die giinstigste Stellung erreicht haben muB.

VI. kann es nicht unterlassen, danach erneut die Frage zu stellen, ob der durch die Ver-
wendung einer Dimpfungseinrichtung [vgl. jedoch M. Furter, Mikrochemie 18, 1 (1935)] nun
noch mégliche minimale Zeitgewinn beim Wiagen nicht etwa durch die mit einer solchen Ein-
richtung unweigerlich verkniipfte griofiere Anfilligkeit des schwingenden Systems gegen
Storungen zu teuer bezahlt wird — gar nicht davon zu reden, dafi das Abmontieren und
Wiederjustieren der Dampfungstipfe immer eine mithsame Arbeit ist. Das lafit sich aber
einmal nicht umgehen, wenn eine feine Waage griindlich gesidubert werden soll, wie bei der
Schilderung der Waagenpflege bald klar werden wird.

Die Wigemethodik bei der mikrochemische Waage (Abb.164) unter-
scheidet sich von der eben besprochenen prinzipiell nur in einem einzigen
Punkte: Statt des 50 mg-Reiters wird ein
—>| b 5 mg-Reiter verwendet, am Ausschlag vor der
- -] Skala werden also nicht mehr die vierte und
fiinfte, sondern die fiinfte und sechste Dezimal-
i stelle abgelesen, d. h., die Skaleneinheit ist
das Tausendstelmilligram, das Mikrogramm,
ug, oder nach der mikroanalytischen Tradition
™ das y. Die entsprechende Empfindlichkeits-

& steigerung wird durch eine Verkleinerung der

Abmessungen (Linge desWaagebalkens ~ 7 cm),

Abb. 164. Mikrochemische Waage die damit verbundene Herabsetzung der schwin-

von Kuhlmann genden Masse und durch die noch stdrkere
VergroBerung der Skala erreicht.

Es wiiren also nunmehr wieder die Zentigrammstiicke des Gewichtsatzes aufzusetzen —
in der mikroanalytischen Praxis wird aber so gut wie nicht mehr mit Gewichtstiicken, sondern
hauptsichlich mit Taragefiflen und -stiicken gearbeitet, denn die vorkommenden Gewichts-
dnderungen betragen selten mehr als 20 mg, sie bleiben meistens im Bereich der vom Reiter
erfafiten 10-mg-Spanne. Wir beschlieffen diese Betrachtungen mit dem Beispiel einer mikro-
chemischen Wigung:

Der Ausschlag der unbelasteten Waage (5-mg-Reiter in der 0-Kerbe) betrug — 5. Das
Platinschiffchen ist mit der Tara und einer Reiterstellung von 2,7 kompensiert, der Ausschlag
betrigt jetzt + 43. Man zihlt (in Gedanken) die Kerben des Waagebalkens jetzt nicht von
1 bis 100, sondern von 1,0 bis 10,0, weil das Resultat nicht mehr in Grammen, sondern in
Milligrammen angegeben wird und damit das Komma an die richtige Stelle kommt. — Das
Gewicht des Platinschiffchens betrigt also Tara -+ 2,748 mg.

Wiirde man den Reiter statt bei 2,7 bei 2,8 abgesetzt haben, so betriige der Ausschlag
— 57, was an sich zum gleichen Resultat fiihrt und in diesem speziellen Falle véllig unbedenk-
lich wiire. Eine niihere Uberlegung fiihrt aber zu der Einsicht, daB man bestrebt sein muf,

A —
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das kleinere von zwei im Skalenbereiche maglichen Uber- bzw. Untergewichten zu benutzen,
also unter Umstinden den Reiter noch in die Nachbarkerbe einzuhingen, auch wenn schon
eine Ablesung moglich wire. Das liegt daran, dafi die Empfindlichkeit der mikrochemischen
Waage doch nicht mehr so exakt definiert und unveriinderlich ist wie die um zehnmal geringere
der feinen Analysenwaage. Man lifit daher bei der Empfindlichkeitsregulierung, die sich
manchmal nétig macht, und bei ihrer Nachpriifung eine Toleranz von 4 3y = 4 3 Skalen-
einheiten auf 100 zu; rechnet man aber niemals mit gmBeren Uber- oder Untergew:chten
als 50y, so reduziert Slch der denkbare Fehler auf 4 1,59, er fillt auf diese Weise mit den
sonstigen Unsicherheiten zusammen in die gleiche Ordnung.

Die reproduzierbare Genauigkeit einer mikrochemischen Wiigung kann unter den iiblichen,
gleich zu besprechenden Vorsichtsmafiregeln daher je nach dem Geschick des Experimentators
zu 2—3 y angesetzt werden, véllig entsprechend der normalen Einwaage von 3—5 mg.

Die folgende kleine Tabelle gibt einen Uberblick iiber die vorkommenden Kombinationen
bei der Ausschlags- und Ubergewichtsermittelung; besser als mit abstrakten Rechenregeln
macht man sich die Verhiltnisse dadurch anschaulich, dafl man im Gedankenexperiment
die Amplitude des Zeigers so weit vergriiflert, bis ein Umkehrpunkt auf 4 0 fillt. Zum Bei-
spiel sei der linke Umkehrpunkt — 87, der rechte — 43, beide liegen links von der Mitte;
vergréflert man die Amplitude in Gedanken, bis der rechte Umkehrpunkt auf 0 fallt, so sieht
man sofort ein, dafi der (natiirlich unerlaubte) Ausschlag — 130 oder 130 links ist.

Ermittelung des Ausschlages Ermittelung des Ubergewichtes
linker rechter Ausschlag der Waage Ubergewicht
Ausschlag
Umkehrpunkt unbelastet belastet
|
— B L 16 | 10 L 20 L+ 55 + 85
-5 | 415 20 — 20 + 55 175
— 15 | — 5 — 20 - 20 — 55 — 175
| — 20 — b5 — 35
i- 85 + 20 — 35
— 55 + 20 4+ 75
+ 55 — 20 — 75
I | — 55 [ — 20 + 35

2. Die Aufstellung, Behandlung und Pflege der Waagen

Das Wiagezimmer soll nach Norden liegen, weder chemischen Einfliissen
noch grober mechanischer Erschiitterung ausgesetzt sein und moglichst direkt
mit dem Verbrennungsraum in Verbindung stehen. Ist der f
Verbrennungsraum groB, und kein Wigezimmer in un- 7
mittelbarer Nachbarschaft zu schaffen, so stellt man oft ‘ / ):I
besser die Waagen mit in diesem auf. Als Unterlage eignen /
sich, wenn die Dielen nicht schwanken, ebensogut schwere, ~
stabile holzerne Tische wie die Gblichen Wandkonsolen. r'/\
Wir hingen seit Jahren {iber jeder Waage ein besonderes X
Pendel mit Tiefstrahlreflektor und mattierter 60-Watt-  Abb. 165, Verbesserung
Lampe in 60 cm Hohe iiber dem Deckel des Waagekastens  der Skalenbeleuchtung.
auf und haben keinerlei stérende Wirmestrahlung be- X satinicrtes weifles
merken konnen. Das Licht wird bei der Kuhlmann-Waage Kartonpapier
von einem nach Abb. 165 gefalteten Stiick starken sati-
nierten Kunstdruckpapiers auf die Skala geworfen. Allerdings sinkt im hiesigen
Laboratorium die Wigezimmertemperatur niemals unter 22° C, auch nicht in
kalten Winterniichten, da eine elektrisch gesteuerte Widerstandsheizung vor-
handen ist, die Tag und Nacht in Bereitschaft steht. Wo der Betrieb eine
salche MaBnahme nicht rationell erscheinen ldft, mag man doch erwigen, dal}



598 Dritter Teil: Chemische und physikalische Kennzeichnung

damit ein temperaturkonstanter Raum auch fiir andere Prizisionsarbeiten zur
Verfiigung steht: feine analytische Wigungen und physikalisch-chemische Mes-
sungen storen sich gegenseitig niemals.

Die vergleichsweise hohe Raumtemperatur des Wigezimmers ist einerseits aus der Uber-
legung heraus gewihlt, dafl die Kérperwirme des Experimentators um so weniger stéren
kann, je hoher das Temperaturniveau an sich liegt, andererseits pflegt der benachbarte all-
gemeine Verbrennungsraum sich wéahrend der Arbeit erheblich zu erwidrmen, und es ist nicht
gut, wenn das Wigezimmer wesentlich kilter bleibt. Eine zwingende Notwendigkeit ist die
Zusatzheizung nicht, jedenfalls sollte man aber fiir gute Doppelfenster sorgen und das Wiige-
zimmer nicht gerade im obersten Stockwerk unterbringen, Vor feine analytische Waagen
gehbren nicht Schemel, sondern bequeme, stabile Stiihle.

Fir das Auspacken und Zusammensetzen der Waagen sind die vom Her-
steller gegebenen Anweisungen zu befolgen. Aus diesen Vorschriften ergeben sich
auch bestimmte besondere Handgriffe bei der Reinigung, die einen der wesent-
lichsten Teile der Waagenpflege darstellt. Wir beschreiben die Sduberung der
mikrochemischen Waage von Kuhlmann, die je nach den Umstinden in Ab-
stinden von einigen Monaten auch dann vorzunehmen ist, wenn das Instrument
noch keine Funktionsmingel zeigt. Eine Waage, die sich nicht in einer halben
Stunde reinigen 1d8t, ist falsch konstruiert.

Beim Reinigen wie beim Zusammensetzen erfaBt man die einzelnen Teile
der Waage mit den sauberen Hédnden und nicht mit der Pinzette. Wer unter
feuchter Haut leidet, zieht tiber Daumen und Zeigefinger einer Rehlederfinger-
ling. Zuerst entfernt man duBerlich mit Staubtuch und feinem Mobelpinsel den
Staub vom Kasten, legt den Vorderschieber auf den Kastendeckel und auf diesen
die beweglichen Teile: zunidchst die Waagschalen, dann die Gehdnge und schlieB3-
lich mit groBer Vorsicht den Waagebalken, an dem zweierlei besonders gefihrdet
ist: die Zeigerspitze und die Empfindlichkeitsregulierung. Danach rdumt man
die sonstigen im Kasten befindlichen Geréte (s. unten), Gewichte, Tarastiicke usw.
beiseite und beginnt von oben her die Reinigung des Kasteninneren, wieder
mit Staubtuch und Pinsel. Ist auch aus den Ecken und Spalten aller Staub
entfernt, so verfihrt man ebenso mit der Reiterverschiebungsvorrichtung und
dem Stempel, der die drei unterstiitzten Teile des schwingenden Systems triigt,
dabei nimmt man einen entfetteten Aquarellpinsel, man vergiBt nicht die Skala,
deren Teilung beim Kuhlmann-Modell wegen der Spiegelablesung nach der Wand
gerichtet ist, und geht dann zur Reinigung der Liger, der Schneiden, Pfannen
und Rasten am Stempel iiber.

Hierfiir nimmt man einen weichen, gut ausgewaschenen gespiilten und wieder
getrockneten Wildlederlappen. Mit ihm siubert man unter nicht zu zaghaftem
Druck das Mittellager und kontrolliert mit Taschenlampe und Lupe im spiegeln-
den Reflexlicht, ob die Fliache vollkommen sauber ist. Zum Ausputzen der
Rasten und Pfannen spitzt man ein Streichholz stumpf zu oder verwendet einen
(zylindrischen) Zahnstocher, dem die Spitze entfernt ist, zieht dariiber den
Lederlappen und quirlt bzw. scheuert damit blank.

Wenn der Stempel in dieser Weise praktisch staubfrei gewischt ist, ergreift
man den Balken an der Vorderseite oben, dort wo der Zeiger festgeschraubt ist
und hélt ihn mit der Zeigerspitze vom Korper abgewendet. Man pinselt ihn sorg-
faltig ab, kontrolliert mit der Lupe, ob etwa in den Reiterkerben feine Staub-
fiaserchen gefangen sind, reibt die sechs Chalcedonzapfen sowie die beiden
Schneiden fiir die Gehdnge sorgfiltigz ab und sdubert schlieBlich die Mittel-
schneide, indem man den Lederlappen iiber die geschlossene Gewichtspinzette
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zieht und die Schneide zwischen die Backen driangt. Zuletzt pinselt man die
haarfeine Zeigerspitze vorsichtig ab, stets kontrolliert man dabei den Erfolg mit
Taschenlampe und Lupe. Den fertig gereinigten Balken hdngt man wieder ein
und reinigt nun die Gehdnge. Betrachtet man deren polierte Liger im spiegeln-
den Reflexlicht mit der Lupe, so ist man nach lingerem Gebrauch beim erstenmal
sehr erstaunt, einen deutlichen Schmutzstreifen aus zermahlenem, fettigem
Staub vorzufinden: das ist aber normal und auf keine Weise vermeidbar; wir
nennen eben deshalb eine Waage, die sich nicht wegen der Einfachheit ihrer
Teile tiberall bequem und kriftig putzen ldBt, falsch konstruiert. Die Liger der
Gehdnge muB man kriaftig mit dem iiber das Streichholz gezogenen Leder-
lappen abstreichen, bis sie spiegelblank sind und ebenso reibt man die je zwei
Zapfen gut ab. Die Gehinge werden unter Beachtung der vom Hersteller an-
gebrachten Marken fiir rechst und links, vorn und hinten, eingehdngt, nun reibt
man die Stifte fiir die Schalenarretierung ab und sdubert die Waagschalen, auch
an den unteren Seiten. Sind auch die Waagschalen eingehiingt, so bleibt noch
der Reiter. Wir verwenden an der Kuhlmann-Waage nur noch Aluminiumreiter,
deren Gewichtskonstanz nichts zu wiinschen {ibrig 1dBt. Sollte der Reiter, was
vorkommen kann, sich als nicht mehr véllig eben erweisen, so legt man ein
sauberes Stiick Glanzpapier auf einen Buchdeckel und preBt ihn (mit dem
breiten Ende der Pinzette) wieder plan. Dann wird er abgepinselt und ein-
gehingt, der Vorderschieber wieder in seiner Fiihrung angebracht und der
Kasten geschlossen.

Lost man nun die Arretierung und beobachtet das Spielen der Schalen beim
erneuten Arretieren, so wird man unter Umstdnden finden, daB sie entweder
nicht sofort zur Ruhe kommen oder wegen etwas zu groBer Linge leicht um-
klappen. Im ersten Falle sind sie zu kurz, man driickt an der Stelle, wo die
Biigel zum Dach abbiegen, vorsichtig zusammen oder zieht ebendort gelinde
auseinander, um sie zu verkiirzen, bis das Arretieren glatt vonstatten geht und
die Schalen beim Auslosen ohne Pendeln ins Schwingen geraten. Dabei priift
man auch sofort, ob die Waage im unbelasteten Zustand nicht mehr ,klebt®,
falls sie das vorher getan hatte, d. h. ob sie ohne Nachhilfe zum freien Schwingen
kommt. Wir streben an, daB die Zeigerspitze nicht weiter als bis zur Halfte
der Skala gefesselt bleibt.

Liafit sich das Kleben durch einfaches Abwischen in der oben geschilderten Weise nicht
abstellen, so kann man versuchen, die Pfannen, Rasten und Zapfen desjenigen Gehinges,
welches zum Kleben Anlaf3 gibt, mit dem alkoholbefeuchteten Lederlappen nochmals aus-
zuputzen, Dabei kann man den Balken liegen lassen, wenn man seiner Geschicklichkeit
sicher ist. Kommt man so nicht zum Ziel, dann mufl man die Waage wieder auseinander-
nehmen und — nach dem Vorschlag von Pregl — Pfannen, Rasten und Stifte mit einem
Brei von Alkohol und Speckstein (Talkum) oder Magnesia bestreichen, eintrocknen lassen
und dann peinlichst wieder siubern. Das Verfahren ist etwas mithsam, aber es wirkt mit
Sicherheit, wir waren iibrigens im Laufe der Jahre nur einmal gezwungen, es anzuwenden.

Hilft auch diese Mafnahme nicht, so muf} die Waage zur Uberholung dem Fachmann iiber-
lassen werden.

Die gereinigte und wieder zusammengesetzte Waage zeigt nicht sofort den
spiter bleibenden Ausschlag. Man soll diesen daher anfangs nur ganz im Groben
korrigieren. Die Fliigelschraube der , Nullpunktsregulierung® wird dabei am
sichersten mit den durch Lederfingerlingen geschiitzten Fingern bedient; wer ein
iibriges tun will, fertigt sich eine kleine Gabel an, iiber deren zwei Zinken Fahr-
rad-Ventilschlauch gezogen wird.
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Dann schlieBt man den Waagekasten so, daB die beiden Seitentiiren lose

angelehnt sind und der Vorderschieber etwa 3 cm Luft 14B8t, um den Temperatur-
ausgleich der Luftmasse im Inneren gegen die Zimmeratmosphire zu be-
glinstigen. In der Wartezeit von 30 Minuten reinigt man die vier stindig im
Waagekasten aufbewahrten Gewichtsstiicke von 10, 20, 20 und 50 mg. Man
legt sie in reinen, sdurefreien Alkohol, spiilt sie nach 5 Minuten ab und reibt
mit dem Lederlappen kraftig trocken. Dann durchmustert man die sonstigen

Hilfsgeriite, die der Mikroanalytiker stén-
dig am und im Waagekasten aufbewahrt
und deren Verwendung im einzelnen bei
den verschiedenen Analysenmethoden
besprochen wird:

Abb. 166. Drahtgabel fiir Absorptions- 1. Verschiedene Hilfsgerite:

Abb. 167. Einfiill- Abb. 169. Kiihlblock 3

rohrehen Uhrmacherlupe oder Lupenbrille, recht-

eckige Leselupe mit mindestens 20 cm
— Brennweite, Brillengliser fiir Anastigma-
tiker, Taschenlampe in Stabform.
Staubpinsel, Staubtuch, Seidenlappen,
Rehlederlappen 5 X8 cm, Vogelfeder,
Agquarellpinsel.
Gewichtspinzette, Platinpinzette, Hilfs-
pinzette aus Metall mit aufgerauhten
Backen, Gabel zum Auflegen der Absorp-
tionsréhrchen und des Filterrhrchens zur
Halogen- usw. Bestimmung (Abb. 166).
Spatel, Mikroloffel, Einfillrinne (Abb. 167).
Aufgerauhte Stahldrihte (Abb. 168), Watte
zum Ausputzen von engen Ansitzen und

Abb. 168. Aufgerauhter

Stahldraht Riéhrchen.
2. Zum Abstellen bzw. Ablegen und zum

Transport:
Kiihlblécke aus Aluminium mit Glashaube

(Abb. 169).
Mischréhrchen zur Stickstoffbestimmung

(S. 608).

Gestell fiir 2 Absorptionsgefifie und das
b Filterréhrchen, in der linken hinteren Ecke

des Waagekastens (Abb. 170).
. Tariermittel, Taragefifie und Tarastiicke:

rinne: Zeichen- aus  Aluminium Tarierschrot mit Einfillrohrchen (Abb.171).
federhalter mit mit Glashaube, Tarierflischchen (Abb. 172) mit ovalem
Aluminiumblech Durchm. 35 mm

&

Lumen an der Einschniirung, damit sic
nicht aus der Pinzette gleiten.
Tarastiicke aus 2 mm starkem Aluminiumdraht in verschiedenen Formen zur Unter-
scheidung, z. B. spiralig aufgerollt, zwei- und dreifach gewinkelt. Griflere Stiicke aus
Glas, mit feinem Aluminiumdraht bewickelt. Durch Abkneifen, Feilen und Schmirgeln
so gegen Schiffchen und Réhrchen abgestimmt, daf der Reiter in der Niithe der 0-Kerbe
das Gleichgewicht hilt. Taragefafie und Tarastiicke rechts im Waagekasten auf schwarzem
Glanzpapier.

. Gewichtsstiicke (siche oben), rechts im Waagekasten wie Tarastiicke.
. Gefiifie zum Einwigen:

Platinschiffchen mit Ose, 0,3 g, Porzellanschiffchen.

Platintiegel, etwa 1 g, Inhalt 1,2 ccm, Porzellantiegel, etwa 1,5 g, Inhalt 1,5 ccm. Zweck-
miflig auf dem Kiihlblock unter der Glashaube aufbewahrt.

Wiigeschweinchen fiir hygroskopische Substanzen.

Wigerohrchen zur Stickstoffbestimmung (Abb. 173), links im Waagekasten aul schwar-
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zem Glanzpapier. Wigeréhrchen mit langem Stiel (Abb. 174). Wiigerihrchen mit Schliff
zur Stickstoffbestimmung hygroskopischer Substanzen.

Capillarréhrchen fiir Fliissigkeiten (8. 632), Capillaren zum Einwigen in die Bombe
(5. 635).

Stanniolhiitchen zur Methoxylbestimmung (5. 654), links im Waagekasten. Glasndpfchen
fiir Sirupe bei der Methoxylbestimmung und fiir die Bombe.

6. Absorptionsréhrchen zur Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung (S. 623), Filterrohrchen
fiir Halogensilber (S. 637), fiir Benzidinsulfat (S. 639), fiir Ammoniumphosphormolybdat
(5. 640), Gooch-Neubauer-Platinticgel oder Porzellanfiltertiegel. Absorptionsréhrchen
auf dem Gestell im Waagekasten, Tiegel nach Bedarf.

U-Réhrchen fiir das Zentigrammverfahren der Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung
(S. 624), am Stativ aufgehiingt.

7. Schlauchstiicke und Schlauchkappen. Glycerin, Watte.

73

Abb. 170. Gestell fiir Absorptions- und Abb. 171. Abb. 172, Tara-
Filterrohrchen Schroteinfiller flischchen fiir
Tarierschrot
Abb. 173.  Stickstoff- Abb. 174, Wiigershrchen mit langem Stiel
wigerohrchen nach Lieb und Krainick

Sind 30 Minuten nach der ersten Uberpriifung der Waage verstrichen, so
kontrolliert man die Empfindlichkeit, ohne noch den Ausschlag zu dndern. Wir
finden es praktisch, dabei einen Aluminiumschnitzel von etwa 0,05 mg Gewicht
auf die linke Waagschale zu legen, damit die Empfindlichkeit zwischen Aus-
schligen von ungefihr — 50 und + 50 Skaleneinheiten beurteilt wird, was den
Verhiltnissen bei der Wigung entspricht. Man reguliert nur, wenn die Emp-
findlichkeit um mehr als -+~ 3 von 100 Einheiten abweichen sollte. Die Mani-
pulation ist sehr zeitraubend, da man nach jeder Anderung mindestens eine
Viertelstunde warten mul}, ehe man den Erfolg sicher beurteilen kann. Jeden-
falls muB man wissen, ob die beiden Mutterschrauben zur Empfindlichkeits-
steigerung nach oben oder nach unten zu bringen sind. War die Empfindlich-
keit richtig, so bringt man den Ausschlag in Ordnung. Fast alle feinen Waagen
neigen dazu, die Ruhelage im Lauf der Zeit von rechts nach links zu verindern,
man legt sie also praktischerweise etwas rechts vom Nullpunkt; wir legen keinen
Wert darauf, daB er genau in die Mitte kommt und korrigieren nur Abweichungen
von > 20 Skaleneinheiten des Ausschlages.

Beim Arbeiten mit der Mikrowaage gewdhnt man sich am besten von vorn-
herein an folgende VorsichtsmaBregeln:

Niemals lasse man bei schwingender Waage den Arm auf der Tischplatte
liegen. Je weiter man beim Ablesen mit dem Kopf von der Waage entfernt
bleibt, um so besser. Wer die Skala schlecht ablesen kann, bringt vor dem
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Waagekasten die Leselupe oder darin ein passendes Brillenglas auf einem Kork-
stopfen an. Fiir Instrumente mit Fernrohr- oder Fernrohrlupenablesung taugen
natiirlich diese Hilfsmittel nicht.

Vor jeder Wiigung 6ffnet man die Waage in der oben beschriebenen Weise
fiir mindestens 10 Minuten (Klimaausgleich, Pregl).

Zu groBe Amplituden sind ebenso wie zu kleine unpraktisch, der Geiibte
lost die Waage so aus, daB die Amplitude 50—100 Skaleneinheiten betrigt.
Klebt die Waage zufillig, so klopft man mit dem Zeigefinger der freien Hand
auf die Grundplatte. Alle Differenzen werden im Kopf errechnet, Nullausschlige
werden notiert, spiter nur noch Ausschlagsdifferenzen.

Je linger man vor der Waage sitzen bleibt, um so sicherer sind wegen der
Kérperwirme Nullpunktsverlegungen zu erwarten. Es ist fiir langandauernde
Beobachtungsreihen allen Ernstes zweckmiBig, einen Winterpelz anzuziehen.
Daraus folgt, daB man in den Grenzen der durch Ubung erworbenen Fertigkeit
je schneller, je besser wiigt.

Da die Ablesung auf einzelne p nur bei Substanzwigungen nétig und beim
Arbeiten mit glisernen Absorptionsréhrchen wegen der einwohnenden Unge-
nauigkeit sogar kunstwidrig ist, begniigt man sich dort mit der Festlegung der
Hundertstelmilligramme. Nach einer Belastung mit beiderseits etwa 5 g mu3 man
mit Ausschlagsinderungen von etwa 5 Einheiten rechnen; ist es ausnahmsweise
erwiinscht, auch dann noch die dritte Dezimalstelle anzugeben, so bezieht man
sich — natiirlich durchgingig — auf den Ausschlag nach der Wigung.

Mit der Gewichtspinzette werden nur die Gewichtsstiicke und die Tara-
stiicke erfaBt. Taraflischchen bedient man mit der Platinpinzette oder mit
einer Kruppstahlpinzette, fiir Schrotkorner ist die Hilfspinzette bestimmt.

Die Zentigrammstiicke werden gegen den Reiter als Bezugselement geeicht.
Die Eichung ist in Abstinden, stets nach dem Reinigen (s. oben) zu kontrollieren.
Die Toleranz betridgt 4 2 y.

Das Reitergewicht muB nur dann absolut genau sein, wenn am SchluB} der
Operation die Messung eines Gasvolumens oder eine Titration steht. Titrierflissig-
keiten kénnen, wenn eine Durchrechnung das fordern sollte, mit auf der Waage
selbst abgewogenen Urtitersubstanzen kontrolliert werden, bei Volumenmessungen
ist die Sorge iiberfliissiz, wenn man den Reiter aus einer zuverldssigen Werk-
statt bezieht und — was bei den geringen Kosten wohl angeht — beizeiten
gegen einen neuen auswechselt. Selbstredend kann man ein geeichtes 1-Zenti-
crammstiick aus Platin verwenden, die Miithe der Korrekturrechnung lohnt in-
dessen kaum jemals, solange die Fehlergrenzen der Methoden bei 0,2—0,3%,
und mehr verbleiben.

H. Sternberg hat sich ganz kiirzlich [Mikrochemie 22, 187 (1937)] zusammen-
fassend iiber die Grundlagen der Wigetechnik geduBert, er kommt ebenso wie
C. J. van Niewwenburg |Mikrochemie 21, 184 (1937)] zu den gleichen Schliissen,
Wwle WII.

3. Die Bestimmung des Stickstoffes
Praktisch alle vorkommenden stickstoffhaltigen Substanzen konnen mit
zwei Methoden richtig analysiert werden, mit der Methode von Dumas und der
von Kjeldahl. Der Anwendungsbereich der ersteren ist, was die Verschiedenheit
der zu analysierenden Stoffe anlangt, umfassender, ihre Grenze liegt nur darin,
daB sie bei Stickstoffgehalten von mehr als 30°/, unbequem und bei sehr hohen
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auch ungenauer wird. Solche Stickstoffgehalte sind an sich selten und wo sie
vorkommen, bei Hydrazinderivaten z. B., ist die Kjeldahl-Methode meist brauch-
bar. Diese eignet sich fiir Serienbestimmungen und ist deshalb in physiologisch-
chemischen Laboratorien beliebt. AuBer diesen beiden beschreiben wir noch
dic Methode von Ter Meulen und Heslinga, weil sie kein Azotometer verlangt.

a) Die Stickstoffbestimmung nach Dumas
Zentigrammverfahren

Das Prinzip der Methode besteht darin, die Substanz in einer Kohlendioxyd-
atmosphére mit Kupferoxyd zu zerstéren, wobei an gasférmigen Produkten auBler
Stickstoff auftreten konnen: elementarer Sauerstoff und Stickoxyde, Kohlenséure,
Wasserdampf, Halogene, Halogenwasserstoffe, schweflige Siure. Die Verbren-
nungsprodukte werden iiber glithendes Kupfer ge-
leitet, um die Stickoxyde zu reduzieren, und mit
Kohlensiure inkonzentrierte Kalilauge tibergespiilt.
Die Kalilauge bindet Kohlensidure, Halogenwasser-
stoff, Halogen und schweflige Sdure, nimmt den
Wasserdampf auf und 148t allein den Stickstoff
unverdndert, dessen Volumen ausgemessen wird.

Die Apparatur besteht aus einem Kohlen-
dioxydentwickler,einemVerbrennungsrohr
und dem Stickstoffsammler oder Azoto-
meter nach Sekhiff. Fiir das Verbrennungsrohr
ist ein einfaches Gestell nétig, als Heizquelle
dienen zwei Gasbrenner. Die Verbindungen be-
stehen aus Glas und Kautschuk.

35 ) 12
iy mm{# } { mm
N Y
bem
Abb.175. Flissigkeitsverschlufl nach Abb. 176.
Poethke. 1: Salzsiure, 2: Marmor, Verbrennungsrohr

3d: Kippscher Apparat

1. Kohlensdureentwickler. Ein Kippscher Apparat wird wie auf S. 128
beschrieben hergerichtet. Wenn keine Frittenventile zur Verfiigung stehen, be-
nutzt man den in Abb. 175 gezeigten, sehr wirksamen VerschluB gegen die Atmo-
sphire nach J. Poethke.

2. Verbrennungsrohr. Das Verbrennungsrohr besteht aus schwer schmelz-
barem Glas, am besten aus dem Jenaer Supremaxglas, es hat die aus der Abb. 176
hervorgehende Form und besitzt die dort vermerkten Abmessungen.

3. Azotometer. Das Azotometer ist in Abb. 177 gezeigt, es faBt im Bereich
der Teilung 10 ccm und ist in 3/, cem geteilt. Die von der Schiffschen etwas
abweichende Form hat sich gut bewdhrt. Das capillare Einleitungsrohr muf3
geschickt angesetzt sein; wenn der Ubergang zum zylindrischen Teil nicht unver-
mittelt, sondern allméhlich erfolgt, treten zu groBe Gasblasen ein. Der Schliff-
hahn muB sehr sorgfiltig ausgefithrt werden, damit er mit wenig Schmiermittel
fliissigkeitsdicht halt.
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Abb. 177.
Azotometer
I: Anschlufl zur
Niveaubirne.
2: Anschluff zum
Regulierhahn

=

4. Sonstige Teile der Apparatur, Abb. 178. Die
drei Schlauchstiicke bestehen aus tadellosem, nahtlosem Druck-
schlauch von entsprechendem Lumen. Die Verbindung zwischen
Kipp- und Verbrennungsrohr bildet ein Z-formiges Kapillar-
rohr, dessen eines Ende im dufBleren Durchmesser genau mit
dem daran grenzenden Hahnrohr des Kippapparates iiberein-
stimmt (Toleranz 0,5 mm), das andere Ende ist zu einem Dorn
ausgezogen. Der Kautschukstopfen in der Rohrmiindung muB
streng passen. Die Verbindung zwischen dem Schnabel des
Verbrennungsrohres und dem Ansatzrohr des Azotometers
besteht aus einer Glascapillare mit Capillarhahn. Am Kiiken
des Capillarhahnes werden nach Abb. 179 mit einer guten
Dreikantfeile feine Rillen eingeritzt, damit sich der Gas-
durchlaB exakt regulieren ld8t.

Von den Brennern ist der eine ein gewéhnlicher Bunsen-
brenner, der andere ein Teklu-Brenner mit dem aus der
Zeichnung erkenntlichen Aufsatz.

» 5. Die Rohrfiallung. Drahtférmiges Kupferoxyd (zur
Analyse) wird in der Reibschale gebrochen und durch ein
Lochsieb mit 2, 1 und 0,5 mm Weite gegeben. Die Fraktion,
welche das 2-mm-Sieb passiert, heiBt grobes” Kupfer-

Abb. 178, Stickstoffapparatur

oxyd, die ndchste ,feines”. Der Grund, aus dem das Kupferoxyd zerkleinert
wird, ist folgender: B. Flaschentriger [Z. angew. Chem. 89, 717 (1926)] hat zuerst
darauf aufmerksam gemacht, daf die im Kupferoxyd des Handels oft ent-
haltenen Seelen von nicht durchoxydiertem Kupfer eine Gefahrenquelle bilden.
Zwischen der Secle und dem Kupferoxyd befinden sich capillare Schliduche, die
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hartnickig Gasreste festhalten. Beim Brechen werden diese Stiicke so kurz, daB
die Gefahr praktisch beseitigt ist. Man findet beim Durchmustern des Produktes
mit der Lupe zahlreiche feine Kupferfiden. An Stelle von

drahtformigem Kupferoxyd kann schuppiges verwendet

werden, wir ziehen das Brechen und Aussieben vor, weil ?

man dabei feines, pulver- nicht staubférmiges Oxyd von

sehr geeigneter KorngroBe mit erhilt. Grobes und feines Abb.179. Regulierhahn-
Kupferoxyd werden im Eisentiegel 2 Stunden lang vor kiiken mit Feinstellrille
dem Geblise ausgegliiht.

Aus Kupferdrahtnetz formt man eine Rolle von 4 cm Linge, indem man
einen Streifen um ein Stiick starken Kupferdrahtes aufwickelt, bis die Rolle
bequem in das Lumen des Verbrennungsrohres paBt. Den Kupferdraht biegt
man an beiden Enden zu einer kurzen Ose um. Die Rolle wird mit konzen-
trierter Salpetersdure abgedtzt, mit destilliertem Wasser ausgewaschen und iiber
einer Bunsenflamme kurz ausgeglitht. Die noch heiBe Rolle liit man sofort in
ein Reagensglas fallen, auf dessen Boden sich einige Tropfen Methanol, von
Glaswolle aufgesaugt, befinden, wobei das gebildete Oxyd reduziert wird. Dann
liBt man im Exsiccator auskiihlen.

6. Die Azotometerfiillung. Kaliumhydroxyd, zur Analyse, nicht mit
Alkohol gereinigt, wird in der gleichen Menge destillierten Wassers gelést und
noch heif3 durch eine Jenaer Frittennutsche, PorengroBe 3 G 4, filtriert. Die ersten
Anteile laufen oft triibe durch, man gibt sie zuriick und regelt den Unterdruck
beim Filtrieren so, daB die Lauge nur tropfenweise ablduft. Das Filtrat ist voll-
kommen klar und wird in Flaschen mit Kautschukstopfen aufbewahrt. Das
zur Fiillung des unteren Azotometerteils notige Quecksilber braucht nicht be-
sonders rein zu sein. Man schlimmt es nétigenfalls mit Wasser ab und filtriert
durch Papier. Dann schiittelt man mit gewohnlichem Ather [Trautz, Mikro-
chemie 9, 306 (1931)], wobei sich ein schwarzer Schlamm von Schwefelverbin-
dungen bildet. Man gieBt Quecksilber und Ather zusammen aus, lit den Ather
verdunsten und hebt das kiinstlich verunreinigte Prdparat auf. Statt dessen
kann man die Quecksilberfliche mit einer diinnen Schicht von Quecksilberoxyd
iiberziechen [M. L. Nichols, Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 5, 149 (1933)], das
man aus frisch gefilltem Kalomel mit der 50%igen Kalilauge und nachherigem
Waschen hergestellt hat.

Das Azotometer wird mit Chromschwefelsiure oder mit starker Kalilauge
gesiubert, gespiilt und getrocknet. Zum Fiillen verbindet man den Ansatz mit
dem oben genannten Capillarhahn: auch hier miissen die duBeren Abmessungen
der Rohre gut aufeinander abgestimmt sein. Das Schlauchstiick sei nicht gar
zu kurz, man macht es mit wenig Glycerin gleitend und beobachtet, ob der Hahn
sich nicht nach einigen Minuten wieder hoch schiebt, gegebenenfalls legt man
eine Drahtligatur an. Dann befestigt man die Niveaubirne beiderseits mit Draht-
ligaturen. Den dazu verwendeten Schlauch knetet man, bevor er befestigt wird,
erstmalig mit Wasser durch, um die innere Appretur zu entfernen, bis das Wasser
klar abliuft, fiillt ihn dann mit starker Kalilauge, wechselt diese mehrmals, bis
auch sie klar ablduft, und hélt den Schlauch bis zur Verwendung stets mit Kali-
lauge gefiillt.

Nun &ffnet man beide Hihne: Der obere wird sehr sparsam mit Vaseline
geschmiert, das Kiiken des Regulierhahnes wird mit strengem Fett (1 Teil
Schweinefett 4 1 Teil Hammeltalg) eingerieben, ohne daf3 dabei die eingefeilten
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Rillen verschmiert werden. Notigenfalls putzt man diese mit einem Holzspan
oder mit dem Fingernagel aus. Durch den oberen Hahn 1Bt man soviel Queck-
silber vorsichtig zuflieBen, bis das Niveau etwa T mm iiber der Miindung des
Einleitungsrohres steht, schlieBt den Regulierhahn und fiillt mit Kalilauge
(s. oben), bis bei abgelegter Niveaubirne und im oberen Becher iiberstehender
Lauge die Birne noch so weit gefiillt ist, daB keine Luft in das Azotometer
dringen kann.

7. Die Herrichtung der Apparatur. Das saubere und trockene Ver-
brennungsrohr wird wie folgt gefiillt: In die halbkugelige Stelle am Schnabel
bringt man einen Bausch Silberwolle (Tressensilber) und stopft ihn mit einem
Holzstab lose zusammen. Darauf bringt man eine diinne Schicht ausgegliihten,
kurzfaserigen Gooch-Tiegelasbest — nicht ausgegliihter Asbest 1iBt sich schlecht
stopfen — und fillt 9 em grobes, ausgegliihtes Kupferoxyd auf. Durch Klopfen
mit den Fingern ldBt man die Schicht sich versetzen. Dann gibt man wieder
eine diinne Asbestschicht, bringt die Kupferdrahtnetzrolle hinein, legt eine dies-
mal etwas stirkere Asbestschicht, die nicht zu fest gestopft wird, aber die
Kupferrolle sauber abschlieBt, 1d8t wieder 9 cm Kupferoxyd folgen und schlieBt
nochmals mit einem etwas stirkeren Asbestpfropfen ab. Dies ist die sog.
bleibende Fiillung. Es folgen noch 8 cm feines und 4 cm grobes Kupferoxyd,
so daB ein leerer Raum von etwa 10 cm iibrig bleibt. Diesen Teil bezeichnet
man als bewegliche Fiillung.

Wenn man sich iiberzeugt hat, daB die Fiillung gut versetzt ist, zieht man
vom Schnabel her eine 4 cm lange und dann eine 14 cm lange Rolle aus Eisen-
drahtnetz iiber das Rohr, wischt die Miindung mit einem Streichholz und Watte
sauber und legt es in das Verbrennungsgestell. Zur Verbindung mit dem Kipp-
schen Apparat setzt man den mit Glycerin leicht befeuchteten Gummistopfen
in die Rohrmiindung und dringt, wihrend man mit der linken Hand Rohr und
Verbrennungsgestell zugleich festhélt, den Dorn des Z-Rohres in die Bohrung,
so daB ein dichter und sicherer Abschlufl gewihrleistet ist.

Am Schnabel des Rohres bringt man einen mit Wasser gefiillten Blasen-
zihler an und ldBt nun 2 Minuten lang einen maBig starken Kohlensdurestrom
durchstreichen. Dann entziindet man beide Brenner und heizt die Fiillung, von
der dem Kipp zunichst liegenden Stelle beginnend, langsam bis auf helle Rot-
glut an. Auf das Verbrennungsgestell kommt ein Dach von Eisendrahtnetz als
Wiirmeschutz.

Man ldBt die beiden Brenner in dieser Stellung eine Stunde lang stehen,
dann verschiebt man die Eisendrahtnetzrollen, so daB jetzt die dem Schnabel
zunidchst gelegene Rohrhilfte in gleicher Weise eine Stunde lang ausgegliiht
werden kann. SchlieBlich 1a8t man das Rohr im Kohlendioxydstrom erkalten.

Nun verbindet man den Schnabel des Rohres iiber den Regulierhahn mit
dem Azotometer. Es ist jetzt sehr wesentlich, die Stellung des Azotometers so
einzurichten, daB die beiden Kautschukverbindungen ohne jeden Zwang, ohne
Knick und Spannung bleiben, wir befestigen daher das Azotometer selbst mit
einer korkgefiitterten Klammer an einem DreifuBstativ, dessen Stab noch etwa
10 cm iiber den oberen Hahn hinausragt. Man priift, ob alle drei Verbindungen
Glas an Glas erfolgt sind, legt die Niveaubirne ab, it die Lauge abflieBen und
offnet den Regulierhahn voll. Nach einer halben Minute drosselt man den
Regulierhahn etwas, bringt die Kalilauge aus der Birne wieder in den MeBbereich
des Azotometers, bis sie durch den oberen Hahn tritt, schlieBt diesen und legt
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die Birne ab. Dann reguliert man den Kohlensidurestrom so, daB bei voll ge-
offnetem Kipp 2 Blasen je Sekunde in das Azotometer eintreten.

Zur Beurteilung der kleinen Bldschen von nicht absorbierbarem Restgas,
die noch aufsteigen, dient folgendes als Anhalt: Solange die Kohlensiure noch
nicht geniigend luftfrei ist, steigen diese Bldschen regelmiBig und in anniihernd
gleichen Abstinden als Perlenschnur auf. Wenn sich ihr Durchmesser verkleinert,
tritt eine Wirkung ihrer zufilligen Ungleichheit stirker hervor: sie {iberholen sich
gegenseitig, weil die Oberflichenreibung, die sich auch in dem viel langsameren
Hochsteigen #uBert, jetzt cinen viel stirkeren EinfluB {ibt und den Auftrieb
iiberdeckt, der fiir ungleich groBe Blasen an sich derselbe ist. Es ist nicht be-
sonders schwierig, mit Hilfe eines korrekt vorbereiteten Kipp-Apparates die
scheinbare BlasengroBe (bei Betrachtung mit der Lupe) auf << 0,2 mm herab-
zudriicken. Bei der ersten Herrichtung eines Kippapparats verfihrt man am
besten so, daB man bei ungeniigender Kohlensiure den Abzweig &ffnet, so
daB die mittlere Kugel kriftig entliiftet wird und wenn nétig mit dem Regulier-
hahn die Blasenfrequenz im Azotometer wieder auf 2 je Sekunde einreguliert.
Meistens findet man, daB dann nach einer Stunde, manchmal auch erst nach
lingerer Zeit die Kohlenséure tadellos geworden ist.

Sollte das nicht zu erreichen sein, so kann der Grund, auer am Kipp, ent-
weder an groben Undichtigkeiten oder am Azotometer selbst liegen. Man schaltet
das Rohr aus und verbindet das Azotometer mit dem Kipp direkt. Da im Rohr
Uberdruck herrscht, wird man nur selten dabei einen Unterschied merken.

Der Grund, warum manche Azotometer keine ,,Mikroblasen*, wie man nach Pregl die
vorhin geschilderten, minimalen Restgasblidschen nennt, liefern, liegt daran, dafi die jeweils
eintretenden Kohlensdureblasen an sich zu grof sind. Wir fanden, dafl die Gréfle der einzelnen
eintretenden Blase, wie oben schon bemerkt, von der Art abhingig ist, wie die Ansatzcapillare
am Azotometer miindet. An sich ist nun die Gréfe der einzelnen Blase fiir den Verlauf der
Verbrennung véllig gleichgiiltig, da man aber die Blasenfrequenz bei wihrender Analyse als
Kriterium tiber die herrschenden Druckverhiiltnisse benutzt, sind zu grofie Blasen unbequem.
Wir pflegen daher bei neuen Azotometern die Grifle der einzelnen Blase mit Luft auszumessen:
man verbindet das Azotometer mit einem Luftgasometer, verdringt zuniichst die etwa im
Ansatz noch vorhandene Kohlensidure, driickt angesammelte Luft nach oben heraus und 14t
nun 10 oder 20 Blasen eintreten. Dann stellt man mit der Birne Atmosphirendruck her und
mifit das angesammelte Luftvolumen aus. Wir lassen Azotometer, bei denen 20 Blasen mehr
als 0,5—0,6 ccom ausmachen, abidndern.

Hat man ,,Mikroblasen* erreicht, so kann man zur Testanalyse tibergehen.
Es ist dem Ungeiibten aber sehr zu empfehlen, nunmehr die Apparatur zunichst
noch auf Dichtigkeit zu priiffen. Zu diesem Zweck verschlieBt man den Kipp,
6ffnet den Regulierhahn voll, driickt die meist mit den Blasen hochgerissenen
und unter dem oberen Stopfen angesammelten Unreinigkeiten durch die Hahn-
bohrung nach oben, schlieBt wieder, legt die Birne ab und iiberlit die Appa-
ratur fiir 20—30 Minuten sich selbst. Dann schlieBt man zunichst den Regulier-
hahn, 6ffnet den Kipp voll und bemiiht sich nun, den Regulierhahn so langsam
und vorsichtig wieder zu offnen, bis ganz allmihlich die Frequenz von 2 Blasen
je Sekunde hergestellt wird, ohne daB es zu einem auch nur voriibergehend
schnelleren Tempo kommt. Man wird nach 20—30 Minuten jetzt fast ausnahmslos
eine geringe VergriBerung des Blaschenvolumens beobachten. Sie ist bedeutungs-
los, wenn nach etwa 5 Minuten die alte Giite wieder eintritt. Sollte das nicht der
Fall sein, so miissen die Kautschukverbindungen ausgewechselt werden. Man
darf diesen Versuch iibrigens nur mit dem im Kohlensdurestrom ausgegliithten
und erkalteten Rohr ausfiihren. Aus einem Rohr, das ldngere Zeit an der Luft



608 Dritter Teil: Chemische und physikalische Kennzeichnung

gelegen hat, liBt sich in der Kilte das adsorbierte Gas nicht so schnell mit
Kohlendioxyd ausspiilen, wie man glauben mdchte. Bei der Analyse selbst ist
man dieser Gefahr sogar noch stidrker ausgesetzt.

8. Das Abwigen der Substanz. Zum Abwigen der Substanz dient
das in Abb. 173, S. 601 gezeigte, glidserne Wigerohrchen, das man sich aus
Biegerohr leicht selbst herstellen kann. Das Leergewicht braucht nicht be-
sonders festgestellt zu werden, man richtet eine Tara ein und merkt sich ein fiir
allemal die zugehorige Reiterstellung. Mit einem feinen Spatel oder auch einer
halbkreisférmig gebogenen Einfiillrinne nach Abb. 167, S. 600, die man sich aus
einem Stiick Aluminiumblech und einem Zeichenfederhalter herstellt, schiittet
man 20—30 mg Substanz in das Wigerdhrchen, ohne daB man sich dabei be-
miiht, die Substanzpartikeln auf den Boden zu bringen. Dann stiubt man die
Miindung mit einem fettfreien Aquarellpinsel ab und tariert das gefiillte Rohrchen
ohne Nullpunktsbestimmung auf 0,01 mg aus.

Dann erfafft man das Wigeréhrchen mit der Pinzette an den Fiichen und
schiittet soviel vom Inhalt, wie sich aus dem zufillig Eingebrachten ergibt, in
das Mischrohr iiber. Das Mischrohr ist ein kleines, etwas starkwandiges
Reagenzglas von 12 mm Durchmesser und 10 cm Linge, das man mit einem sehr
gut passenden und fehlerfreien Korkstopfen verschlieBt. Nachdem eine ent-
sprechende Menge Substanz in das Mischrohr gebracht ist, setzt man das Wige-
rohrchen wieder auf die Waagschale ab, ohne dabei natiirlich etwas von an der
Mindung hingenden Substanzpartikeln zu verlieren, setzt das Mischrohrchen auf
einem entsprechend durchbohrten groBen Korkstopfen ab und bestimmt das
Gewicht der eingebrachten Menge aus der Differenz. Die Technik der Differenz-
wiigung wird sehr leicht erlernt, wenn man folgende Handgriffe beachtet:

Zuniichst stellt man das Wigerohrchen vor die Waage auf einem Stiick
schwarzen Glanzpapiers ab, entnimmt mit der Einfiillrinne Substang, hilt mit der
Platinpinzette das Wigerdhrchen am Ful3 fest, fiihrt die Rinne ein und dreht
sie um 180°% Dann stdubt man ab und wiigt. Keinesfalls lasse man die Substanz-
menge unter die Minimalgrenze von 15 mg absinken, es ist aber ebenso unpraktisch,
zuviel zu verwenden. FEine Verschiarfung der Genauigkeit ist damit nicht zu
erreichen, die Verbrennung selbst wird unbequemer.

Das Mischrohrchen 148t man in seinem KorkfuB stehen, ergreift es an diesem,
fihrt das Wigerdhrchen bis zum FuB unter spitzem Winkel ein, indem man es
dort mit der Platinpinzette ergreift, und klopft die erforderliche Menge ab. Natiir-
lich ist es am bequemsten, wenn man das Wigerohrchen ganz entleert, d. h. so-
viel ausschiittet, bis beim Klopfen nichts mehr herausfillt, weil man dann beim
Transport zur Waage nicht mehr besonders vorsichtig zu sein braucht. Es ist
immer besser, das Wigerohrchen nach dem Ausschiitten der Substanz erst auf
dem Glanzpapierstiick nochmals abzusetzen, und zwar aus zwei Griinden: Es
ist selbst bei besonderer Fingerfertigkeit schwierig, das Rohrchen aus der Hal-
tung, die man beim Einschiitten hat, so auf der Waagschale abzusetzen, daB es
nicht zu Erschiitterungen oder zum Umfallen kommt. Das ist zwar fiir den Erfolg
der gegenwirtigen Wigung gleichgiiltig, sofern nur keine Substanzpartikeln
neben die Waagschale fallen, bedenklich ist nur, daB namentlich der Anfinger
solche Zufélle gar nicht beachtet und sehr erstaunt ist, wenn er auf der Schale
zufillig Substanzpartikeln bemerkt. Es kann auch vorkommen, daB Partikeln
an der Rohrchenmiindung ganz ungiinstig hingen, dann ist es immer besser, sie
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beim Absetzen auf das Glanzpapier zu verlieren und die Wigung zu wiederholen,
als die Waagschale der Verunreinigungsgefahr auszuliefern. ;

Zum Abwidgen hygroskopischer Substanzen haben H.Lieh und
H.G. Krainick [Mikrochemie 9, 367 (1931)] das in Abb. 174, S. 601 wiedergegebene
Réhrchen mit Stiel und Schliffstopfen vorgeschlagen. Es wird mit dem Rehleder-
lappen angefaBt und jeweils erst nach 5 Minuten gewogen, wobei es in den Hacken
der linken Waagschale liegt. Das Rohrchen mit Stiel wird auch bei anderen ana-
lytischen Methoden, wie bei der Bestimmung des aktiven Wasserstoffes und bei
der Acetylbestimmung gebraucht.

Das Stickstoffwigerdhrchen wird duBerlich mit feinem Seiden- oder Baum-
wollippchen gereinigt, innerlich wischt man es nur mit einem Wattewickel aus,
der auf dem Stahldraht (Abb. 168, S. 600) befindlich ist.

Bei sehr schwer verbrennlichen, heterocyclischen Substanzen setzt man der .
Probe im Mischrohrchen eine etwa gleiche Menge Kaliumchlorat zu.

Natiirlich kann man das WigerShrchen von Zeit zu Zeit chemisch reinigen,
ein Bediirfnis liegt indessen eigentlich nicht vor, da Spuren, die beim sorgfiltigen
Auswischen nicht entfernt wurden, mit vélliger Sicherheit auch beim Ein- und
Ausschiitten liegen bleiben. Uber das Abwigen von Fliissigkeiten vgl. S. 631. Die
wie dort angegeben vorbereitete Capillare wird in feines Kupferoxyd eingebettet.
Sirupe und Flissigkeiten mit verschwindendem Dampfdruck wiagt man in Por-
zellanschiffchen ab, die wieder in feines Kupferoxyd eingebettet werden.

9. Vorbereitung zur Verbrennung. Das Mischréhrchen bringt man nun
zum Verbrennungsplatz. Man schlieBt den Kipp,l6st die Verbindungen am Schnabel
und an der Mindung des Rohres, wischt die letztere mit Streichholz i
und Watte sauber und schiittet grobes und feines Kupferoxyd der
beweglichen Fiillung auf je ein Stiick schwarzes Glanzpapier aus. Dann
spannt man das Rohr ziemlich steil in eine Klammer, setzt einen
Pulvertrichter mit 6 cm langem verjiingtem Teil nach Abb. 180 auf,
bringt die Miindung des Mischréhrchens in das feine Kupferoxyd, W
schaufelt etwa den dritten Teil davon ein, verschlieBt mit dem Kork-
stopfen und vermischt Substanz und Kupferoxyd durch Schiitteln
und Drehen. Fiir diesen Zweck ist das feinkdrnige Kupferoxyd viel
angenehmer als das leicht klumpende staubférmige, dessen Bédeutung
fiir eine besonders feine Verteilung der Substanz rein gefiihlsmiBig J
weit iiberschitzt wird. Man schiittet das Gemisch von Substanz und Abb. 180,
Kupferoxyd in das Verbrennungsrohr, wiederholt das Einschaufeln von Einfill-
Oxyd, das Mischen, Drehen und Klopfen noch zweimal mit je etwa trichter
einem Drittel der Menge, verschlieBt das Mischréhrchen und stellt es
beiseite. Es ist jetzt fiir eine neue Bestimmung wieder bereit. In das Rohr gibt
man durch den Einfilltrichter, dessen Miindung man dabei mehrfach abklopft,
das grobe Kupferoxyd, entfernt den Trichter, wischt nochmals die Miindung
sauber, legt das Rohr auf das Verbrennungsgestell und verschlieBt mit dem leicht
glycerinierten Stopfen. Wie oben beschrieben, setzt man nun den Dorn des
Z-Rohres ein, bis er den Stopfen eben durchdrungen hat und beschickt das Rohr
mit den beiden Drahtnetzrollen. Das Verbrennungsrohr ragt jetzt am Schnabel
mit der Kupferoxydfilllung 3 cm weit iiber das Gestell hinaus; man schiitzt das
Azotometer mit einem Stiick Asbestpappe, die {iber das Rohr geschoben wird
(vgl. Abb. 178), vor Wirmestrahlung. Jetzt sdubert man den Schnabel, bringt
den Blasenzihler an und stellt einen méBigen Kohlensiurestrom ein. Vorsicht bei
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fliichtigen Substanzen. Dann entfernt man den Blasenzihler, verbindet mit
dem Azotometer, dessen Regulierhahnkiiken jetzt ganz entfernt wird und 148t
bei abgelegter Birne die Kalilauge herabflieBen.

Ist der Kohlensdurestrom 2 Minuten lang geflossen, so setzt man das Kiiken
des Regulierhahnes ein, fiillt das Azotometer, 6ffnet den Kipp voll und stellt
die Blasenfrequenz von 2 je Sekunde her. Jetzt sollen, nachdem die Luftreste
aus dem Einleitungsrohr verdrdngt sind, sehr bald ,Mikroblasen* erscheinen.
Ist das nicht der Fall, so miissen grobe Fehler vorliegen.

10. Die Verbrennung der Substanz. Der Kipp wird geschlossen, der
Regulierhahn am Azotometer voll aufgedreht und der Langbrenner angeheizt.
Bis der Rohrinhalt auf dunkler Rotglut ist, hat man inzwischen auch den beweg-
lichen Brenner angeheizt, und zwar ganz am Anfang des groben Kupferoxyds,
dort, wo keinesfalls Substanzpartikeln liegen konnen. Wihrend dieser kurzen
Anheizperiode sind wieder Blasen ins Azotometer iibergetreten, doch sollte die
lebhafte Entbindung durch die Erwdrmung des Rohrinhaltes jetzt voriiber sein.
Man driickt das unter dem Azotometerhahn angesammelte Gasvolumen nach oben
durch und achtet dabei darauf, wie unvermeidliche, von den Mikrobléschen ein-
gefangene Verunreinigungen der Kalilauge mitgenommen werden. Diese Selbst-
reinigung des Azotometers macht eigentlich das saubere Ablesen des Gasvolumens
erst moglich.

Nachdem die Birne wieder abgelegt ist, riickt man mit dem voll aufgedrehten,
beweglichen Brenner anfangs in nicht gar zu zaghaftem Tempo vor.

Der Typus des Verbrennungsverlaufes ist verschieden, je nachdem, ob die Substanz
an Ort und Stelle verkohlt oder ob sie destilliert bzw. sublimiert. Da fast alle organischen
Substanzen teerige Zersetzungsprodukte liefern, die meisten in nicht geringer Menge, so sieht
man leicht ein, dafl die mehr oder weniger feine Verteilung im Anfang nur eine sehr unter-
geordnete Bedeutung hat. Trotzdem ist es sehr empfehlenswert, die Probe mit Kupferoxyd
gut durchzumischen, weil man dann bei der Anniherung des beweglichen Brenners auf den
Beginn der Vorginge, die die Verbrennung einleiten, beizeiten aufmerksam wird, ehe man
den Prozefi aus der Hand verliert.

Der — idealisierte — Verlauf bei der Verbrennung von Azobenzol, einer der beliebtesten
und zum Einiiben besten Testsubstanzen, ist der folgende:

Riickt man mit dem beweglichen Brenner in Richtung der Substanz vor, so sieht man
jedesmal einige Blasen im Azotometer aufsteigen, ohne dafl es zuniichst zu einer anhaltenden
Gasentwicklung kime. Ist man in der Nihe der Substanz angelangt, so beginnt das Azobenzol
zu verdampfen, der Dampf verdringt eine gewisse Kohlensiuremenge, die Blasenfrequenz
steigt an. Beim weiteren Vorriicken sammelt sich das Destillat an der killtesten Stelle zwischen
den beiden Feuern, oben im Rohr, zugleich werden verschwelte, zuriickgebliebene Anteile
verbrannt. Nach einer voriibergehend lebhafteren Gasentwicklung pflegt die Blasenfrequenz
dann fast auf Null zuriickzugehen, man kann dies die Beendigung der Vorperiode nennen.
Der Destillattropfen ist wihrend dieser Zeit auf den Langbrenner zugewandert, hat dann
eine ziemlich feste Stellung eingenommen und wird nun bei weiterer Anniherung des beweg-
lichen Brenners verdampft und endgiiltig verbrannt. Die Hauptperiode der Verbrennung
setzt jetzt erst ein, sie pflegt, wenn die richtige Stellung des beweglichen Brenners erreicht ist,
ohne weiteres Vorriicken vonstatten zu gehen. Ist die Hauptperiode ihrerseits abgeklungen,
so folgt die Nachperiode, withrend derer man mit dem beweglichen Brenner ziemlich schnell
vorriicken kann, um, da alles Destillierbare fort ist, nur noch kohlige Reste zu zerstiren.

Die eigentliche Zerstorung der Substanz erfolgt also in diesem Falle gar nicht an dem
Platze, den sie urspriinglich eingenommen hatte, sondern an einer ganz anderen Stelle des
Rohres, wo man auf die Verteilung gar keinen Einfluf§ mehr hat.

In anderen Fillen wechselt natiirlich das Bild. Je vollstindiger eine Substanz am Ort
verbrennt, um so leichter ist im allgemeinen die Verbrennung zu leiten, man mufl aber
jederzeit darauf gefafit sein, dafi der ersten Periode der Gasentwicklung noch eine zweite,
mehr oder weniger ausgeprigte folgt, auch wenn die Blasenfrequenz bereits stark zuriick-

gegangen war.
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Im Falle des Azobenzols tritt schon wihrend der Vorperiode elementarer Stickstoff auf,
was man am steigenden Durchmesser der Blasen im Azotemeter bemerkt.

Fiir die Leitung der Verbrennung gilt als unter allen Bedingungen ein-
zuhaltende Regel, daBl die Blasenfrequenz im Azotometer niemals gréBer als
1 Blase je Sekunde werden darf. Man riickt also mit dem beweglichen Brenner
nur dann weiter vor, wenn die Frequenz geringer ist, und wartet nach jedem
Vorriicken den Erfolg ab. Wir raten nicht zu gar zaghaftem Vorgehen, empfehlen
aber darauf zu achten, daB die Flamme des beweglichen Brenners stets am vor-
deren Ende des Drahtnetzréllchens steht, zunéchst dem Langbrenner, weil man
so ein steiles Wirmegefille hat und der Erfolg beim Fortnehmen der Flamme im
Notfalle viel schneller zur Auswirkung kommt, als wenn der Brenner das Réllchen
von hinten her anheizt; man geht stets abwechselnd mit Roéllchen und Brenner
vor, zieht aber, nachdem das Rallchen 2—3 mm vorgefiihlt hat, die Flamme
wieder an den vorderen Rand.

Ist man in der geschilderten Weise, ohne jemals die maximale Blasenfrequenz
iiberschritten zu haben, mit dem beweglichen Brenner am Langbrenner angelangt,
so nimmt man den ersteren fort und fiithrt das kurze Roéllchen mit einiger Vor-
sicht an seinen Ausgangspunkt zuriick, dort heizt man es mit dem beweglichen
Brenner wieder an.

Dann schlieBt man den Regulierhahn, 6ffnet den Kipp voll und stellt sehr
vorsichtig, ohne das erlaubte Maximum zu iiberschreiten, die Blasenfrequenz von
1 Blase je Sekunde wieder her. Dieser Handgriff will etwas geiibt sein, man
iiberzeugt sich zweckmiBigerweise bei der Mikroblasenpriiffung davon, ob die
Manipulation glatt gelingt, anderenfalls reinigt man die Feinstellrillen. Diese
sind so angebracht (vgl. Abb.179, S.605), daB bei etwaigem Absinken des
Regulierhahnhebels unter dem EinfluB der Wirmestrahlung der GasdurchlaB
gedrosselt, nicht aber erleichtert werden kann. Ist die alte Blasenfrequenz
hergestellt, so riickt man mit dem inzwischen voll aufgedrehten, rauschenden
Brenner in nicht zu kleinen Abstinden bis zum Langbrenner wieder vor. Sollten
noch unverbrannte, stickstoffliefernde Anteile im Rohr sein, so konnte die stro-
mende Kohlensdure ihre Spiilwirkung noch nicht voll entfalten, bis diese zerstért
sind. Andererseits ist keine Gefahr mehr vorhanden, daB man plétzlich groBere
Gasmengen freimacht; der ganze Prozell des zweiten Durchglithens geschieht also je
schneller, je besser. Ist man in etwa 10 Minuten am Langbrenner angelangt, so hat
man die Wahl, den beweglichen Brenner entweder ganz auszuschalten oder ihn
bei Verdacht auf besonders schwerverbrennliche, stickstoffhaltige Kohle noch-
mals unter diejenige Stelle zu bringen, an der urspriinglich die Substanz lag.
Dann setzt man die Temperatur im Rohr herab. Zuerst stellt man den Langbrenner
auf halbe Flammenhohe und vergroBert die Blasenfrequenz auf 2 je Sekunde.
Sind die Blasen im Gesichtsfelde der Ableselupe bereits deutlich erkennbar, weil
sie anfangen, langsamer aufzusteigen, so l6scht man den Langbrenner (und
gegebenenfalls jetzt auch den beweglichen) ganz aus. Die Blasenfrequenz beldalit
man auf 2 je Sekunde, bis bei inzwischen fast erkaltetem Rohr von neuem Mikro-
blasen aufgetreten sind.

Damit ist die Verbrennung beendet, man schaltet das Azotometer ab und
liBt das Rohr im Kohlendioxydstrom erkalten.

Das Azotometer wird bei einer 22° nicht iibersteigenden Temperatur ab-
gelesen, es muB also notigenfalls in einen kiihleren Raum gebracht werden.
Man stellt die Niveaubirne zuniéichst so hoch als méglich, 148t sie in dieser Stellung

39*
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etwa 5 Minuten und bringt erst dann die Kalilaugemenisken auf gleiches Niveau,
nach weiteren 5 Minuten liest man ab. Wihrend der Auskiihlperiode des Azoto-
meters oder nach dem Ausléschen der Brenner findet man bequem Zeit, eine
neue Substanzprobe einzuwigen. Das Verbrennungsrohr ist nach dem Auskiihlen
natiirlich fiir die nidchste Bestimmung sofort bereit.

Uber die Ablesung des Azotometers ist nichts Besonderes zu sagen. Man
liest am Boden des Meniskus ab, vermeidet in geeigneter Weise Parallaxenfehler
und schitzt die 1/, ccm, was mehr als ausreichend ist.

An der Ablesung bringt man die empirische Korrektur fiir die bei engen
MeBrohren nicht mehr zu vernachlassigende, anhaftende Kalilaugemembran an.
Da diese dem Volumen proportional ist, zieht man sie in Prozenten des Volumens
vor der Reduktion auf Normalbedingungen ab. " Sie betrigt fiir MeBrohre vom
angegebenen Durchmesser 19/, des gefundenen Stickstoffvolumens.

Wir geben ein Beispiel zur Ausrechnung:

Einwaage: 28,36 mg Azobenzol. Temperatur 20°,
Abgelesener Barometerstand: 762 mm

Korrig. fiir Glasskala und 20°: 759 mm
Abgelesenes Stickstoffvolumen: 3,81 ccm
Reduziert um 19/,: 3,77 cem
Stickstoff: gef. 15,47%/,, ber. 15,399/,

11. Bemerkungen zur Rohrfiilllung und zum Azotometer. Die an-
gegebene Rohrfiillung ist das Ergebnis zahlreicher praktischer Versuche. Man muf3
sich von vornherein dariiber klar sein, daB auch die Dumas-Methode eine Kom-
pensationsmethode ist, die nur bei genauer Einhaltung gewisser konventioneller
Bedingungen gute Resultate liefern kann — wenn nicht die Ausfithrungsform
allzu komplziert und miithsam werden soll.

Ul;er die Bedeutung der Kupferoxydvorbehandlung ist oben schon einiges gesagt worden.
Es ist auch leicht, sich davon zu iiberzeugen, dafi ein mit Luft in Beriihrung gewesenes, in
der Kilte mit Kohlensdure ausgespiiltes Rohr noch geringe Luftreste enthiilt, die erst beim
Erwirmen abgegeben werden — ein warmes Rohr gibt zundchst immer schlechtere Mikro-
blasen als ein kaltes, es bedarf unter Umstiinden stundenlanger Erhitzung, bis wirklich alle
Gasreste aus dem Kupferoxyd entfernt sind. Ein anderer Faktor, der das gemessene Gas-
volumen vergrifiert, ist das Auftreten von Kohlenoxyd. Kohlenoxyd ist zwar neben Kupfer-
oxyd nicht bestindig, sondern miifite das letztere zu Oxydul reduzieren. Da Kohlenoxyd,
wie praktische Priifungen zeigen, gleichgiiltig, auf welchem Wege, aber tatsiichlich nicht selten
im Azotometergasvolumen zu finden ist, wird man alle Vorsichtsmafiregeln dagegen treffen,
die das Verfahren nicht belasten. Dazu gehort die Mafiregel, die Kupferstrecke nicht ans
Ende des Rohres, sondern zwischen zwei Kupferoxydstrecken zu legen; die Kupferstrecke
kommt auf diese Weise von ganz allein in den vollen Bereich des Langbrenners zu liegen,
was sehr praktisch ist, da die das Rohr verlassenden Gase eine Kupferoxydstrecke abfallender
Temperatur vorfinden. An irgendeiner Stelle wird sich das Temperaturoptimum fiir die
Reaktion CO 4 2Cu0 —= CO,; + CuyO jedenfalls finden. Wir haben uns zwar iiberzeugt,
dafl man mit endstindiger Kupferstrecke genau die gleichen guten Werte erhilt wie mit
mittelstindiger, konnen aber doch nicht vorschlagen, von der bequemen und einen Sicher-
heitsfaktor gegen ganz Unvorhergesehenes bietenden Fiillungsform abzugehen.

Eine prinzipielle Verschirfung der Resultate ldBt sich auf zwei Wegen er-
zielen: Man kann das Verbrennungsrohr nach der Fiillung mit Kohlensiure
mehrmals evakuieren und wieder fiillen, und man kann den Luftgehalt der Kohlen-
sdure in Rechnung stellen.

12. Storungen. Es kommt vor, daB die Mikroblasen sich nicht mehr von
der Quecksilberoberfliche losen, sondern dauernd festgehalten werden. Tritt
diese Storung bei wihrender Verbrennung ein, so bleibt nichts iibrig, als von
Zeit zu Zeit die anhaftenden Blasen abzuschiitteln, um {ber ihre GriéBe unter-
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richtet zu sein. Die Analyse muB, um das Rohr von stickstoffliefernden Bestand-
teilen zu befreien, jedenfalls doch zu Ende gebracht werden. Reste, die sich
nicht abschiitteln lassen, beeinflussen auch das Resultat nicht.

Zur Abhilfe verwendet man kiinstlich durch Schiitteln mit Ather verunreinigtes
Quecksilber (vgl. oben S. 605), es geniigt gewohnlich, einige Tropfen davon durch
die Birne in das Azotometer zu bringen. Aus demselben Grunde wird das Queck-
silber (s. oben) auch von vornherein mit Quecksilberoxyd verunreinigt. Die
Erscheinung verschwindet manchmal ebenso spurlos und plétzlich, wie sie auf-
getreten war.

Bei Substanzen mit hohem Stickstoffgehalt treten unter Umstinden groBe Restgas-
blasen auf, diese steigen im Mefibereich sehr langsam hoch, werden von einer folgenden ein-
geholt und die gréflere vereinigte Blase fiangt sich im Mefirohr, so dafi nur ein gewisses Gas-
volumen sich unterhalb des Stopfens ansammelt und ein zweites, getrennt durch eine Kali-
laugeschicht vom ersten, vielleicht am Ende der Mefstrecke des Azotometers. Man fiihrt
die Bestimmung durch, ohne sich weiter um die Erscheinung zu kiimmern, fiillt am Ende
das Gefif} tiber dem Hahn mit Kalilauge und lifit durch geschicktes Liiften des Hahnes das
schon darunterbefindliche Gasvolumen nach unten reiflen, wo es sich mit dem festgehaltenen
an der Ubergangsstelle zum Mefirohr zu einer groflen Blase vereinigt. Diese driickt man
nachher wieder nach oben, es gelingt ohne weiteres, sie so weit unter den Stopfen zu bekommen,
daf} etwa noch vorhandene Kalilaugereste unter dem Drucke der hochgestellten Birne ab-
flieflen.

Wenn der obere Azotometerschliff nicht sehr sorgfiltig hergestellt ist, wenn
er schlecht geschmiert oder alt geworden ist, sickert etwas Kalilauge von oben
durch. Man driickt, wie oben geschildert, nach beendeter Analyse wieder hoch.

Manchmal vereinigen sich einzelne Blischen nicht freiwillig mit dem Haupt-
volumen und stéren dann beim Ablesen. Man schligt bei abgelegter Birne mehrmals
kurz mit dem Finger auf den Schlauch, wobei die Kalilaugemembranen platzen.
Es gelingt sogar auf diese Weise, Ansitze zur Schaumbildung unschéddlich zu
machen, was allerdings immer ein Anla8 sein sollte, die Kalilauge zu erneuern.

Eine Kalilaugefiillung hilt 20, unter Umstdnden mehr Bestimmungen aus.
Wenn die Strecke, welche eintretende Kohlensdureblasen durchlaufen, bis sie
aufgezehrt sind und nun als Mikrobldschen mit viel geringerer Geschwindigkeit
langsam aufsteigen, die Bremsstrecke, zu groBl wird, etwa mehr als 7 cm, ist
die Kalilauge erschépft.

Es empfiehlt sich im allgemeinen nicht, das Azotometer fiir die Neufiillung auseinander-
zunehmen. Einfacher und zweckmifliger ist es, die verbrauchte Kalilauge abzulassen, nur
das obere Gefif}, in dem sich beim Gebrauch viel Unreinigkeiten abgesetzt haben, auszuputzen
und dann von oben her mit frischer Kalilauge durchzuspiilen. Wir pflegen sogar die ver-
brauchte Lauge wieder zu filtrieren und sie als Spiilmittel zu benutzen. Ein Schlauch, der
lingere Zeit mit konzentrierter Kalilauge gefiillt war, gibt beim Reinigen, also beim Spiilen
mit Wasser, andauernd Gummischlamm ab, wihrend er gegeniiber Kalilauge selbst monate-
lang einigermaflen indifferent bleibt.

Bevor man nach der Verbrennung im geschlossenen Rohr die Kohlensdure
wieder abstellt, {iberzeugt man sich, ob in der mittleren Kugel des Kipp-Apparates
Uberdruck herrscht. Es kann sonst vorkommen, daB man keine Kohlensiure
ins Azotometer heriiberdriicken kann. Nachdem man mit dem beweglichen Brenner
am Langbrenner angelangt ist, entliiftet man daher den Kipp durch den Abzweig,
bis die Salzsdure den Marmor erreicht hat und aus dem Quecksilberventil Gas
entweicht.

13. Vereinfachungen. Das oben beschriebene Verfahren ist fiir Labo-

ratorien, in denen ofter Stickstoffbestimmungen auszufiihren sind, an sich deshalb
das bequemste, weil zwar die Einrichtung ein paar Stunden lingern dauern mag,
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die Apparatur aber zu jeder Stunde ohne eigentliche Zwischenwartung arbeits-
bereit ist. Man kann indessen fiir Fiille, wo die Stickstoffbestimmung nur ad hoc
improvisiert werden soll, einige Vereinfachungen treffen. Man kann unter Ein-
werfen von Marmorstiicken und durch geschicktes Liiften schlieBlich auch einen
gewdhnlichen Kippapparat fiir einige Zeit dazu bringen, daB er Mikroblasen
liefert. Den Regulierhahn kann man entbehren, wenn man zwischen Kipp und
Z-Rohr ein kurzes Stiick dickwandigen Schlauch schaltet und dieses mit einem
guten Schraubquetschhahn drosselt, es ist gut, dabei in das Lumen ein kurzes
Stiick Zwirn zu bringen, damit die Schlauchwinde nicht verkleben. Man liBt dann
die eigentliche Verbrennung in einem ganz langsamen Kohlensidurestrom vor sich
gehen, ohne im iibrigen etwas zu #ndern.

Schliefilich kann man die Kohlensiure auch aus festem Natriumbicarbonat [W. Brunner,
Chemiker-Ztg. 88, 767 (1914)] durch Erhitzen entwickeln. Man fiillt ein einseitig abgeschmol-
zenes, starkwandiges Glasrohr von 12 mm Durchmesser in nicht zu dicker Schicht mit Bi-
carbonat, versicht es mit einem Eisendrahtnetzréllchen und stellt einen Bunsenbrenner darunter.
Die Entwicklung der Kohlensaure auf diese Weise ist allerdings keineswegs einfach, es erfordert
grofle Aufmerksamkeit, beim Spiilen die richtigen Geschwindigkeiten einzuhalten, aufierdem
ist sie feucht und es sammelt sich leicht Kondenswasser an. F. Breuer [Ind. Engng. Chem.,
Analyt. Edit. 9, 354 (1937)] sammelt es daher zunichst in einem kleinen Quecksilbergasometer.

Mikroanalytisches Verfahren

Fiir die Stickstoffbestimmung mit 3—5 mg Substanz sind im wesentlichen
lediglich die Dimensionen der Apparate und die Zeiten etwas zu verdndern.

Der Kippsche Apparat und das Verbrennungsgestell sind die gleichen wie
oben angegeben. Das Verbrennungsrohr hat eine Lidnge von 40 cm und einen
duBeren Durchmesser von 10 mm. Der Schnabel ist 3 cm lang und hat 3—3,56 mm
duBeren Durchmesser. Bei der Rohrfiillung dndert sich lediglich die Schicht-
lange vom feinen Kupferoxyd der beweglichen Fiillung, sie betrdgt hier nur
4 cm, da die zum Spiilen bei der Einfiihrung der kleinen Substanzmengen nétige
Masse viel geringer ist. Das Mikroazotometer hat einen Inhalt von 1,5—2 ccm
im MeBbereich, der in /;,, ccm geteilt ist und mit der Lupe auf 0,001 ccm ab-
gelesen wird. Als Mischréhrchen dient ein Glithréhrchen mit gutem und dicht
schlieBendem Korkstopfen.

Die Verbrennungsgeschwindigkeiten sind folgende: Die Substanz wird bei
geschlossenem Kipp im Tempo von 2 Blasen in 3 Sekunden verbrannt (maximale
Geschwindigkeit!). Fiir das Durchgliihen stellt man dann bei gedffnetem Kipp
mit dem Regulierhahn wiederum das gleiche Tempo ein. Bei der Phase ,Lang-
brenner kleinstellen* 148t man 1 Blase je Sekunde und bei ,,Langbrenner aus
2 je Sekunde in das Azotometer eintreten. Das Tempo behilt man bis zum
Auftreten der Mikroblasen bei. Als Mikroblasen sind nach Pregl solche zu be-
zeichnen, deren Durchmesser bei Betrachtung mit der Lupe nicht mehr als 1/; der
Entfernung zwischen zwei benachbarten Teilstrichen betrigt.

b) Die Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl
Zentigrammverfahren
Das Prinzip der Methode besteht darin, die stickstoffhaltige Substanz mit
konzentrierter Schwefelsiiure unter Zusatz verschiedener Katalysatoren zu zer-
stéren, wobei der Stickstoff in Ammoniumsulfat {ibergefithrt wird. Das mit

Alkali in Freiheit gesetzte Ammoniak wird mit Wasserdampf ausgetrieben und
titriert.
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Zur Zersetzung mit Schwefelsiure verwendet man Jenaer Kjeldahl-Kolben
von 100 ccem Fassungsvermogen, 16 cm lang, mit einem Halsdurchmesser
von 15 mm.

Etwa 20 mg Substanz werden wie zur Stickstoffbestimmung nach Dumas
abgewogen; man ldBt die notige Menge aus dem Wigerohrchen direkt in den

(jeldahl-Kolben fallen, dann gibt man 4—5 ccm konzentrierte Schwefelsdure,
eine Federmesserspitze Kaliumsulfat zur Erhohung des Siedepunktes und einen
Katalysator zu. Als Katalysatoren zur Herabsetzung der AufschluBzeit sind
empfohlen worden: Platinchlorid, Palladiumchlorid, Kupferoxyd (-sulfat), Queck-
silberoxyd, Selen, Selenylchlorid, um nur die wichtigsten zu nennen. Stérkste
Beschleunigung wird nach J. Ranedo (An. Soc. espan. Fisica Quim. 81, 195, 1933;
C. 1933 I, 2983) mit Palladium, Platin und rotem Selen erzielt. Bei Selen ist
die Wirkung von der Menge des anzuwendenden Katalystors weitgehend un-
abhingig. Wir haben mit dem von M.F. Laure [Ind. Engng. Chem., Analyt.
Edit. 8, 401 (1931)] zuerst angewandten Selen sehr gute Erfahrungen gemacht
und verwenden es fast ausschlieBlich. Nach R. 4. Osborn und A. Krasniiz
(C. 1933 I, 3988; 1935 I, 2417) erzielt man die schnellsten und sichersten Werte
mit einem Gemisch von Selen und Quecksilberoxyd. Die AufschluBzeit ver-
mindert sich bei Gebrauch von Selen um etwa 25%, gegeniiber der mit Kupfer-
sulfat als Katalysator. Bei Verwendung von Selen geniigen 2—3 mg vollauf.
Zur weiteren Beschleunigung gibt man nach teilweisem Erkalten wihrend der
Zersetzung tropfenweise Perhydrol zu, das natiirlich nicht mit Harnstoff stabi-
lisiert sein darf. Die Zersetzungsdauer betragt etwa 15—20 Minuten.

Nach A. Friedrich [Z. physiol. Chem. 216, 68 (1933)] kann man Substanzen,
die wie Azoverbindungen, Nitroso- und Nitroverbindungen der Kjeldahlisierung
an sich nicht zuginglich sind, mit Jodwasserstoffsiure im Bombenrohr
vorbehandeln.

Die Erhitzung des Zersetzungskolbens nimmt man entweder im Metallbad,
im Babo-Trichter oder, bei einer grofleren Anzahl von Kolben, in einem gemein-
samen Behilter vor. Nach dem Zersetzen
der Substanz verdiinnt man mit 5—10 ccm
Wasser.

Zum Abdestillieren dient der Apparat

von Parnass und Wagner (Abb. 181). G ist
ein Dampfentwickler, J ein nach der De-
stillation in Funktion tretendes AblaBrohr,
C ist das im Destillationskolben A ein-
ceschmolzene und unmittelbar iiber dem
Boden von 4 endende Dampfrohr, £ ein
Silberkiithlrohr mit Glasmantel als Kiihler,
F eine ausgedampfte Vorlage. An der oberen éj
Kugel des Destillationsapparates ist ein
Hopkinsscher Destillieraufsatz Dangebracht. Abb. 181, Kjedahl-Bestimmung
Durch den Trichter B, der Glas an Glas mit nach Parnass und Wagner

dem Ansatz des Dampfrohres gebracht wird,
wird die mit Wasser verdiinnte Zersetzungsfliissigkeit eingegossen und mehrfach
mit Wasser nachgespiilt. Dann taucht man die Kiihlermiindung in die vorgelegte
Salzsdure (s. unten) ein und liBt durch B 30%,ige Natronlauge zuflieBen
(30 ccm). :
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Vorher ist der Dampfkolben angeheizt worden, wihrend die Verbindung
zwischen C und J durch einen Quetschhahn unterbrochen war und der Dampf
aus J durch den Schlauch K entweichen konnte. Man nimmt nun den
Trichter B aus der Drahtstiitze und 1dB8t ihn nach unten abhiingen, wodurch ein
vollstdndig geniigender Abschlu8 erreicht wird. Dann gibt man dem Dampf
den Weg nach C frei, verschlieBt K und destilliert 4 Minuten lang, nach welcher
Zeit sicher alles Ammoniak abgetrieben ist.

Unter den Destillierkolben bringt man einen Mikrobrenner, oder man umgibt
den unteren Teil mit einem evakuierten Glasmantel, was die besondere Erhitzung
iiberfliissig macht.

Vor der Destillation 148t man wihrend des Abwiigens, Einfiillens und der
Zersetzung durch die Apparatur einen méglichst kriftigen Dampfstrom gehen,
auch die Vorlage wird griindlich ausgeddmpft. Wo viel Kjeldahl-Bestimmungen
ausgefithrt werden, empfiehlt es sich, einen Quarz-Erlenmeyer zu verwenden.
Auch das Kiihlrohr kann aus Quarz bestehen.

Nach beendeter Destillation senkt man die Vorlage, so daB die Miindung
des Kiihlrohres frei wird, 148t noch einige Minuten Dampf durch, spiilt auch
duBerlich ab und entfernt die Vorlage. Wird nun die Flamme unter dem Dampf-
kolben ausgeldscht, so tritt der Inhalt des Destillierkolbens selbsttiitig nach J
iiber. Man spiilt durch B mit Wasser nach, saugt wenn nétig nach J, 148t dort
ab und kann sofort mit einer neuen Destillation beginnen.

Zum Titrieren geniigen, wenn man feine Biiretten mit 5 ccm Inhalt, ge-
teilt in 1/, ccm benutzt und im Entnehmen feiner Tropfen etwas geiibt ist,
vollkommen die gewohnlichen 1/,,-n-Losungen. Wieviel vorzulegen ist, berechnet
man nach der vermutlichen Ammoniakmenge, als Indikator dient Methylrot.

Die Indikatorlosung bereitet man aus !/,5-n-Natronlauge und iiberschiissigem,
festem Methylrot, das als Bodenkérper vorhanden sein muB. Von der iiber-
stehenden Losung entnimmt man sehr kleine Tropfchen, titriert mit 1/,,-n-Natron-
lauge, bis die Rotfirbung eben noch besteht, kocht kurz auf und titriert auf
Kanariengelb. Die Titration der Salzsiure kann auch nach I. Bang (Mikro-
methoden zur Blutuntersuchung, bearbeitet von G. Blix, Miinchen 1927, 6. Aufl.)
-ausgefiihrt werden, indem man eine der Salzsdure dquivalente Menge Jod aus
einer Jodid-Jodatlosung in Freiheit setzt und mit 1/,;-n-Natriumthiosulfat
titriert. Kurz vor Beendigung der Titration setzt man. Stirkelosung zu.

Mikroanalytisches Verfahren

Das Kjeldahl-Kolbchen und die Apparatur sind dieselben. Man verwendet
zum Aufschluf nur 1 cem Schwefelsdure, entsprechend weniger Selen und Per-
hydrol, verdinnt mit 1 ccm Wasser und titriert mit !/, ,-n-Lasungen.

¢) Die Stickstoffbestimmung nach Ter Meulen und Heslinga

Das Prinzip der Methode besteht darin, die Substanz im Wasserstoffstrom
zu zersetzen, die Zersetzungsprodukte iiber Nickel zu leiten und das gebildete
Ammoniak azidimetrisch zu bestimmen. Das Verfahren ist von hervorragender
Einfachheit und eignet sich daher ausgezeichnet dort, wo selten Stickstoff-
bestimmungen auszufiihren sind.

Ter Meulen und Heslinga [Neue Methoden der organ. chem. Analyse, Leipzig
1927, S. 20ff.; Recueil Trav. chim. Pays-Bas 49, 396 (1930); Bull. Soc. chim.
France V, 2, 1692 (1935)] verwenden ein beiderseits offenes Verbrennungsrohr von
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40 cm Linge und 15 mm Durchmesser. Wir geben einem nach Abb. 182 ge-
formten Rohr mit rechtwinklig abgebogenem Schnabel den Vorzug. Da die
Reaktionstemperatur nicht sehr hoch ist (350°), geniigt Jenaer Glas, das man
leicht vor dem Sauerstoffgebldse ausziehen kann. Durchmesser

und Form des Schnabels sind ohne Bedeutung. VerschlieBt man

das hintere Ende des Rohres mit einem Korkstopfen. so fingt sich

an diesem stets das Reaktionswasser, in dem Ammoniak geldst

ist. Man kann auch nach Ter M eulen das Titriergefdll sozusagen

als Waschflasche ausbilden.

An Reagenzien braucht man fiir halogen- und schwefelfreie
Substanzen nur !/,-n-Salzsdure und einen Nickelkatalysator, der
wie folgt hergestellt wird:

15 g Nickelformiat, aus Nickelcarbonat mit Ameisensidure her-
gestellt, werden fein gepulvert und in ein schwer schmelzbares
Rohr eingefiillt. Dieses bringt man in einen Heizkasten, der aus  Abb. 182.
Asbestpappe hergestellt und mit Bandeisen versteift wird, er Stickstoffrohr
enthilt im oberen Deckel eine Bohrung zur Einfithrung des Thermo- ™Mit Schnabel
meters und unten einen Schlitz fiir zwei mit schnittférmigen Auf-
sitzen versehene Bunsenbrenner, das Rohr erhilt als Flammenschutz noch eine
Drahtnetzrolle (vgl. S. 606).

Dann verbindet man iiber je eine Waschflasche mit alkalischer und saurer
Permanganatlésung mit einem Wasserstoffentwickler und reduziert bei 300
bis 350°. Man ldaBt im Wasserstoffstrom erkalten und fiillt vorsichtig in eine
Stopselflasche. Das frisch reduzierte Nickelpulver ist manchmal pyrophor, ver-
liert diese Eigenschaft aber nach kurzer Zeit.

In den durch das Ausziehen verjingten Teil bringt man einige Glaskugeln,
darauf einen Asbestpfropfen und dann in einer Linge von 20 cm ein Gemisch
von 1 Teil kurzfaserigem Asbest und 4 Teilen Nickelformiat, verschlieBt wieder
mit einem Asbestpfropfen und reduziert im Ofen wie oben angegeben.

Zur Bestimmung mischt man die Substanz, 20—30 mg, wie auf S. 609
angegeben, in einem kleinen Reagensréhrchen mit Nickelpulver, 1—2 g, schiittet
in ein gerdumiges Porzellanschiffchen und spiilt noch zweimal mit Nickelpulver
nach. Das Schiffchen fiithrt man in das inzwischen erkaltete Rohr ein, versieht
dieses mit einer kurzen Eisendrahtnetzrolle und leitet Wasserstoff mit einer
Geschwindigkeit von etwa 2 Blasen je Sekunde ein. Dann versieht man den
senkrecht abwirts zeigenden Schnabel des Rohres mit einem Ansatzrohrchen,
das Schlauchstiick ist vorher gut auszuwaschen. In die Vorlage gibt man etwas
Wasser, 1dBt das Ansatzréhrchen eintauchen, bringt die Biirette mit !/,5-n-Salz-
sdure dariiber, liest ab und ldBt einige Tropfen Salzsiure einflieBen, versetzt
mit Methylrot und heizt die Fiillung auf 275—280° an. Dann beginnt man mit
dem Bunsenbrenner die Zersetzung der Substanz und beobachtet, ob der In-
dikator in der Vorlage nach gelb umschligt. Tritt dies ein, so lit man tropfen-
weise Salzsdure nachflieBen, Auf diese sehr elegante Art und Weise kontrolliert
man laufend den Fortgang der Verbrennung. Ist man mit der vollen Flamme
unter dem Schiffchen angekommen, und schldgt der Indikator auch nach einiger
Zeit nicht mehr um, so ist die Bestimmung beendet. Man treibt sehr vorsichtig
etwa kondensiertes Wasser, das Ammoniak zuriickhilt, mit dem Bunsenbrenner
in den Schnabel, nimmt das Ansatzréhrchen ab und spiilt es innerlich wie duBer-
lich in die Vorlage, wobei man meist noch einen Indikatorumschlag beobachtet.
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SchlieBlich titriert man auf Rosa und liest den Stand der Biirette ab. Die
Apparatur ist nach dem Auskiihlen und nach der Entfernung des Schiffchens
fiir die nichste Bestimmung fertig.

Fiir Substanzen, die Halogen oder Schwefel enthalten, @ndert man die
Rohrfiilllung etwas ab: auf die Glaskugel gibt man wenig Asbest, dann eine
2 cm hohe Schicht von Natronkalk und erst auf diese den Katalysator. Der
Katalysator ist allerdings nach einer Schwefelbestimmung mdglicherweise be-
reits vergiftet.

Von einer Schilderung der Milligrammethode fiir das Ter Meulen-Heslinga-
Verfahren kann abgesehen werden, da die fraglichen Aba@nderungen sich von
selbst verstehen.

4. Kohlenstoif-Wasserstoffbestimmung

Das Prinzip der Methode besteht darin, die Substanz im Sauerstoffstrom
mit Kupferoxyd zu verbrennen, aus den Verbrennungsprodukten auBler Wasser-
dampf und Kohlensdure alle sonstigen Bestandteile chemisch zu entfernen,
Wasser und Kohlendioxyd im Gasstrom iiber Absorptionsmittel zu fiihren, dort
absorbieren zu lassen und die Gewichtszunahmen zu bestimmen.

Was zunichst die Oxydation anlangt, so hat sich Kupferoxyd fir nahezu
alle vorkommenden Fille als Universal-Sauerstoffiibertriger bewdhrt, nur ganz
selten wird es, wenn iiberhaupt, notig sein, zusiitzliche Mittel, wie Platinkontakte,
zu verwenden. Die chemische Bindung der sonstigen Produkte ist einfach bei
Schwefel und Halogen. Schwefeldioxyd wird von Bleichromat als Bleisulfat
zuriickgehalten, Halogen wird als Silberhalogenid von Silberwolle gebunden.
Der schwierigste Punkt ist die Unschéddlichmachung der Stickoxyde.

Hierfiir stehen zwei Methoden zur Verfiigung: die altbekannte Reduktion
zu Stickstoff an gliithendem, metallischem Kupfer [ /. B. Niederl und B. Whitman:
Mikrochemie 11, 274 (1932); J. Lindner, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1696 (1932);
Mikro-maBanalytische Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes, Berlin
1935, S. 183ff., 292, 328ff.] und die Bindung als Bleinitrat mit Bleidioxyd nach
F. Kopfer [Z. analyt. Chem. 17, 26ff. (1878)], die Pregl bevorzugte.

Die erste Methode ist insofern etwas miBlich, als die Kupferstrecke jeweils
nur fiir 4—5 Bestimmungen auslangt, dann entweder frisch reduziert oder ersetzt
werden muB und daher fiir den Dauerbetrieb gewisse Umstdndlichkeiten mit
sich bringt. Die Verwendung von Bleidioxyd andererseits erfordert apparativ
verschiedene besondere MaBnahmen und groBe Aufmerksambkeit.

Von den zur Fiillung des Rohres notwendigen Materialien ist nur eins fir
den Verwendungszweck ideal: Silber; Asbest, Kupferoxyd, Bleichromat und
Bleidioxyd haben erhebliche Mingel.

Die Frage der Absorptionsmittel fiir Wasser und Kohlensdure kann als

gelost gelten.
a) Reagenzien

Wir beginnen mit der Besprechung der chemischen Reagenzien, die Ver-
brennungsgase eingeschlossen, sie sind fiir das Zentigrammverfahren ebenso
brauchbar wie fiir die eigentliche Mikroanalyse.

1. Luft und Sauerstoff. Die Laboratoriumsluft ist fiir mikroanalytische
Bediirfnisse wegen ihres Gehaltes an verbrennlichen Démpfen stets bedenklich.
Man fiillt Luftgasometer am offenen Fenster. Linde-Sauerstoff kann ohne
weiteres verwendet werden. Steht nur Elektrolytsauerstoff zur Verfligung,
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so ist dieser durch ein elektrisch geheiztes Katalysatorrohrchen mit Platin-
asbestfiillung nach I. Bick und K. Beaucourt [Mikrochemie 6, 133 (1928)] zu
schicken, das zwischen Dreiweghahn und Blasenzdhler mit Trockenapparatur
eingeschaltet wird.

2. Absorptionsmittel. Zur Absorption der Kohlensiure wird zweckmaBig
nur noch Natronasbest (Kahlbaum oder Merck) verwendet, ein dem amerika-
nischen Ascarite vollkommen gleichwertiges Préiparat. Natronasbest wird
durch Einriihren von Asbest in geschmolzenes Natriumhydroxyd hergestellt,
die erkaltete Masse wird zerkleinert und auf eine geeignete KorngréBe ausgesiebt
und in dieser Form in den Handel gebracht. Das Priparat ist grau, wird aber
beim Ubergang in Carbonat weiB, so daB man bequem erkennen kann, wie weit
die Absorption fortgeschritten ist.

Fiir Wasser eignet sich sehr gut Chlorcalcium. Wir sieben aus gekérntem,
in der Reibschale zerbrochenem Chlorcalcium die durch das 2-mm-Lochsieb
passierende Fraktion ab, erhitzen das Produkt im Wasserstrahlvakuum, bis kein
Wasser mehr entweicht und heben es in zugeschmolzenen Reagensglisern be-
liebig lange auf. Chlorcalcium wird, da es stets basisches Chlorid enthilt, mit
Kohlensdure gesittigt, wenn es nur Wasser binden darf.

Wer die Vorbehandlung des Chlorcalciums umgehen will, kann das teurere,
aber vorziigliche Magnesiumperchlorat verwenden. Es ist das wasserfreie
Priparat (Anhydrone: J. 7. Baker, Chemical Company, Philippsburg N. J.)
und das Trihydrat (Dehydrite) im Handel. Wir haben mit dem Trihydrat
bessere Erfahrungen gemacht als mit dem wasserfreien Produkt. Das Trihydrat
(Merck) reagiert neutral, es fillt also die vorherige Séttigung mit Kohlendioxyd
weg, wie man sie beim Chlorcalcium (s. oben) und auch beim Anhydrone vor-
nehmen muB. Die Wasseraufnahme ist sehr befriedigend, das Trihydrat-
absorptionsgefill reicht ebenso lange aus wie das Natronasbestrohr.

3. Rohrfiillung. Von der aus vielen sorgfiltigen Untersuchungen folgen-
den Tatsache ausgehend, da Kupferoxyd und Bleichromat in sich unver-
meidliche Untugenden haben, bringen wir sie nur noch in méglichst geringer
Menge zur Anwendung. Kupferoxyd wird im Verlauf der Verbrennung dauernd
regeneriert, Bleichromat wird im wesentlichen nur von schwefelhaltigen Sub-
stanzen in Anspruch genommen, wir mischen daher beide Mittel nicht, sondern
verwenden sie in zusammenhingenden Schichten hintereinander, um das Chromat
zu schonen. (E. Sucharda und B. Bobranski, Halbmikromethoden zur auto-
matischen Verbrennung organischer Substanzen usw. Braunschweig 1929, S.12.)

Bimsstein pro analysi wird auf 2 mm KorngroBe ausgesiebt, mit Kénigs-
wasser ausgekocht, gewaschen und gegliiht. Aus reinem Elektrolytkupfer wird
eine moglichst konzentrierte Kupfernitratlosung hergestellt, mit der man die
Bimssteinstiicke unter Evakuieren trinkt, dann gieBt man den UberschuB ab,
trocknet, zerlegt das Nitrat durch Gliilhen mit einer groBen Flamme in einem
Porzellantiegel und glitht dann noch 2 Stunden lang unter mehrfachem Um-
rithren im elektrischen Ofen bei 800—850° aus.

Zur Beschwerung der Bimssteinkérper mit Bleichromat fillt man analysen-
reines Kaliumpyrochromat mit analysenreinem Bleiacetat, dekantiert, solange
sich das Bleichromat noch gut absetzt, und wischt dann sehr sorgfiltig aus,
indem man das auf einer Nutsche gesammelte und lose ausgedriickte Produkt
mehrfach im Porzellanmérser frisch mit Wasser anteigt. Aus dem gewaschenen
Produkt stellt man mit destilliertem Wasser einen diinnen Brei her, arbeitet
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ihn mit Bimssteinkornern gut durch, trocknet und gliiht zwei Stunden lang im
elektrischen Ofen bei 6500.

Kupferoxyd- und Bleichromat-Bimsstein wird vom pulverférmigen
abgesiebt.

Bleidioxydasbest. Das beste Bleidioxyd des Handels wird mit Salpeter-
sdure 14 mehrere Stunden auf dem Wasserbad digeriert, dann sehr sorgfiltig
wihrend mehrerer Tage dekantiert, bis die Salpetersidurereaktion verschwunden ist,
gesammelt und nochmals sorgfdltig ausgewaschen. Dann reibt man zu einem
diinnen Brei an und trigt kurzfaserigen, gereinigten und gegliihten Goock-Tiegel-
asbest ein, bis man eine dicke Masse erhélt. Man trocknet zunichst im Dampf-
trockenschrank, treibt die Masse durch ein Sieb, so daB man ein schweres, aber
lockeres, klumpenfreies Priparat erhidlt und trocknet dieses 2 Stunden lang
bei 175°. Der Bleidioxydgehalt betrigt etwa 90°/,, so daB man etwa 2,5 g Pb0O,
im Rohr hat. In ganz entsprechender Weise kénnen auch Bimssteinkérner
mit Bleidioxyd beschwert werden. Der Bleidioxydgehalt ist geringer, was des-
halb kein besonderer Nachteil ist, weil man in diesem Falle die bleidioxydhaltige
Schicht besonders leicht auswechseln kann.

Metallisches Kupfer. Gebrochenes und durch ein Sieb von 2 mm Loch-
weite passiertes Kupferoxyd pro analysi wird im Verbrennungsrohr mit reinem,
arsenfreiem Wasserstoff so vorsichtig reduziert, daB es nicht sintert. Das Metall
wird, um leicht verbackene Stiicke zu trennen, vorsichtig verrieben, mit Essig-
sdure digeriert um Alkali zu entfernen, erschépfend mit Wasser ausgewaschen
und anschlieBend im Verbrennungsrohr mit Sauerstoff wieder aufoxydiert. Das
Reduzieren zum Metall und das Aufoxydieren wird, um das Gefiige zu lockern,
nochmals wiederholt, die endgiiltige Uberfiihrung in metallisches Kupfer ge-
schieht im gefiillten Rohr. (J. Lindner, Mikro-maBanalytische Bestimmung des
Kohlenstoffes und Wasserstoffes usw. Berlin 1935, S. 183 1f.)

Silberwolle, Tressensilber, wird mit Alkohol und Wasser gewaschen,
in einem Verbrennungsrohr zu zylindrischen Wiilsten geformt und im Sauerstoff-
strom ausgeglitht. Teurer, aber bequemer, ist Silberdrahtnetz, das man iiber
Kupfer- oder Silberdrahtstiicken zu Rollen vom Durchmesser des Verbrennungs-
rohr-Lumens aufwickelt. Man achte darauf, daB die Silberstrecken im Rohr nicht
zu leicht gleiten.

Asbest (Gooch-Tiegelasbest) wird durch Schlimmen mit Wasser von den
feinpulverigen Anteilen befreit, nachdem durch Auslesen die groben entfernt
worden sind. Durch eine Jenaer Fritte wird das Wasser abgesaugt und der Asbest
dann auf dem siedenden Wasserbad 3—4 Stunden mit Kénigswasser digeriert.
Es wird wiederum abgesaugt und so lange mit destilliertem Wasser ausgekocht,
bis die saure Reaktion im Waschwasser verschwunden ist. Nach dem Absaugen
wird der Asbest im Trockenschrank getrocknet und dann !/, Stunde lang im
elektrischen Ofen gegliht. Die besten Handelsprodukte sind oft ohne diese
Reinigung brauchbar, sie miissen aber jedenfalls gepriift werden.

4. Schlduche. Die zur Verbindung dienenden lédngeren Schlauchstiicke
diirfen noch nicht benutzt worden sein, sie werden mehrere Stunden mit starker
Kalilauge auf dem Wasserbad digeriert und danach lange und sorgfiltig aus-
gewaschen, da Alkalireste den Kautschuk mit der Zeit briichig machen. Dann
bldst man noch 2 Stunden lang kriftig Wasserdampf durch, um alle von stré-
menden Gasen auswaschbaren, verbrennlichen Anteile zu entfernen.
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Aus starkwandigem, nahtlosem, frischem Druckschlauch, sog. Pregl-Schlauch,
von 1,9 mm Lumen schneidet man ein 20 mm langes und zwei 30 mm lange Stiicke,
zieht sie auf einen Faden und hédngt sie mit diesem in einen kurzhalsigen Rund-
kolben ein, der auf dem Wasserbad geschmolzene Vaseline enthilt, verschlieSt
mit einem Kautschukstopfen, wobei man die Enden des Fadens zwischen Kolben-
hals und Stopfen klemmt, um die Schlauchstiicke spiter bequem daran wieder
herausziehen zu konnen. Dann evakuiert man mit der Wasserstrahlpumpe, der
Kolben taucht in das Wasserbad ein. Man beobachtet, wie zahlreiche Gasblasen
aus den Schlauchstiicken entweichen, bis oft die Vaseline von einem reichlichen
Schaum erfiillt ist. Gelegentlich hebt man den Unterdruck voriibergehend auf
und saugt dann wieder ab, bis nur noch geringe Gasmengen entweichen. Die
Behandlung soll nicht iiber 20 Minuten fortgesetzt werden, weil der Kautschuk
sonst zu sehr aufquillt. Man ldBt die Stiicke aufrecht auf Filtrierpapier stehend
auskiihlen, wischt sie oberflichlich ab und bewahrt sie zunédchst auf.

b) Aufbau der Apparatur

Die Apparatur (Abb. 183) zerfdllt in drei verschiedene Teile:

1. Gasometer, Gasdruckregler und Gasreinigung.
2. Verbrennungsrohr und Heizvorrichtungen.
3. Absorptionsgefifie und Saugvorrichtung.

Als Gasometer, in Abb. 183 nicht mitgezeichnet, kann man beliebige Vor-
richtungen verwenden. Praktischerweise ist das Fassungsvermogen so zu wihlen,

Abb. 183, Apparatur zur Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung

daB man nicht wahrend eines Arbeitstages frisch zu fiillen braucht. Zum
Schmieren der Schliffe nimmt man Vaseline; Schliuche, die mit Sperrwasser
gefiillt sind, brauchen nicht gealtert zu werden, alle Verbindungsschlduche aber,
die von Luft oder Sauerstoff durchstromt werden, miissen wie oben geschildert
behandelt worden sein. Von jedem der beiden Gasometer fiir Luft und Sauerstoff
oder Stickstoff fiihrt eine Schlauchleitung zum Druckregler (Abb. 184).

Der Regler, dessen Funktion ohne weiteres einleuchtet, bewirkt, daB Luft
und Sauerstoff unter einem konstanten, maximalen Druck in das Verbrennungs-
rohr eintreten. Uberschiissige Gasmengen entweichen nach auBen. Um Luft
und Sauerstoff zu sparen, reguliert man den Gasstrom zwischen Gasometer und
Druckregler mit einem Prézisionsschraubenquetschhahn.

Luft und Sauerstoff werden in den beiden kleinen Rohren (Abb. 184)
vorgetrocknet, gelangen dann in den Dreischenkelhahn (Abb. 183, rechts) und be-
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nutzen von dort an die gleiche Leitung. An den Dreischenkelhahn schlieBt mit
einer Schlauchschlinge das Trockenrohr (Abb. 185) an. Es besteht aus einem
kleinen Blasenzdhler, der mit Kalilauge 1:1 gefiillt wird, so daB die Spitze
der Olive 2—3 mm eintaucht, und einem mit zwei Glasstopfen versehenen U-Rohr.
Man legt an die Stelle x einen kleinen Wattebausch, fiillt den rechten Schenkel

mit Natronasbest, den linken mit dem wie oben be-

— schrieben vorbereiteten Chlorcalcium, verschlieBt
N beiderseits mit einem Wattebausch — der an das
Chlorcalcium grenzende soll vorher gut getrocknet
worden sein — und kittet die Glasstopfen am be-
@ % quemsten mit Krénigschem Glaskitt ein (vgl. S.7).
Das Ansatzrohr verschlieBt
man sofort mit einer
Schlauchkappe.
Die Offnung der Olive

des Blasenzihlers mul3 ziem-

N lich genau 1 mm Durch-

} 5-7 messer haben, da® in ge-
cm wissen Grenzen eine be-
stimmte Durchlissigkeit er-

wiinscht ist.

Das Verbrennungs-
gestell kann ganz beliebig
konstruiert sein, es hat eine
Linge von 30 cm und eine
solche Hohe, daB zwischen
Verbrennungsrohr und Tisch-
platte im Lichten 20 cm
a Metallbigel, b}eiben. Die ~Oxydations-
b Messing-Konusschliff fflllung des Rohres wird von

mit Bleifolie gedichtet, einem Langbrenner er-
¢ Messinggewinde, hitzt, den Abb. 183, Mitte,
“Abb. 185, Trockenrohr d eingekittetes Kiihlrohr zeigt. Er 1aBt sich schlimm-
stenfalls durch  mehrere
Bunsenbrenner mit Aufsitzen ersetzen, ist aber sehr praktisch und bequem. Die
Brennstrecke betriigt 17 cm. Der letzte, iiber das eigentliche Verbrennungsgestell
hinausragende Teil des Rohres wird, wenn er Bleidioxyd enthilt, in einem
Bad von siedendem p-Cymol oder Dekalin erhitzt, damit er stindig auf kon-
stanter Temperatur bleibt. Dafiir sind die sehr bequemen, aber teueren metalli-
schen, hartgeléteten, sog. Hohlgranaten (Abb. 186) bestimmt, die man durch
Jenaer Glasgranaten nach Schobel ersetzen kann [H. Lieb, Mikrochemie 14,
263 (1933/34)].

Die Metallgranate besitzt am besten eine Verschraubung mit eingeschliffenem
Konus, der mit Bleifolie gedichtet werden kann. Das Luftkiihlrohr wird in den
Metall- (Messing-) Stutzen mit Glycerin—Bleiglittekitt eingedichtet (vgl. S.7).
Man fiillt die Granate mit 15 ccm Heizfliissigkeit, fir die Glasgranate empfehlen
sich einige Dutzend Tariergranaten als Siedeerleichterer. Wir stellen die Siede-
grenze so ein, daB man die obere Kugel des Luftkiihlrohrs noch mit den Fingern
beriihren kann, daB aber die untere schon heil ist — die Siedegrenze selbst ist

U
N

Abb. 184, Druckregler

Abb. 186. Hohlgranate

%F
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nicht immer sofort zu finden; es mag aber schon jetzt bemerkt werden, daB das
gleichmifige und konstante Sieden der Heizflussigkeit fiir den Erfolg der Be-
stimmung von sehr groBer Bedeutung ist, weswegen man dem Gasdruck einige
Aufmerksamkeit schenken sollte. Wo zu bestimmten Tageszeiten der Druck
im Stadtnetz plotzlich ansteigt, kann es vorkommen, dafl sich Cymolddmpfe beim
Herabsinken am Langbrenner entziinden.

Die Hohlgranate tridgt auBer dem DurchlaB fiir das Verbrennungsrohr noch
eine Bohrung, die einen Kupfer- oder Aluminiumbiigel aufnimmt. Dieser ist
dazu bestimmt, die kapillaren Verjiingungen des Chlorcalciumréhrehens gelinde
zu heizen, damit sich dort kein Wasser kondensieren kann.

Arbeitet man mit metallischem Kupfer, so wird das herausragende
Ende des Verbrennungsrohres in einen vierkantigen Messingblock gelagert
(Abb. 187), der ganz entsprechende Durch-

lisse bzw. Bohrungen fiir das Rohr und den  _ Yem .

Metallbiigel erhilt. Man heizt ihn mit dem \\zcm

Mikroflimmchen so an, daB3 die Temperatur

im Rohrinneren etwa 200° betrégt und kon-

trolliert gelegentlich nach. }3‘””
Wie gleich bei der Fiillung des Rohres

besprochen wird, erhiilt das Rohr in seinem
letzten, dem Schnabel benachbarten Teil einen
kiinstlichen Widerstand, weiterhin bieten
auch die AbsorptionsgefiBe den Gasen erhebliche Reibungsflichen, so daB, wenn
die Absorptionsgefde mit der Atmosphire kommunizieren wiirden, am Schnabel
Uberdruck herrschen miiBte. Um diesen Uberdruck auf Atmosphirendruck zu
reduzieren, stellt man mit Hilfe der Marioiteschen Flasche (Abb. 183, links) in
gleich zu schildernder Weise einen gewissen Unterdruck her. Der Hebelarm ist

e YBmm : yiZds

1 Y- 4
s0mim
Abb. 188, Kohlensiure- bzw. Wasserabsorptionsrohrchen nach Pregl

Abb. 187. Messingblock

im unteren Tubus mit Kork eingesetzt, das zweifach gewinkelte Rohr im oberen
Tubus mit einem guten Kautschukstopfen, natiirlich ist ein Schliff ebenso
zweckmiBig. Der Verbindungsschlauch endet in einem Chlorcalcium-Sicherheits-
réhrchen.

Die AbsorptionsgefiBe fiir die Mikroanalyse haben die Form von
Abb. 188. Wir halten nach unseren Erfahrungen alle iibrigen Konstruktionen
fur entbehrlich. Es ist sehr sorgféltig darauf zu achten, daB die vier capillaren
Verjlingungen, welche das Hineindiffundieren von Luft verhiiten sollen, ein
Hochstlumen von 0,2 mm haben. Man priift am besten beim Einkauf mit einem
entsprechenden Stahldraht.

Die Enden der Ansitze sollen sauber abgeschliffen sein; wir lassen die Facetten
im Flammensaum sehr vorsichtig sintern, um ihnen die Rauhigkeit zu nehmen,
sie sollen dabei aber nicht verformt werden. Der mit dem Schnabel des Ver-
brennungsrohres zusammenstoBende Ansatz des Chlorcalciumrohres, d.i. der
angeschmolzene, muBl im &uBeren Durchmesser sehr genau mit diesem iiber-
einstimmen. Toleranz +4 0,5 mm. Die Absorptionsapparate sollen keine Fehler
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haben, keine Rauhigkeiten usw. Dagegen ist die Giite der Schliffe in diesem
Falle nicht von besonderer Bedeutung, weil sie mit Glaskitt gedichtet werden.

Zur Fiillung des Chlorcalciumréhrchens bringt man auf den Boden einen
Wattebausch, stopft ihn mit einem Glasstab etwas fest, legt darauf einige grébere,
nicht besonders vorbereitete Chlorcalciumbrocken und fiillt dann mit dem fein-
kérnigen, gesiebten und im Vakuum getrockneten Chlorcalcium bis kurz unter-
halb des Stopfens auf. Um den Schliff beim Fiillen des Réhrchens nicht mit den
Fiillmaterialien zu verunreinigen, verwenden wir einen diinnwandigen Einfiill-
trichter, dessen Ansatzrohr der Weite und Lénge des Absorptionsréhrchens ent-
spricht. Nachdem man noch mit einem Wattebausch verschlossen hat, erwédrmt
man Stopfen und Réhrchenende vorsichtig iiber (nicht in) der Flamme, bestreicht
den Stopfen mit Glaskitt und setzt mit kurzem Ruck zusammen. Die Schliff-
fliche muB glasklar erscheinen. Vorsicht ist dabei insofern zu iiben, da8 man
nicht den DurchlaB vom Hohlstopfen nach dem Inneren mit Glaskitt verlegen
darf. Die Stopfenseite des Chlorcalciumréhrchens ist die trocknende, sie wird
sofort mit einer Schlauchkappe verschlossen.

Das Natronasbestrohr wird am Boden mit einer Watteschicht versehen,
darauf folgt trockenes Chlorcalcium in 1 cm Hohe und darauf Natronasbest bis
kurz unter den Stopfen. Man verschlieBt wie vorhin mit einer Watteschicht und
kittet den Stopfen mit Glaskitt ein. Sobald die Stopfen wieder ausgekiihlt sind,
reinigt man die Schliffstellen sorgfdltig mit Watte und Benzol von iiberstehendem
Glaskitt. Das Natronasbestrhrchen erhilt zwei Schlauchkappen und wird bei-
seite gelegt. Das Chlorcalciumrohrchen wird an einen Kzppschen Apparat ge-
schaltet (trocknende Seite nach auBen!), mit Kohlensiure gefiillt und dann noch
20 Minuten unter Druck verschlossen am Kohlensdureentwickler belassen. Dann
saugt man, in der kiinftigen Stromrichtung, durch Calciumchlorid- und Natronkalk-

rohr mit der Mariotteschen Flasche je 100 cem Luft

hindurch, worauf sie zur Analyse fertig sind und beide

_\ ) mit Schlauchkappen beiderseits verschlossen werden.
Die Fillung des Absorptionsrohrchens fiir Wasser

- mit Magnesiumperchlorattrihydrat geschieht ganz ent-

sprechend; man saugt auch in diesem Falle 100 ccm

Luft durch, die Kohlensdurebehandlung féllt jedoch fort.

Die AbsorptionsgefaBe fiir das Zentigramm-

Abb. 189, Absorptions-  verfahrensind U-Rohre, Abb. 189, von 5 cm Schenkel-

rohrchen linge und 1,2 cm Durchmesser mit sorgfiltig eingeschlif-

fenen, durchbohrten Stopfen, sie tragen Aluminiumdrihte

zum Aufhingen an der Waagschale. Die Fillung geschieht entsprechend wie

oben angegeben ; das Natronasbestrohr erhilt als Abschlufl eine 2 cm hohe Chlor-

calciumschicht, die Stopfen werden mit méglichst wenig strengem Hahnfett ein-
gedichtet. ki

¢) Die Fiillung des Verbrennungsrohres

Die Verbrennungsrohre (vgl. Abb. 176, S. 603) fiir beide Verfahren bestehen
aus Supremaxglas und haben einen angesetzten Schnabel. Die Dimensionen sind:

1. Zentrigrammverfahren, Linge 55 cm, Lumen 12 mm, Schnabelliinge
30 mm, Durchmesser 3,4 mm <4 0,1, Lumen 2 mm.

2. Mikroverfahren, Linge 50 cm, Lumen 8 mm, Schnabel wie oben.
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Bleidioxydfiillung

Zur Rohrfiillung hilt man einen sauberen, am oberen Ende mit einigen Kerben
versehenen Holzstab und einen starken Eisendraht mit angebogenem Haken
bereit. Das Cymol oder Dekalin in der Hohlgranate (Abb. 186) wird vorerst zum
Sieden gebracht, weil die Durchldssigkeit des Rohres in der Warme beurteilt
werden muB, da Asbest in der Wirme strémenden Gasen einen hoheren Wider-
stand bietet als in der Kilte.

Man legt zundchst in den halbkugeligen Raum am Schnabel einen Bausch
Silberwolle. Dariiber stopft man ziemlich fest ein einige Millimeter starkes Asbest-
polster derart, daB bei Einstellung eines Luftiiberdrucks von 5—6 cm am Druck-
regler im Blasenzihler die Blasen noch sehr lebhaft, aber eben zihlbar aufeinander-
folgen. Zur Beurteilung der Stromungsgeschwindigkeit bringt man die Spitze des
Rohres also jedesmal in die Hohlgranate, verbindet {iber den Blasenzihler mit
dem Rohr und wartet ab, bis Wirmeausgleich eingetreten ist. Auf die festgestopfte
Asbestschicht fiillt man jetzt Bleidioxydasbest in einer Linge von 4 cm, wobel
man das Prédparat sich unter seinem eigenen Gewicht und unter Abklopfen des
Rohres gut versetzen liBt. AnschlieBend wischt man das Rohrinnere mit Holz-
stab und Wattewickel sehr sorgfiltig aus, bis alles Bleidioxyd entfernt ist, und
versicht nun die Bleidioxydschicht mit einem nicht zu kleinen, aber lockeren
AsbestabschluB8. Legt man jetzt das Rohr wieder in die geheizte Granate, so
sollen noch 1—2 mm des Innenraumes frei sein, d. h. es soll keinesfalls die Blei-
dioxydschicht aus dem wirklich maximal beheizten Raum herausragen. Man wird
jetzt gewehnlich einige Zeit warten miissen, bis aus dem Bleidioxydasbest
Feuchtigkeitsreste ausgetrieben sind, man achte jedenfalls darauf, wenn man
die Stromungsgeschwindigkeit beurteilt. Wihrend dieser Zeit nimmt man zweck-
maBig die erstmalige Eichung des Blasenzihlers vor.

Man stellt mit Stoppuhr oder Sekundenzeiger die Blasenzahl je 15 Sekunden
fest, verbindet den Schnabel des Rohres mit der Mariotteschen Flasche und senkt
deren Hebel, bis die eben festgestellte Frequenz wieder erreicht ist. Dann fangt
man das abtropfende Wasser eine Minute lang mit einem kleinen MeBzylinder auf
und ermittelt das Volumen. Es sollen jetzt, bei einem Uberdruck von 5—7 cm im
Druckregler, 3—4 ccm abflieBen. Ist die abflieBende Wassermenge gréBer, so
schiebt man einen vorher geformten, streng in das Verbrennungsrohr passenden,
etwa 3 cm langen zylindrischen Wulst von Silberwolle bis zur Granate vor und
driickt durch Nachschieben die Asbest—Bleidioxydschicht soweit zusammen, bis
der gewiinschte Widerstand erreicht ist. Diese Silberwollschicht soll soviel Reibung
im Rohr haben, daB sie die Asbest—Bleidioxydschicht vor dem Zusammengestaucht-
werden durch die nun folgende Kupferoxyd-Bleichromatschicht schiitzt und sie
soll einerseits etwa 2 mm in die Granate eintauchen, andererseits noch bis in den
Bereich des Langbrenners hiniiberreichen.

Die Silberschicht wird mit einem Asbestpfropfen leicht bedeckt, dann fiillt
man Bleichromat-Bimsstein in 7cm Hohe und darauf Kupferoxyd-Bimsstein
in gleicher Hohe nach, 1dBt die Schichten sich gut versetzen und legt noch einen
letzten Asbestpfropfen. Darauf folgt eine Silberschicht von etwa 3 cm.

Fiillung mit metallischem Kupfer

Man legt bei geheiztem Messingblock, wie oben geschildert, den Bremspfropfen,
diesmal aber wegen des geringeren Widerstandes der folgenden Fiillung so, daB3
der Widerstand dem Gesamtwiderstand von Bremspiropfen 4 Bleidioxydasbest

Weygand, Experimentierkunst 40



626 Dritter Teil: Chemische und physikalische Kennzeichnung

gleich kommt, also bis bei 5—7 cm Wassersiule im Regler 3—4 ccm Wasser in der
Minute abflieBen. Dann gibt man 2 cm Kupferoxyd-Bimsstein darauf, weiter
1cm Tressensilber, 4 cm des vorbereiteten kompakten Kupferoxyds, wieder
1 cm Tressensilber und fiillt dann genau wie oben mit den entsprechenden Asbest-
zwischenschichten zu Ende,

Das mit Bleidioxyd gefiillte Rohr versieht man mit einer langen und
einer kurzen Drahtnetzrolle (17 und 4 cm) und gliiht es in seinem gefiillten
Teil mit Langbrenner und Granate etwa 6 Stunden lang im langsamen Sauer-
stoffstrom durch. Den leeren Teil gliht man mit dem beweglichen Brenner
kurz aus. Erst danach priifft man erneut die Durchlissigkeit des Rohres. Wir
finden es am besten, wenn jetzt, bei einem Uberdruck von etwa 5—T cm, je Minute
3—4 ccm Wasser aus der Mariotteschen Flasche abtropfen — vorausgesetzt, daB
die Mariottesche Flasche selbst weder saugt noch Widerstand leistet. Man wird
also wieder die Blasenfrequenz bei freiem Schnabel feststellen, dann die Flasche
anschalten und die alte Frequenz durch Heben oder Senken des Hebels herstellen.
Ist die Durchlissigkeit des Rohres noch etwas zu groB, so kann man die Asbest-
schicht oft noch dadurch versetzen, daB man mit einem Lineal in axialer Richtung
kurz und kriftig gegen den Schnabel klopft. Reicht die MaBnahme nicht aus,
so nimmt man das Rohr aus dem Verbrennungsgestell, (nachdem es etwas
ausgekiihlt ist), und 148t es mit dem Schnabel leicht auf die Tischplatte
stauchen. Dabei versetzt sich die Asbestzone ziemlich stark, man muB also
vorsichtig sein. Sollte die Durchléssigkeit zu gering gewesen sein, so hebt man
das Rohr, Schnabel nach oben, unter etwa 45° an und klopft mit dem Lineal die
Asbestschicht ab, die sich dabei etwas lockert. Hat man schlieBlich, was aber
nur bei Anfingern vorzukommen pflegt, die Asbestschicht vollkommen versetzt,
so muB man die Bimssteinfiillung und also auch die vordere Silberschicht voriiber-
gehend entfernen. Man staucht dann das Rohr mit der Mindung auf, so daB die
Silberschicht am Schnabel etwas Raum freigibt, klopft die Asbest-Bleidioxyd-
zone locker und schiebt dann mit der Silberwollschicht wieder soweit zusammen
wie notig.

Das mit metallischem Kupfer gefiillte Rohr ist leichter auf den verlangten
Widerstand zu bringen. Nachdem es wie oben mehrere Stunden lang mit Lang-
brenner und Kupferblock im Sauerstoffstrom ausgegliiht ist, verdringt man den
Sauerstoff durch Stickstoff, reduziert die kompakte Kupferstrecke vorsichtig mit
Wasserstoff und 1aB8t im Stickstoffstrom erkalten.

Ein wenig beachteter Umstand ist der, dafi die Strimungsgeschwindigkeiten nur fiir
einen bestimmten Rohrdurchmesser giiltig sind, nimlich fiir ein Lumen von 0,8 em. Kommen
grofiere Abweichungen vor, so sollte man auf gleiche lineare Strimungsgeschwindigkeiten
umrechnen. Ahnlich inkonsequent ist es im Grunde, dal man den nicht ganz geringen zusitz-
lichen Widerstand des Trockenapparates als konstant annimmt. Korrekt wire es, diesen
dadurch zu eliminieren, dafl man anfangs mit dem leeren Trockenapparat arbeitet, diesen
wihrend des Durchglithens fiilllt und dann erst wieder die alte Stromungsgeschwindigkeit
herstellt. Mifllich ist nur das Fiillen des schon Kalilauge enthaltenden Trockenrohres.

d) Das Wischen und Wigen der AbsorptionsgefiBe
Wir beschreiben nur das Wischen und Wigen der mikroanalytischen
AbsorptionsgefiBe. Die fiir das Zentigrammverfahren dienenden werden sinn-
gemaB behandelt. Natiirlich sind alle Toleranzen um rund das b-fache groBer.
Es sollte niemand den Versuch machen, mikroanalytische Kohlenstoff—
Wasserstoff-Bestimmungen auszufithren, ohne vorher das Wischen und Wigen
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der AbsorptionsgefiBe geiibt zu haben. Da die Absorptionsgefile offen gewogen
werden miissen, und da sie trotz der diffusionsverzégernden Wirkung der
capillaren Verjiingungen nicht beliebig lange an der feuchten Luft der Atmo-
sphire liegen konnen, kiirzt man die Zeit zwischen Reinigung und Wigung so
weit wie irgend moglich ab.

Frisch gefiillte Rohrchen werden unter Kontrolle mit der Lupe &uBerlich
sorgfiltiz mit benzolfeuchtem Lappen gereinigt, dann putzt man die Ansitze
mit Stahldraht und Wattewickel sehr griindlich aus und reibt sie nun mit zwei
gewaschenen, weichen Wildlederldppchen nochmals ab. Das Wischen mit dem
Lederlappen ldBt sich nicht beschreiben, man fithlt die Wirkung am reibungs-
losen, sanften Dariibergleiten. Die gewischten Rohrchen werden in der linken
hinteren Ecke des Waagekastens auf dem in Abb. 170 gezeigten Gestell mit der
Drahtgabel (Abb. 166) niedergelegt.

A. Friedrich [Mikrochemie 19, 23 (1935/36)], vgl. auch H, Sternberg [ebenda 22,
188 (1937)], verwendet ein Kontrollrohr, das genau wie das Absorptions-
rohrchen fiir Kohlendioxyd beschickt und bei der Analyse als letztes angeschaltet
wird. Es macht alle Manipulationen wie das An- und Abschalten, Wischen und
Wigen mit, seine Gewichtsinderungen werden als Korrekturen verwertet.

Bei der Bestimmung des Gewichts verfahrt man, um die vorgeschriebenen
Zeiten einhalten zu koénnen, stets in folgender Weise: Angenommen, es seien fiir
die Rghrchen bereits Taraflischchen nach Abb. 172, S. 601 hergerichtet, so
wird man, nachdem die Roéhrchen auf das Gestell abgelegt sind, etwa eine
Substanzwigung vorzunehmen haben. Dann mégen etwa 10 Minuten verstrichen
sein, nachdem das erste der beiden Rohrchen abgelegt wurde. Man bringt aber
zuniichst das andere auf die Haken der linken Waagschale und tariert es mit
Tarafldschchen und Reiter soweit aus, daB man die richtige Reiterkerbe schon von
vornherein wei. Das mag 2 Minuten gedauert haben; man bringt nun das erste
Rohrchen auf die Waagschale, tauscht auch die Taraflaschchen aus und bestimmt
das Gewicht mit einer Genauigkeit von 4 10y. Es ist praktisch bedeutungslos,
ob man bei Einwaagen von >> 3 mg genauer wigen will. Die AbsorptionsgefiBe
sind auch unter giinstigen Umstinden niemals genauer als auf - 5y definiert;
wer gezwungen ist, eine Analyse mit weniger als 3 mg durchzufiihren, kénnte
also mit einem gewissen Anschein von Berechtigung auf 5y ablesen. Fiir die
normalen Einwaagen ist das, wie gesagt, iiberflissig. Da man jetzt nur ganze
Teilstriche abzulesen hat, geht die Wigung schnell vonstatten und man ist chne
Miihe in der Lage, wiahrend der 15. Minute nach dem Ablegen das Gewicht ab-
zulesen, Das andere Rohrchen, und zwar zweckmiBigerweise das Chlorcalcium-
gefdB, wird dann seinerseits 15 Minuten, nachdem es abgelegt worden war, ge-
wogen sein, da man die Stellung des Reiters schon vorher ermittelt hatte.

Die erste Ubung beim Réhrchenwischen besteht darin, daB man nach der
Festlegung des Gewichts die beiden Rohrchen noch einmal wie vorhin mit Watte-
wickel und Lederlappen abputzt, wobei die inzwischen niedergeschlagene Wasser-
haut wieder entfernt wird. Man beobachtet anfangs, daB die Lederlippchen mit
einem gewissen Widerstand zu tun haben, nach dem drehenden und streichenden
Abledern sind die Réhrchen dann fiir das Fingerspitzengefiihl glatt und wider-
standsfrei geworden.

Die so zum zweitenmal gewischten Rohrchen werden auch zum zweitenmal,
wie oben geschildert, 15 Minuten nach dem Ablegen gewogen. Sie sollen keine
10 p iiberschreitende Gewichtszunahme zeigen. Bis man diese fiir den Erfolg
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der Bestimmung ungemein wichtigen Handgriffe des Wischens und schnellen
Wigens ohne Aufenthalt und ohne Stérung beherrscht, raten wir keinesfalls zur
Blindbestimmung iiberzugehen.

e) Blindbestimmungen

Fiir die Blindbestimmung miissen noch die beiden Schlauchstiicke zur Ver-
bindung von Schnabel und Chlorcalciumrohr einerseits, von Chlorcalciumrohr
und Natronasbestrohr andererseits vorbereitet werden. Man entfernt zuniichst
den Vaselineiiberschul3 aus dem Rohrlumen je eines 20- und eines 30-mm-Schlauch-
stiickes mit Stahldraht und Wattewickel, ohne dabei mit dem Draht etwa die
innere Oberfliche zu verletzen, dann wechselt man den Wattewickel und putzt
die Stiicke mit nicht zu wenig Glycerin sehr sorgfiltig aus, was man wieder mehr
gefiihlsmiBig feststellt. SchlieBlich entfernt man alles iiberschiissige Glycerin
mit trockenen Wattewickeln, tiberzeugt sich, ob beim Durchblicken mit der Lupe
gegen die Lampe das Schlauchlumen blank und frei von Fliissigkeitstrépfchen
erscheint, und priift das Stiick durch Uberzichen iiber die Ansitze eines alten
Absorptionsrohrchens oder ein Stiickchen Glasrohr gleichen Durchmessers. Ein
richtig glyceriniertes Schlauchstiick soll sich saugend, aber ohne erheblichen
Widerstand wieder vom Ansatzrohrchen abziehen lassen. Auch diese hier mit
Absicht ausfiihrlich beschriebene Manipulation muB erlernt werden.

Man verbindet die beiden Absorptionsrohre nunmehr unmittelbar nach
dem Wigen, indem man die beiden Stopfenenden mit dem lingeren 30-mm-Stiick
vereinigt, das 20-mm-Stiick kommt {iber das noch freie Ende des Chlorcalcium-
réhrchens. Gewhnt man sich von vornherein an dieses Verfahren, so wird man
niemals die Reihenfolge oder die Richtung der Rohrchen miteinander ver-
wechseln.

Mit den beiden vereinigten R&hrchen begibt man sich nun an den Ver-
brennungsplatz. Voraussetzung ist, daB das Rohr die richtigen Strémungs-
verhiltnisse zuliBt, also 3—4 ccm GasdurchlaB bei 5—7 cm Uberdruck im Regler,
und daf man die Kennzahl des Blasenzihlers notiert hat, ndmlich diejenige
Blasenzahl je 15 Sekunden, die bei geheizter Granate und bei der von nun an
nicht mehr verdnderten, ausprobierten Stellung des Druckreglers fiir Sauerstoff
beobachtet wurde. Diese Zahl schwankt von Tag zu Tag etwas und ist vor jeder
Analysenserie mit der Uhr neu festzulegen. Man schaltet nun die Absorptions-
gefiBe, fiir die irgendein geeignetes Gestell oder eine Aufhiingevorrichtung vor-
handen sein muB, an den Schnabel des Verbrennungsrohres und beobachtet,
wenn die capillaren Verjiingungen die richtigen Dimensionen haben, jetzt eine
merkliche Verzogerung der Blasenfrequenz. Man verbindet sofort mit dem
Sicherheitsrohr der Mariotteschen Flasche und stellt die alte Blasenfrequenz
wieder her. )

An einem mit Bleidioxyd gefiillten Rohr ldBt man, den bei der Analyse
obwaltenden Verhéltnissen entsprechend, etwa 40 ccm Wasser aus der Mariotte-
schen Flasche abfliefen, schaltet auf Luft um, stellt den Luftregler 2 cm tiefer
als den Sauerstoffregler und fingt nun, ohne etwas weiteres zu dndern, noch
75 ccm Wasser auf. Es sind also im ganzen 115 ccm Gas durchgegangen. Nun
hebt man den Hebel der Mariotteschen Flasche an, 16st die AbsorptionsgefiBe
vom Schnabel und vom Sicherheitsrohr und bringt sie wieder zur Waage.

Fiir die Kupferfiillung dndern sich die Verhéltnisse wie folgt: Die Rohrchen
werden zunéchst mit Stickstoff gefiillt, dann gewogen und an das im Stickstoff-
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strom glilhende Rohr angeschaltet. Darauf 1i8t man 40 ccm Luft und 75 ccm
Stickstoff durchstromen und verfihrt weiter genau wie oben.

Jetzt steht der Stickstoffdruckregler 2 cm tiefer als der Luftregler, der
die Funktion des fritheren Sauerstoffreglers hat. Die wihrend der Wartezeit
stattfindende Diffusion gegen die Atmosphire ist bei den stickstoffgefiillten
Rohrchen unwesentlich, wéhrend sauerstoffgefiillte nicht ganz unbedenklich
wiren. Man hat also die Réhrchen, wenn man mit metallischem Kupfer arbeitet,
zu Beginn einer Analysenserie stets neu mit Stickstoff zu fiillen, wéihrend das
Rohr im Stickstoffstrom ausgegliitht wird, Zeitverlust entsteht dabei kaum.

Hat man sich beim An- und Abschalten, was recht gut méglich ist, bemiiht,
die Absorptionsrohrchen nur an den Ansédtzen und auch dort nicht direkt mit
den Fingern zu beriihren, so geniigt es vollkommen, sie jetzt wieder mit Watte-
wickel und Lederlappen zu siubern, und zwar energisch und mit kriftigem Druck
an den Ansitzen, dort wo die Schlauchstiicke gesessen haben, vorsichtig und
unter Vermeidung zu starken Reibens in den mittleren diinnwandigen Teilen.
Reibt man nidmlich bei dieser Gelegenheit die Absorptionsrohrchen warm, so
hat man trockene Luft nach auBlen beférdert, die beim Wiederauskiihlen durch
feuchte verdridngt werden wird, so daB erhebliche Gewichtszunahmen die Folge
sein wiirden.

Die erlaubte Gewichtszunahme der Absorptionsréhrchen beim Blindversuch
bedarf einer kurzen Zwischenbetrachtung:

Da man fiir jedes Gramm Wasserstoff 9 g Wasser zur Wigung bringt;
driickt sich ein fehlerhafter Gewichtszuwachs des Chlorcalciumréhrchens nicht
sofort im Resultat aus. Bei Wassergehalten von etwa 10%/, und 4 mg Einwaage
entsprechen erst etwa 40 y Wasser 0,19/, Wasserstoff. Da man auflerdem unter
den Analysenbedingungen stets mit einem Wasserverlust zu rechnen hat, ist
ein Blindwert von 50y beim Chlorcalciumréhrchen unbedenklich. Beim Natron-
asbestrohrchen ist die Toleranz geringer, immerhin machen bei 4 mg Einwaage
und einem angenommenen Kohlenstoffgehalt von etwa 80%, erst 30y 0,20/,
im Resultat aus. Wiederum muB man an sich bei der Analyse mit Kohlen-
séiureverlusten rechnen, ein Blindwert von 30y im Natronasbestrohr ist daher
gleichfalls zuzulassen.

Die Toleranzen fiir das Zentigrammverfahren sind beim Wagen: 0,05 mg,
beim Blindversuch: 0,2 mg fiir Wasser, 0,1—0,15 mg fiir Kohlensiure.

Man kann die Gewichtszunahmen der Absorptionsgefie am nicht mit
Substanz beschickten Rohr an sich ohne besondere Miihe viel weiter herunter-
driicken, bis auf 10y und weniger. Wir konnen aber darin keinen besonderen
Vorteil erblicken, im Lauf der Analyse @ndern sich die Verhiltnisse wiederum
nicht unerheblich, so da wir der Blindbestimmung zwar einen groSen Wert
zur Aufdeckung erheblicher Mingel beimessen und sie niemals unterlassen, die
Arbeitsbereitschaft einer Apparatur wird jedoch immer erst durch Test-
analysen ermittelt.

f) Testanalysen
Im AnschluB} an eine Blindbestimmung mit nicht mehr als den erlaubten
Gewichtszunahmen von 50 bzw. 30 y fiir die beiden Absorptionsrohre geht man
zur Testanalyse iiber. Wir empfehlen dem Ungeiibten Azobenzol wegen seines
intensivfarbigen Dampfes, der die Beobachtung der auftretenden Erscheinungen
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sehr erleichtert. Man hat jetzt, nachdem die Réhrchen gewischt sind, in das
saubere und ausgegliihte Platinschiffchen 3—b mg Substanz mit einer Ablese-
genauigkeit von 1y einzuwigen. Der Ungeiibte wird Miithe haben, dies zu er-
ledigen, ehe die 15 Minuten Verweilzeit der Rohrchen verstrichen sind. Es empfiehlt
sich deshalb wohl, die Wigung schon vorher vorzunchmen. Uber das Abwigen
von Fliissigkeiten vgl. S. 631.

Noch vor dem Abziehen der Rohrchen vom Verbrennungsrohr hatte man
zweckmiBig den Langbrenner klein gestellt und das kurze Drahtnetzrélichen bis
ans vordere Ende des Gestells vorgezogen, damit die Stelle, an welche das Schiff-
chen mit der Substanz kommt, geniigend auskiihlen kann. — Das mit der Sub-
stanz beschickte Schiffchen bringt man auf dem Aluminiumblock mit der Glas-
haube geschiitzt an den Verbrennungsplatz. Bei dieser Gelegenheit schaltet
man wieder auf Sauerstoff um und kontrolliert die Blasenfrequenz. Sind die
Rohrchen gewogen, so schaltet man sie wie oben beschrieben an, stellt jetzt den
Hebel der Mariotteschen Flasche hoch, entfernt den Stopfen aus der Rohrmiindung,
wischt diese schnell aus und fithrt in folgender Weise das Platinschiffchen ein:
mit der linken Hand hebt man den Aluminiumblock vor die Rohrmiindung,
ergreift mit der rechten die Platinpinzette und setzt das Schiffchen im Rohr ab.
Nun féahrt man mit einem diinnen, am Ende zu einem kurzen Spatel flachgedriickten
Glasstab unter die Kappe des Schiffchens und schiebt es, ohne daB es umfallen
konnte, schnell bis auf 7—8 cm an die Silberschicht vor. Dann zieht man den
Gummistopfen durch die hauchartig mit Glyzerin eingeriebenen Finger, setzt
ihn in die Miindung, glyzeriniert auch den Dorn und st6B8t ihn nach.

Damit nicht unniitz Sauerstoff entweicht und der Druckregler gefiillt bleibt,
stellt man den Dreischenkelhahn vorher unter 45°, jetzt schaltet man wieder
auf Sauerstoff um, stellt mit der Mariotteschen Flasche annéhernd die alte Blasen-
zahl her, heizt mit dem Langbrenner auf helle Rotglut an und reguliert erst jetzt
die Blasenfrequenz genau. Gleichzeitig kann man in etwa 3 cm Entfernung vom
Schiffchen mit dem beweglichen Brenner vorsichtig anheizen. In der bis zur
Wiederherstellung der urspriinglichen Blasenfrequenz verstreichenden Zeit — die
Frequenz geht zuriick, weil die Temperatur steigt und die Bremsstrecke am Schnabel
nicht sofort einen Druckausgleich gestattet — legt man den Aluminiumbiigel iiber
die capillaren Verengungen des Chlorcalciumrohrchens, wobei man sehr sorg-
filtig darauf achtet, daB der Biigel auch wirklich mit dem Glas Kontakt hat.

Ist alles dieses erledigt, so beginnt man mit der Verbrennung, die bei Azo-
benzol etwa folgendermaBen verlduft: Die Substanz schmilzt bei Annidherung
der Flamme des beweglichen Brenners, destilliert aus dem Schiffchen heraus,
schlidgt sich als roter Ring zundchst dahinter wieder nieder und sammelt sich
schlieBlich als Tropfen am Boden des Rohres an der kiltesten Stelle zwischen
den beiden Feuern. Wihrend dieser Zeit richtet man seine Aufmerksamkeit
neben allem iibrigen besonders auf den Blasenzihler. Wenn im Rohr wegen der
Verdampfung der Substanz oder spdter wegen schneller Oxydation eine Volum-
vermehrung auftritt, die durch die Bremsstrecke nicht sofort ausgeglichen werden
kann, so 148t die Blasenfrequenz nach. Es tritt also jetzt weniger Sauerstoff
in das Rohr ein. Man wartet nach jedem Verdndern der Stellung des beweglichen
Brenners unbedingt ab, ob eine solche Frequenzverminderung eintritt, und laB3t
sie jedenfalls voriibergehen, ehe man weiter vorriickt. Je geschickter man mit dem
Brenner vorgeht, um so weniger macht sich der VerbrennungsprozeB am Blasen-
zihler bemerkbar.
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Hat man es dahin gebracht, daB der Azobenzoltropfen zwischen Langbrenner
und Bunsenbrenner an einer Stelle unbeweglich liegt, so muB8 man mit weiteren
Verdnderungen sehr vorsichtig sein. Am besten liBt man, solange man nicht
geiibt ist, zundchst den beweglichen Brenner stehen und beobachtet, ob im
Laufe der ndchsten Minuten der Tropfen allmihlich kleiner wird, was sich recht
gut verfolgen 148t. Erst wenn man dies auch nach 3 Minuten nicht bemerken
kann, geht man mit der Bunsenflamme sehr vorsichtiz weiter vor. Kommt es
in dieser Phase zu einer pltzlichen Verdampfung, so ist die Bestimmung meist
verloren. Wenn alles Azobenzol abdestilliert ist, kann man mit dem beweglichen
Brenner ziemlich schnell bis zum Langbrenner vorriicken, immer allerdings unter
Beobachtung des Blasenzéhlers. In dieser Phase beobachtet man hiufig eine
erhohte Blasenfrequenz im Zihler. Das riihrt von der jetzt besonders lebhaft
stattfindenden Kohlensdureabsorption im Natronasbestrohr her und ist ohne
Belang.

Am Langbrenner angekommen, entfernt man den Bunsenbrenner, zieht das
kurze Rallchen vorsichtig bis an den Rand des Verbrennungsgestells zuriick,
schaltet auf Luft um (Luftregler stets etwa 2 cm tiefer als Sauerstoffregler),
gieBt das bisher aus der Mariotteschen Flasche abgeflossene Wasser, etwa 40 ccm,
beiseite und fangt noch 75 ccm auf. Sofort glitht man dabei mit dem beweglichen
Brenner kurz und kriftig nochmals den leeren Rohranteil durch und achtet
darauf, ob etwa im Schiffchen noch kohlige Reste vorhanden sind. Ist dies der
Fall, so wiirde man unter Umstdnden mit dem Umschalten auf Luft noch zu
warten haben. Sobald man wieder am Langbrenner angekommen ist, 1oscht
man den beweglichen aus und hat nun nur noch auf das AbflieBen der 75 ccm
Wasser zu warten.

Das Abschalten, Wischen und Wigen der Absorptionsgefifile geschieht wie oben bei
der Blindbestimmung geschildert. Verfiigt man iiber zwei Platinschiffchen, so wird man
withrend der Spiilzeit bereits eine neue Substanzprobe eingewogen haben, dann stellt man
den Langbrenner gegen Ende der Spiilzeit (nach 60 ccm) bereits klein und kann nun nach
dem Wischen der Réhrchen in Bequemlichkeit mit dem Platinhaken das leere Schiffchen
herausziehen und es gegen das volle austauschen. Bedenken gegen diese Mafregel wiirden
bei leicht fliichtigen oder leicht sublimierenden Substanzen herrschen. Hat man nur ein
Platinschiffchen, so zieht man es mit einem Platinhaken am Glasstab heraus, verschliefit
das Rohr wieder, schaltet auf Sauerstoff um und stellt den Langbrenner klein. Die Einwidgung
der neuen Substanzprobe mufi dann in der 10-Minutenpause nach dem Réohrchenwischen
erledigt werden, was nach einiger Ubung leicht gelingt.

Die Verbrennung mit metallischem Kupfer geschieht, wenn irgend méglich,
nur mit Luft. Gespiilt wird mit Stickstoff. Die Kupferschicht wird frisch redu-
ziert, wenn die unverbrauchte Kupferstrecke nur noch 1 cm lang ist.

Die Fehlergrenzen betragen -+ 0,3%, fiir Kohlenstoff, fiir Wasserstoff kann
man sie auf — 0,2 und + 0,4%, legen. Die erste Analyse nach einer Blind-
bestimmung fallt im Wasserstoffwert meist etwas zu niedrig aus. Uber eine

Abhilfe dagegen vgl. S. 633.

g) Einwiigen von Fliissigkeiten und Analyse von aschehaltigen Substanzen
Sirupe und Fliissigkeiten mit sehr geringem Dampfdruck kann man im
Platinschiffchen abwigen. Eine Inkonstanz des Zeigerausschlages der Waage
nach der positiven Seite wiirde darauf aufmerksam machen, daB die Substanz
hygroskopisch ist (sieche unten), nach der negativen, dal sie verdunstet. Bei tief-
siedenden Flissigkeiten verfihrt man folgendermaBen: Eine saubere Schmelz-
punktscapillare von etwa 1 mm Lumen wird in der Mitte iber der Sparflamme
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des Bunsenbrenners zusammengeschmolzen und dann auf etwa 25 mm aus-
gezogen (Abb.190a). Diesen Glasfaden bricht man in der Mitte auseinander
und 148t das Ende zu einer kleinen Kugel auflaufen. Man erhilt so einen ,,Hand-
griff. Auf den Boden der Capillare kann man nun ein K&rnchen Kaliumchlorat
bringen und dieses durch kurzes Aufschmelzen festlegen (Abb. 190b). Dann
zieht man in etwa 1 cm Entfernung vom Boden der Capillare das offene Ende
zu einer 10—15 mm langen; haarfeinen Spitze aus, bricht am Ende ab und
iiberzeugt sich, ob ein Lumen vorhanden ist (Lupe!). Diese Capillaren werden
gewischt und auf 1y genau gewogen, als Tara kann eine andere genommen
werden. Zum Einfiilllen der Substanz erwirmt man ganz vorsichtig, ohne dabei
das Kaliumchlorat zu schmelzen, taucht mit dem offenen Ende in die Fliissigkeit
ein und liBt davon eine Menge von 3—b mg einsaugen. Die Hauptmenge be-
fordert man nun mit einer Handzentrifuge bis zum Boden. Behelfsmifig kann
man die Capillare in einen Korkstopfen stecken, der an einem Bindfaden be-
festigt ist und um die Hand als Drehpunkt geschleudert wird. Oft geniigt auch

das AufstoBen der Capillare. Aus der

> | feinen Spitze entfernt man zuriick-
a . TR . .

gebliebene Fliissigkeitsreste, indem

i = man sie vorsichtig durch die Spar-

) flamme zieht. Die Spitze wird dann

zugeschmolzen (Abb. 190¢). Nach

e———@ —  >————» dem Abkiihlen bestimmt man die

I ¢ t Gewichtszunahme.  Zur  Verbren-

Abb. 190. Herstellung der Flissigkeitskapillaren nung werden dann die beiderseitigen

Spitzen abgebrochen und die Capil-

lare, mit der offenen Seite der Rohrfiillung zugekehrt, auf ciner Platinblech-
rinne in das Verbrennungsrohr gebracht.

Hygroskopische Substanzen werden mit dem Platin oder Porzellanschiffchen
in einem Wigeschweinchen zur Wigung gebracht. Getrocknet wird entweder
im Mikroexsiccator nach Pregl oder in der fiir Mikrozwecke von W. Miinster
[Mikrochemie 14, 23 (1933/34)] abgeénderten Trockenpistole, die man beide in
dem Preglschen Trockenblock (Abb. 194, S. 637) erhitzen kann. Untersaucher
hat einen Hochvakuummikroexsiccator angegeben, der fiir extrem hygroskopi-
sche Substanzen dient, Hersteller: Glasbliserei W. Neumann, Miinchen. Vgl. auch
Rischeisen und Brettner [Chem. Fabrik 10, 321 (1937)].

Schwer verbrennliche, auch aschehaltige Substanzen, wie Alkali- und Erd-
alkalisalze, mischt man im Porzellanschiffchen mit Kaliumbichromat, das vorher
durch Erhitzen getrocknet ist. Von J. Meyer und H. Tischbiereck [Z. analyt.
Chem. 80, 241 (1930)] werden zu diesem Zwecke Vanadinoxyde (V,0;, V,0,)
empfohlen. Den zum Mischen verwendeten kurzen Platindraht beliSt man im
Schiffchen. Neuerdings wird Ammonvanadinat empfohlen.

Explosive Substanzen vermischt man im Schiffchen mit ausgeglithtem Quarz-
sand und verbrennt dann nur im Luftstrom.

h) Stérungen
Stréomungsverhiltnisse. Es kann vorkommen, dafi der Druckregler unter seinem
eigenen Gewicht absinkt, man klemme ihn von vornherein gut fest.

Bei manchen Gasometern kann der Druck nachlassen, wenn das Vorratsgefifi nicht
mehr voll genug ist, so daf dann die Druckreglerglocke nicht mehr gefiillt wird.
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Wenn der Aluminiumbiigel die capillaren Verjlingungen am Chlorcalciumrshrchen
nicht beriihrt, bildet sich dort ein Wasserverschlufl. Stellt man ein plitzliches Stocken des
Blasenziihlers fest, so bringt man die Platinpinzette schnell in die Bunsenflamme und nimmt
das Ansatzrohr des Roéhrchens zwischen deren heife Backen, worauf das Wassertropfchen
sofort verdampft. In diesem Falle pflegt die Bestimmung oft keinen Schaden zu erleiden.

Riickdiffusion. Substanzen, die sich beim Erwirmen plétzlich zersetzen, bringen
dann den Blasenziihler zum Stehen, was zur Riickdiffusion von Dimpfen nach den kalten
Teilen des Rohres fithrt. Man bringt die Bestimmung jedenfalls zu Ende, beginnt beim zweiten
Durchglithen mit dem beweglichen Brenner so nahe wie miglich an der Rohrmiindung und
gliiht nach Beendigung der Spiilzeit bei abgenommenem Absorptionsréhrchen unter Saugen
mit der Marioiteschen Flasche den leeren Rohranteil kriftig von der Miindung an durch.
Anschlieffend mufi man nach dem Auskiihlen erneut mit 75 ccm Gas spiilen, ehe man zu
neuen Bestimmungen ibergeht. Man verdiinnt dann die Probe reichlich mit ausgegliihtem
und im Exsiccator erkaltetem, reinem Quarzpulver.

Sonstige Storungen konnen bei tadellos aufgebauter Apparatur nicht vorkommen.

i) Diskussion der gesamten Methode

Auch die Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung ist eine auf Fehlerkompen-
sation beruhende, konventionelle Methode. Man erreicht bei groBer Ubung und
hochster Sorgfalt der Ausfithrung wohl im Durchschnitt eine gréBere Genauig-
keit als oben angegeben, etwa 0,2°/, fir den Kohlenstoffwert und 0,2—0,19/,
fiir den Wasserstoffwert, doch kommen, was jeder selbstkritische Beobachter
stets zugegeben hat, gelegentlich auch etwas groBere Abweichungen vor. Das
zu @ndern, liegt nicht in der Macht des Ausfithrenden, es handelt sich dabei um
eine seltene, aber nie ganz auszuschlieBende Fehlerhdufung.

Anders ist es mit bestimmten Mingeln der Methode bestellt, die sich be-
herrschen bzw. vermeiden lassen. Die unvollkommenste Stelle der ganzen Appa-
ratur ist die Granatfilllung und die Kautschukverbindung vom Schnabel zum
Chlorcalciumrohr, wir beginnen daher die Diskussion damit.

Bleidioxyd ist hygroskopisch und hilt auch bei 180° noch Wasserreste zuriick, die
erst nach lingerer Zeit an stromende trockene Luft abgegeben werden. Dazu wire viel mehr
Luft notwendig, als zum Spiilen fiir eine Analyse verwendet wird. Fiihrt man eine Analyse
mit einem Rohr aus, das nach der Herstellung lingere Zeit im trockenen Luftstrom ausgegliiht
wurde, so enthilt das sehr gut getrocknete Dioxyd beim Abbrechen der Bestimmung noch
einige Zehntelmilligramme des aus der Substanz stammenden Wassers und der Wasserstoff-
wert fallt etwas zu tief aus. Im Gegensatz dazu liefert die erste Analyse eines Arbeitstages
meist einen zu hohen Wasserwert, weil nicht alles iiber Nacht eingedrungene Wasser beim
Anheizen und meist nur kurzen Durchspiilen entfernt wird. Alle spiteren Analysen liefern
aber vorziigliche Wasserwerte, weil jetzt von einer Bestimmung zur anderen annihernd die
gleiche Wassermenge im Rohr bleibt.

Gegen diese Untugend gibt es nur ein sicheres Mittel, das allerdings etwas Zeit kostet:
man bringt zunichst einige Milligramme (roh gewogen oder geschiitzt) Bariumchloriddihydrat
in einem Porzellanschiffchen ein, setzt das Wasser durch Erhitzen in Freiheit und spiilt mit
100 cem Luft nach. Geht man mit der Stromungsgeschwindigkeit auf etwa 5 cem je Minute,
so kann die Vorbereitung in etwa einer halben Stunde erledigt sein. Dann kann man schon
bei der nun folgenden Analyse mit einem eingestellten Wassergleichgewicht im Bleidioxyd
rechnen.

Es folgt selbstverstindlich, dafl man von dem Bleidioxyd nicht mehr verwendet als
unbedingt nétig; wer dauernd Nitroverbindungen zu verbrennen hat, die viel Stickoxyde
liefern, wird sich nach einiger Zeit entschlieflen miissen, die Dioxydschicht auszuwechseln.

Wir geben gerade wegen dieses Mangels dem Bleidioxyd—Asbestpraparat vor anderen
den Vorzug, weil hier wenigstens eine offen zugingliche Bleidioxydoberfliche vorhanden ist.

Bleidioxyd ist aber auflerdem noch durch andere Umstinde gefihrdet. Die Reaktion
zwischen Stickstoffdioxyd und Bleidioxyd verliuft nach der Gleichung

PbO, + 2NOy; —» Pb(NOy); .
Man hat also beziglich dieses Vorganges lediglich darauf zu achten, dafl die Zersetzungs-
temperatur des Bleinitrats nicht iiberschritten wird; iiber 200° wesentlich hinauszugehen,
bringt im iibrigen keine besonderen Vorteile.
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Bleidioxyd und Bleinitrat sind Kohlendioxyd gegeniiber viéllig indifferent, kommt es
aber zum Eindringen von Stickoxyd statt -dioxyd oder von reduzierenden Didmpfen, unvoll-
kommen verbrannten Substanzanteilen, in die Granate, so wird dabei stets Bleioxyd gebildet.
Bleioxyd seinerseits wird je nach den Strémungsverhiltnissen Kohlendioxyd binden oder
wieder abgeben, es wird also eine Kohlensiurefalle oder auch eine Kohlensiurequelle bilden.
Solche unwiderrufliche Schidigungen der Bleidioxydschicht lassen sich nur durch vorsichtige
Leitung der Verbrennung vermeiden, bei gehiiriger Aufmerksamkeit aber praktisch ausschlieflen.

Die Kupfermethode ist von diesen Miangeln frei; sie hat den Nachteil, da8 man nach
jeder 4. oder 5. Analyse mit Wasserstoff frisch reduzieren mufl, und daB die eigentliche Ver-
brennung schwerer ist. Trotzdem verwenden wir sie im wissenschaftlichen Betrieb aus-
schliefilich.

Was die Kautschukverbindung am Schnabel angeht, so hat man damit zu rechnen,
dafl das Schlauchstiick bei der ersten Analyse etwas Wasser abgibt; wer sich dagegen sichern
will, kann es entweder im Exsiccator aufbewahren oder vor der ersten Analyse beim Durch-
glithen des Rohres bereits an den Schnabel anschliefen.

k) Abédnderungen
Im Bestreben, den etwas anspruchsvollen Aufbau der Pregl-Apparatur zu
vereinfachen, sind vielerlei Abdnderungsvorschlige gemacht worden. Wir be-
sprechen sie hier nur so weit, als ihnen positive Konstruktionsgedanken zugrunde
liegen, wenn wir auch im Laufe der Zeit zu anderen Ansichten gekommen sind.

1. Druckregler. Man kann
zu einem starren, keine ldngeren
Schlauchverbindungen mehr fordern-
den Aufbau bis zum Blasenzihler
kommen, wenn man die Druckregler
nach Abb. 191 einrichtet und die
seitliche Gaszufuhr anwendet.

2. Anschlufi an das Ver-
brennungsrohr. Um den Blasen-
zihler nicht jedesmal beim Einfiihren
der Substanz abziehen zu miissen,
ist eine seitliche Zufiihrung der Ver-
brennungsgase wie Abb. 191 links
vorgeschlagen worden. Die sehr
verlockende Anordnung hat einen
zunidchst nicht erwarteten Nach-
teil; es erweist sich nédmlich als
praktisch, das Verbrennungsrohr
ofters in seiner Achse zu drehen,
damit es beim Glihen nicht ein-
seitig deformiert wird, dadurch wird die seitliche Zufiihrung aber gerade unbequem.

3. Rohrfiillung. Bei sehr schwer verbrennlichen Substanzen soll es zweckmiBig sein,
eine Platindrahtnetzrolle am Schluf3 der Bleichromatschicht einzuschalten. Unter Verzicht
auf den Wasserstoffwert kann man notfalls auch im feuchten Sauerstoffstrom wverbrennen,
was einfach durch Zwischenschalten eines kleinen, mit schwacher Kalilauge gefiillten Blasen-
zdhlers geschieht. An Stelle von Kupferoxyd und Bleichromat sind zahlreiche andere Oxy-
dationsmittel vorgeschlagen worden. Ihre Zusammensetzung wird zum Teil geheimgehalten,
so daf eine Diskussion hier nicht am Platze ist. Vorteile aufler dem, dafl man die Miihe der
Selbstherstellung spart, haben wir nicht finden kénnen.

4. Gasreinigung. Es ist vorgeschlagen worden, Luft und Sauerstoff, statt sich auf
ihren Reinheitsgrad und auf die Schlauchalterung zu verlassen, iiber einen Platinkontakt
zu leiten [F. Bick und K. Beaucourt, Mikrochemie 6, 133 (1928)], der elektrisch geheizt wird.
Obwohl wir eine solche Mafinahme nie nétig gehabt haben, michten wir sie doch gegebenen-
falls fiir brauchbar halten.

5. Leitung der Verbrennung. Die eigentliche Verbrennung ist alles in allem der
interessanteste und am wenigsten zeitraubende Teil der ganzen Kohlenstoff-Wasserstoff-
bestimmung. Wir nennen zwei Versuche, dem Experimentator auch diese Sorge abzunehmen:
‘Sucharda und Bobranski (Halbmikromethoden zur automatischen Verbrennung organischer
Substanzen usw.; Braunschweig 1929, S. 5ff.) regeln die Flamme des beweglichen Brenners

Abb. 191. Abinderung der Gaszufuhr
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in sehr eleganter, wenn auch apparativ nicht ganz einfacher Form durch die Schwankungen
des Druckes im Verbrennungsrohr selbst; H. Rethlen und R. Weinbrenner [Chem. Fabrik 7,
63 (1934)] lassen den beweglichen Brenner rein mechanisch durch ein Uhrwerk vorfahren,
wie es bekanntlich Pregl bei Makroanalysen schon getan hat. Der Zeitgewinn betrigt fiir
eine Analyse vielleicht 15 Minuten.

6. Absorptionsréhrchen. Die Absorptionsréhrchen sind in der verschiedensten,
manchmal wenig zweckmiBigen Weise abgedndert worden. Wir wollen hier nur die
Blumer-Flaschentrager-Rohrchen beschreiben, die von den Pregl-Réhrchen zwar unterschied-
lich, aber trotzdem sehr brauchbar sind. Die
Blumer-Rohrchen [vgl. V. Dubsky, Ber. dtsch. ”
chem. Ges. 50, 1712 (1918)] hatten eine Linge
von 13 cm und einen Durchmesser von 0,8 cm.

An den Enden sind sie mit verschlieBbaren l

Schliffstopfen versehen. Um nun zu vermeiden,

dafl Hahnfett beim Offnen oder Schliefien der .

Réhrchen nach auflen dringt und dann weg- Abb. 192, Absorptlonﬁrﬁhrchen
gewischt wird, hat B. Flascheniriger [Z. angew. nach Flaschentriger
Chem. 39, 720 (1926)] Rillen am Stopfen zur Auf-

nahme iiberschiissigen Hahnfettes angebracht (Abb. 192). Die Rihrchen haben keine capillaren
Verengungen, man konnte also ohne Mariottesche Flasche arbeiten. Wir ziehen jedoch vor,
diese auch hierbei zu benutzen, da man damit besser in der Lage ist, die durchgegangenen
Gasmengen zu messen. Die Blumer-Flascheniriger-Réhrchen sind besonders an heiflen,
schwiilen Tagen und in den Tropen geeignet und den Pregl-Rohrchen dann vorzuziehen.

~

5. Die Halogen- und Schwefelbestimmung

Pregl hatte eine sehr elegante Methode angegeben, deren Prinzip darin
besteht, die halogen- oder schwefelhaltige Substanz iiber Platin als Kontakt
mit Sauerstoff zu verbrennen und unter Umgehung des Erhitzens im geschlos-
senen Rohr die gebildeten Verbrennungsprodukte als Halogensilber, bzw. als
Bariumsulfat zur Wigung zu bringen oder aber die gebildete Schwefelsdure zu
titrieren. Wir haben diese Methode jahrelang ausgeiibt, sind aber schlieBlich
ganz davon abgekommen. Nach unserer Meinung ist die Zerstérung der Substanz
im Bombenrohr einfacher, sicherer und zeitsparender, wenn es nicht darauf
ankommt, ob das Resultat 2 oder 24 Stunden nach der Herstellung einer Sub-
stanzprobe vorliegt. Die katalytische Verbrennung schwefelhaltiger Substanzen
hatten wir noch eine Zeitlang beibehalten, weil die Fillung und Bestimmung
der Schwefelsdure als Bariumsulfat, die frither bei der Zerstérung mit Salpeter-
sdure in der Bombe immer nétig war, so umstdndlich ist, daB die katalytische
Methode im Verein mit der Titration noch besser abschnitt. Neuerdings fanden
wir, daB die Fillung der Schwefelsiure mit Benzidin [R. Guillemet, Bull. Soc.
chim. France (4) 51, 1611 (1932)] so ausgezeichnete Resultate liefert und so
bequem durchfiihrbar ist, daB wir jetzt auch bei schwefelhaltigen Substanzen
der Bombenrohrmethode den Vorzug geben.

Die Bombenrohre fiir Einwaagen von etwa 5 mg lassen sich ohne irgend-
welche Gefahr einfach und bequem aufrechtstehend in einem Metallblock erhitzen,
der nicht in einem besonderen Bombenraum aufgestellt werden muB. Die von
uns verwendeten Mikrobombenrohre haben 10 mm &duBeren Durchmesser und
25 cm Linge, sie lassen sich fiir eine ganze Reihe von Einzelbestimmungen ver-
wenden.

Die Substanz wird in einem 3 cm langen Capillarréhrchen (wie zur Schmelz-
punktsbestimmung) abgewogen. Man stopft sie in der Mitte mit einem passenden
Glasfaden zusammen. Nach einem Vorschlag von H. Hennig verschlieBen wir
sie neuerdings an beiden Enden mit je einem Pfropfchen von Bernsteinsiure
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oder einer beliebigen anderen halogenfreien Substanz, indem wir die Capillare
einfach in eine Bernsteinsaureprobe eintauchen. Dadurch wird der Salpetersidure
der Zutritt zur Substanz in der Kilte so erschwert, daB es nicht zu Verlusten
kommen kann, wenn das Zuschmelzen der Bombe einmal etwas lingere Zeit
in Anspruch nimmt.

a) Die Mikrohalogenbestimmung nach Carius

Die gereinigte und getrocknete Bombe wird fir Halogenbestimmungen mit
etwa 0,3 ccm rauchender Salpetersiure (1,4) und 0,06—0,1 g Silbernitrat be-
schickt. Dann liBt man das die Substanz enthaltende Capillarréhrchen hinein-
gleiten, so daB es an der salpetersdurefeuchten Wand héngen bleibt, zieht das
Bombenrohr vor dem Gebldsebrenner zu einer langen, starkwandigen Capillare
aus, schmilzt ab und beférdert die Substanzprobe an den Boden.

Uber Dauer und die Minimaltemperatur beim Erhitzen ist etwa folgendes
zu sagen: Bei aliphatischen Halogeniden und vielen nicht heterocyclischen
Schwefelverbindungen langt man mit 250° und 3—4stiindigem Erhitzen aus,
schwerer zersetzliche Substanzen verlangen bis zu 300° und die doppelte Er-
hitzungsdauer. Da namentlich bei den Milligrammeinwaagen die Gefahr des
Platzens der Bombenrohre sehr gering ist, wird man, wenn die Zeit nicht dréingt,
sich von vornherein zu hoheren Temperaturen und ldngerer Erhitzungsdauer
entschlieBen konnen.

Das Offnen der Rohre wird man, wie sonst {iblich, durch Ablassen des
Druckes aus der mit der Stichflamme erweichten Capillare vorbereiten miissen
(vgl. S. 46). Bei den 3—4 mg enthaltenden kann man diese Manipulation aber
auflerhalb des Schutzrohres vornehmen, wenn man das Rohr nach dem Erkalten
in ein Tuch schlagt.

Das Absprengen des oberen verjiingten Teiles geschieht dann jedenfalls wie
gewohnlich, man sdubert das Rohr &uBerlich, ritzt es mit dem Glasmesser an
der Trennstelle ringsherum an, bewickelt es beiderseits mit feuchten Flanell-
streifen und richtet die Stichflamme des Geblises darauf. Natiirlich diirfen
keine Glassplitter in das Innere gelangen, man schmilzt deshalb den Rand des
unteren Bombenanteils vor der Flamme am besten rund. Die Substanzcapillare
sticht man mit einem Platindraht an, spilt sie sorgfiltig in das Innere hinein
aus und verfihrt ebenso mit dem abgesprengten Teil, den man durch die ab-
geschnittene Spitze hindurch auswiischt. Untersaucher [Mikrochemie 18, 312
(1935)] gibt ein anderes Verfahren an.

Zum Uberfithren des Halogensilberniederschlages auf das Filter benutzt man
die von Pregl ersonnene automatische Saugfiltrationseinrichtung (Abb. 193). Sie
besteht aus dem Saugkolben z, dem Filterrohrchen x und dem Heberrohr y.
Als Filterrohrchen verwenden wir immer noch die von Pregl beschriebenen
(Abb. 193). Sie sind einfach, billig und durchaus zweckmiBig. Die scheiben-
formige Erweiterung wird mit gereinigtem Gooch-Tiegelasbest ausgestopft, worauf
man das Polster sehr kriiftig unter starkem Unterdruck auswischt, um das zu
locker Sitzende fortzureiBen. SchlieBlich dichtet man mit einer Aufschldimmung
feiner Asbestfasern wie {iblich nach.

An Stelle der besprochenen einfachen Filterrohre sind solche mit Glasfritten
empfohlen worden. So ausgezeichnet sich die Fritten in fast allen anderen Fillen
bewihrt haben, so bieten sie hier doch keinen erheblichen Vorteil; die groB-
porigen miissen, um halogensilberdicht zu sein, noch mit Asbestschlamm nach-
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gedichtet werden, bei den feinporigen ist aber wiederum, mit Riicksicht auf die
besondere Filtriermethode, die Sauggeschwindigkeit zu gering.

Zur Filtration des Halogensilbers senkt man den Heber direkt in den ab-
gesprengten Teil des Bombenrohres, saugt mit der Pumpe nur so stark, daB
Tropfen fiir Tropfen auf das Filter fillt und vermeidet es zunichst, den Nieder-
schlag aufzuwirbeln. Hat man derart die iiberstehende Fliissigkeit soweit wie
méglich abgehebert, so spritzt man das Rohr mit salpetersiurehaltigem Wasser
(1:100) gut ab und 1iBt jetzt den Heber am Boden aufstoBen. Dabei wird
bereits die Hauptmenge des Halogensilbers mit der Fliissigkeit auf das Filter
befsrdert, ohne daB man etwas besonderes dabei zu tun hitte. Ist jetzt die

a
Pumpe b
Abb. 193. Abb. 194. Trockenblock mit Filterrohr-
Automatische Filtration chen @ und Mikrobrenner mit Regulier-

schraube b; ohne Thermometer

Waschfliissigkeit soweit wie méglich abgehebert, so spiilt man, genau wie vorhin,
mit Alkohol nach und beobachtet wegen der wechselnden Oberflichenspannung
eine ganze Menge von vorher scheinbar nicht vorhanden gewesenen Halogen-
silberpartikeln, die mehr oder weniger vollstindig vom Heber iibernommen
werden. Mit dem wechselnden Aufspritzen von salpetersiaurehaltigem Wasser
und Alkohol fidhrt man fort, bis auch mit der Lupe keine Spur von Halogen-
silber im Rohr mehr zu erkennen ist. Dann entfernt man den Heber, spiilt die
einmiindende Spitze mit Alkohol in den Filterbecher hinein ab, fiillt das Filter-
rohr noch einmal voll mit Alkohol, saugt trocken, nimmt das Réhrchen aus
seinem Stopfen und reibt es mit einem sauberen, faserfreien Tuch trocken.

Die zulidssige Filtriergeschwindigkeit hingt von den verschiedensten Um-
stinden ab und ldBt sich nicht im voraus bestimmen. Man achte jedenfalls
sorgfiltig darauf, daB das abtropfende Filtrat vollkommen triibungsfrei ist. Léuft
das Filtrat im Anfang einmal nicht véllig klar ab, so wechselt man am bequemsten
die Vorlage aus und hebert den Inhalt der ersten nochmals in die neue iiber,
bevor man mit den Waschoperationen beginnt.

Das Rohrchen mit dem abgesaugten und gewaschenen Niederschlag wird
in einem Metallblock (Abb. 194) getrocknet. Die gréBere Durchbohrung nimmt
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den Becher des Filterrohrchens auf, die engere ein Thermometer, Der Becher
wird mit einem ziemlich dicht gestopften Wattefilter versehen, am Stab des
Rohrchens saugt man gelinde mit der Wasserstrahlpumpe. Bei 105—110° ist
das Réhrchen in etwa 5 Minuten trocken. Da wihrend der Filtration bequem
Zeit ist, den Trockenblock vorzuheizen, ist man also mit dem Trocknen sehr
schnell am Ende. Nachdem der den Niederschlag enthaltende Teil 5 Minuten
lang in der Bohrung gelegen hat, bringt man auch den Stiel fiir kurze Zeit hinein,
1iBt das Rohrchen etwas erkalten, bringt es zur Waage und wischt es dort mit
Lederlappen und Wattewickel in genau derselben Weise, wie es fiir die Absorp-
tionsrohrchen bei der Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung geschildert worden ist.
Dann wird es auf die dritte Rast des Gestelles (Abb. 170, S. 601) abgelegt und
nach 15 Minuten gewogen.

Natiirlich trocknet man das Filterrhrchen in genau der gleichen Weise
auch vor der Filtration. Man kann auf einem Réhrchen die Halogensilbernieder-
schldge mehrerer Bestimmungen sammeln; wird die Halogensilbermenge zu gro8,

so kann man sie entweder mit heiBler, konzen-

trierter Schwefelsdure oder auch mit Kalium-
cyanid in Losung bringen, gut mit salpeter-
— . .
[ Zam Mund sdurehaltigem Wasser und Alkohol auswaschen

und dann das Rohrchen ohne weiteres wieder
verwenden. Manchmal wird sich allerdings eine
Nachdichtung mit Asbestschlamm als zweck-
] [ méBig erweisen.
Die zum Aufschlu3 im Bombenrohr dienende
konzentrierte Salpetersaure muf3 wegen der ver-
Zur Pumpe gleichsweise sehr groBen Menge, in der sie an-
Abb. 195, Saugfiltration 2 gewendet wird, peinlich auf Halogenfreiheit ge-
priifft werden. Notigenfalls destilliert man Sal-
petersiure 1,4 mit einigen Dezigrammen Silbernitrat aus einer Retorte und ver-
wirft den Vorlauf. Durch den Tubus der Retorte fithrt man eine Siedecapillare
ein und leitet mit Bicarbonatlosung gewaschene Kohlensdure durch.

Auch das destillierte Wasser muB véllig halogenfrei sein, man versetzt zur
Priifung 10 ccm mit 5 Tropfen halogenfreier Salpetersdure, gibt 5 Tropfen 109/, ige
Silbernitratlgsung hinzu und erwidrmt 10 Minuten lang im siedenden Wasserbad.
Danach soll keine Opalescenz aufgetreten sein. Alkohol enthilt fast niemals
Halogen, immerhin ist es ratsam, ihn in entsprechender Weise zu untersuchen.

Bei der Filtration mit Glas- oder Porzellanfritten von groBerer Dichte ver-
sagt oft das automatische Verfahren nach Pregl, weil die Filtrationsgeschwindig-
keit und damit die Ansauggeschwindigkeit zu gering wird. Man kann jedoch
durch einen einfachen Kunstgriff die Ansauggeschwindigkeit, unabhingig vom
FiltrationsprozeB, beliebig steigern, wenn man an der Miindung des Filterréhrchens
eine besondere Abzweigung einrichtet, Dieses vom Arbeiten in indifferenter Gas-
atmosphire her bekannte Verfahren hat zuerst Wintersieiner [Mikrochemie 2,
14 (1924)] fir mikroanalytische Zwecke benutzt. Wir ziehen es vor, die in Abb. 195
gezeigte Anordnung zu benutzen, bei welcher die eigentliche Filtration vom
regulierbaren Unterdruck der Pumpe besorgt wird. Die Funktion erhellt ohne
weiteres aus der Abbildung; in den oberen Tubus der Haube H setzt man den
Heber ein, dessen Miindung nicht zu eng sein soll, am mit Wattefilter versehenen
Mundstiick M saugt man mit dem Munde nach, sobald die Fiillung des Filter-
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bechers fast abgelaufen ist. Fir Platin- und Porzellantiegel fertigt man sich
entsprechende VorstoBe selbst an, die Tiegel werden in den VorstoB mit ganz
diinnwandigen Schlauchringen eingedichtet.

b) Die Mikroschwefelbestimmung nach Carius

Das Einwdgen und Oxydieren der schwefelhaltigen Substanz mit Salpeter-
sdure geschieht auf die gleiche Weise wie auf S. 635 bei Halogen beschrieben,
doch hat es sich als zweckmiBig erwiesen, dem AufschluB einige Kérnchen Na-
triumchlorid zuzusetzen, um die Schwefelsdure als Natriumsulfat zu erhalten.
Da bei der Fillung der Schwefelsdure mit Benzidinchlorhydrat der grofie Uber-
schuB an Salpetersdure stérend wirkt, muf diese vorher abgedampft werden.
Dazu fiillt man den Inhalt der Bombe in ein weites Reagensglas {iber, das nach
Abb. 196 am Boden einen Sack enthilt, stellt es in ein siedendes Wasserbad
und bldst staubfreie, filtrierte Luft auf. Nachdem nichts mehr abdampft,
nimmt man den Riickstand mit 5 ccm destilliertem Wasser auf und setzt 1—2 ccm
Benzidinchlorhydratlésung zu. Diese bereitet man nach R. Guille-
met [Bull. Soc. chim. France (4) 51, 1611 (1932)] folgendermafen:
5 g reines Benzidin werden in 40 ccm n-Salzsdure geldst und mit
destilliertem Wasser auf 250 ccm aufgefiillt.

Den bei der Fillung mit diesem Reagens entstehenden
Niederschlag 1i8t man 30 Minuten in der Kilte absitzen und
filtriert wie bei der Halogenbestimmung auf ein Filterréhrchen.
Hierzu eignen sich auBer den Asbestfiltern auch Jenaer Fritten
(Nr. 13 f. G. 3) sehr gut. Man wischt mit Wasser und Alkohol
abwechselnd aus und bemiht sich, mit insgesamt 1 ccm Wasser  Abb. 196.
und 1 cem Alkohol auszukommen. Nach der Uberfiihrung spiilt Rohrchen fiir
man die Miindung des Heberrohres mit Alkohol ab. Das Ben- Benzidinsulfat
zidinsulfat wird genau wie das Halogensilber bei 105—110° im
Aluminiumblock getrocknet und zur Wigung gebracht. 1 mg Benzidinsulfat
entspricht 0,1136 mg S, (log f = 05545).

¢) Die Halogen- und Schwefelbestimmung nach dem Zentigrammverfahren

Zum Einwigen der 20—30 mg Substanz verwendet man Rd&hrchen von
einem inneren Durchmesser von 2 mm und 2—3 cm Liénge. Eingewogen wird
nach der auf S. 635 beschriebenen Methode. Das Bombenrohr ist 30 cm lang,
hat ein Lumen von 12 mm und kann nach dem Zuschmelzen in einem gewdhn-
lichen Bombenofen erhitzt werden. Es wird mit 1—1.,5 ccm Salpetersiiure (1,4)
beschickt. Das Abfiltrieren des Niederschlages wird wie auf S. 637 beschrieben
ausgefiihrt. Bei der Schwefelbestimmung nimmt man zum Fillen 5 ccm Ben-
zidinchlorhydratlosung.

Ganz kiirzlich hat A. Schiberl [Z. angew. Chem. 50, 334 (1937)] ein Ver-
fahren zur katalytischen Verbrennung der schwefelhaltigen Substanzen angegeben,
das vor dem von Pregl entschiedene Vorziige zu haben scheint. Als Kontakt-
material dient eine Quarzfritte.

d) Verfahren bei gleichzeitiger Anwesenheit von Schwefel und Halogen
In diesem Falle setzt man wie gewéhnlich Silbernitrat zu, arbeitet den
Bombeninhalt wie sonst auf, fallt im Filtrat iiberschiissiges Silber mit Natrium-
chlorid, filtriert wieder und fillt die Schwefelsiure nach dem Verjagen der Sal-
petersiure mit Benzidinchlorhydrat.
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Beziiglich der bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chlor, Brom oder Jod
anzuwendenden Methoden muB auf Moser [Mikrochemie, Pregl-Festschrift, S. 293
(1929)] verwiesen werden.

e) Die Bestimmung des Jods

Die gravimetrische Jodbestimmung ist wegen des ungiinstigen Aquivalenz-
verhiltnisses im Jodsilber bekanntlich eine der am wenigsten genauen., Besser
ist die maBanalytische Bestimmung nach Winkler [Mikrochemie, Pregl-Fest-
schrift, S. 281 (1929)], bei der das Jod mit Chlor oder Brom zu Jodat
oxydiert und nach der Entfernung des Uberschusses von Chlor oder Brom
mit Thiosulfat titriert wird. Eine Vorschrift fiir mikroanalytische Zwecke
stammt von Leipert [Mikrochemie, Pregl-Festschrift, S. 266 (1929)]. Die bei
der Zerstérung der Substanz erhaltene Losung neutralisiert man mit Methyl-
orange genau gegen '/y-n-Schwefelsdure, versetzt noch mit drei weiteren Tropfen
Sdure bis zur deutlichen Rotfirbung und verdiinnt auf etwa 50 ccm. Nun gibt
man 2 ccm frisches Bromwasser hinzu und leitet einen lebhaften Strom von
Wasserdampf ein. Das Einleitungsrohr trdgt am Ende eine mit mehreren Lochern
versehene Kugel. Nachdem die Lésung vom Wasserdampf auf Siedetemperatur
gebracht ist, wartet man sieben Minuten, zieht das Einleitungsrohr aus der
Fliissigkeit, ohne den Wasserdampf abzustellen, spiilt von auBen ab und fingt
noch einige Tropfen Kondensat auf. Nach dem Erkalten gibt man 1 g Kalium-
jodid hinzu, das in wenig Wasser gelost ist, und titriert mit !/;o-n-Thiosulfat-
I6sung, zunichst bis zum Verschwinden der Gelbfirbung und dann nach Zusatz
von Stirke auf véllige Farblosigkeit.

Die Verbesserung der Analysenwerte — durchschnittlich 0,29/, zu tief —
gegeniiber der gravimetrischen Bestimmung ist auf Rechnung der giinstigen
Aquivalenzverhiltnisse zu setzen: 6 ccm 1/;,-n-Thiosulfat entsprechen 1 ccm
* /1000~ Jod.

' 6. Die Bestimmung des Phosphors

Das Prinzip der Methode besteht darin, die phosphorhaltige Substanz oxy-
dierend zu- zerstoren, die gebildete Phosphorsdure als Ammoniumphosphor-
molybdat abzuscheiden und entweder gravimetrisch oder maBanalytisch
zu bestimmen.

Zur Zerstérung der Substanz nach H. Lieb und O. Wintersteiner [Mikrochemie
2, 78 (1924)] verwendet man ein Gemisch von Perhydrol und Schwefelséure;
man bringt die, wie bei der Stickstoffbestimmung (S. 608) abgewogene Substanz-
menge in einen Kjeldahl-Kolben (S. 615), fiigt 0,5 ccm konzentrierte Schwefel-
sdure und ebensoviel Perhydrol hinzu, erhitzt bis zum Auftreten der schweren
Schwefelsduredimpfe, versetzt nach dem Abkiihlen wieder mit Perhydrol und
erhitzt von neuem. Dies setzt man fort, bis die Schwefelsdure wasserklar ist
und keine Verinderung mehr bemerkt werden kann. Nach erneutem Abkiihlen
spiilt man mit Wasser in ein weites Reagensglas iiber und versetzt mit 2 ccm
eines Gemisches von 100 ccm Salpetersdure (1,2) und 3 ccm konzentrierter Schwe-
felsdure, dann bringt man das Volumen mit Wasser auf 15 ccem und stellt das
Reagensglas in ein siedendes Wasserbad. Manchmal ist es praktisch, im Anfang
statt Perhydrol einige Tropfen konzentrierter Salpetersiure zuzusetzen.

Das Fiilllungsreagens zur gravimetrischen Bestimmung wird wie
folgt bereitet: 5 g Ammoniumsulfat 16st man in 50 ccm Salpetersdure (1,36),
156 g Ammoniummolybdat in 40 ccm heilem Wasser. Die Ammonmolybdat-
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lésung wird in einem Zuge in die Salpetersiiure gegossen, auf 100 ccm aufgefiillt
und 2 Tage im Dunkeln belassen. Dann wird filtriert und kiihl im Dunkeln
aufbewahrt.

Von dieser Lisung setzt man dem kriftiz umgeschiittelten und aus dem
Bade genommenen Reaktionsgemisch 15 ccm zu, ohne dabei mit der Pipette
die Wandungen zu beriihren, 146t drei Minuten lang stehen, schiittelt eine halbe
Minute und ldaBt mindestens 1 Stunde lang absitzen, bei Phosphormengen von
weniger als 0,6 mg jedoch 24 Stunden und mehr.

Zum Filtrieren verwendet man das bliche Asbestfilterrohrchen, iiberfiihrt
automatisch wie bei der Halogenbestimmung beschrieben (S. 637) und dekantiert
mit 2%/ iger wisseriger Ammonnitratlosung. Durch Abwechseln mit Alkohol und
Ammonnitratlgsung bringt man den Niederschlag auf das Filter, zuletzt spiilt
man mit reinem, aldehydfreiem Aceton oder riickstandsfreiem Ather.

Bei der Tarierung des Filterréhrchens verfihrt man genau so, das heiBt
man wischt mit Alkohol und Ather, bringt in einen Exsiccator, evakuiert und
wigt nach 30 Minuten. Hilt man bei beiden Wigungen die gleiche Zeit in
Minuten zwischen dem Herausnehmen aus dem Exsiccator und der Ablesung
inne, so braucht man bei der geringen notwendigen Wigegenauigkeit von héch-
stens 0,05 mg nicht auf das Konstantwerden der Wasserhaut zu warten.

Der AufschluB mit Perhydrol-Schwefelsiure-Salpetersiure erfordert einige
Ubung, es ist nicht ganz leicht zu beurteilen, ob die Zerstérung vollkommen
genug ist. An der klaren Lislichkeit im Schwefelsiure-Salpetersiuregemisch
hat man verstindlicherweise dafiir kein sicheres Anzeichen. Wer nur selten
Phosphorbestimmungen auszufiihren hat, wird daher vielleicht den AufschluB
mit Soda und Salpeter nach F. Pregl und H. Lieb (Pregl-Roth, Quantitative
organische Mikroanalyse, S. 157; Berlin 1935) vorziehen: Die Substanz wird in
das Platinschiffchen eingewogen, mit einem Gemisch gleicher Teile von Kalium-
nitrat und Natriumcarbonat (wasserfrei) iiberschichtet, in ein leeres Verbrennungs-
rohr gebracht und im Sauerstoffstrom, der Stromrichtung entgegen, mit Draht-
netzrolle und Bunsenbrenner vorsichtig erhitzt, bis die Hauptreaktion voriiber
ist; zuletzt erhitzt man 3 Minuten lang mit der vollen Flamme. Das Schiffchen
wird nach dem Abkiihlen in das weite Reagensrohr (siche oben) gebracht, mit
Salpetersiure (1 : 10) ausgekocht und abgespiilt. Mit dem auf 15 ccm gebrachten
Reaktionsgemisch verfahrt man im iibrigen wie oben.

Fir die Umrechnung auf Phosphorsiure werden empirisch ermittelte Fak-
toren angegeben. w. Lorenz [Z.analyt. Chem. 46, 195 (1907)] findet P,0;=
5-0,03295 (s = Niederschlagsgewicht), Pregl und neuerdings Lieb |[Handb.
Pflanzenanal. 1, 181 (Wien 1931)] finden 0,03326. Im Zweifelsfalle wiirde
man gut tun, sich den Faktor mit Magnesiumammoniumphosphat selbst zu
ermitteln.

Die maBanalytische Bestimmung erfolgt derart, daB man in einem
kleinen Becherglas ausfillt, nach dem Stehen iiber Nacht am bequemsten mit
einem Filterstibchen (vgl. S.94) die klare iiberstehende Lisung absaugt, mit
moglichst wenig gekiihltem 50°/,igem Alkohol dekantiert und mit !/,,-n-Natron-
lauge in Lésung bringt, nachdem man das Filterstiibchen notigenfalls mit Natron-
lauge gespiilt und mit Wasser abgespritzt hat. Nach der erfolgten Auflésung
gibt man nochmals die gleiche Menge 1/,,-n-Lauge zu, erhitzt zum Sieden, bis
nach mindestens 30 Minuten das Volumen noch etwa 10 ccm betriigt, versetzt mit
5 Tropfen einer 0,56°/;igen Phenol- oder Thymol-phthaleinlésung, gibt etwa 5 ccm
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1/,on-Salzsiure im UberschuB hinzu, 1Bt noch 15 Sekunden lang sieden und
titriert in der Kilte auf Rosa bzw. Blau zuriick.

Die gegen den Ammoniakgehalt des Nlederschlags verbrauchte Menge 1/,,-n-
Natronlauge in Kubikzentimetern gibt, mit dem Faktor 0,1107 multipliziert, die
Phosphor- (nicht P,0;-) Menge in Milligrammen.

Sowohl bei der gravimetrischen wie bei der maBanalytischen Phosphor-
bestimmung ist das Aquivalenzverhiltnis ungewohnlich giinstig, im ersten Fall,
auf Phosphor berechnet, rund 1:25, im zweiten 1:28. Man erhidlt daher trotz
der nicht immer konstanten Zusammensetzung des Niederschlags Resultate,
deren Genauigkeit in den iiblichen Grenzen bleibt (4~ 0,1—0,29/,).

Weitere Methoden: R. Strebinger, H. K. Barrenscheen [Mikrochemie 7,
116 (1929), Sammelreferat].

7. Die Bestimmung des Arsens

Das Prinzip der Methode nach H. Lieb und O. Wintersteiner [Mikrochemie 2,
80 (1924)] ist dem der Phosphorbestimmung véllig analog, die Fillungsform ist
jedoch Magnesium—Ammoniumarseniat,

Zum AufschluB im Kjeldahl-K6lbchen (5—10 mg Einwaage) verwendet man
0,5 ccm Perhydrol und 5 Tropfen 30%,iger Schwefelsiure, das Erhitzen und
Zugeben von Perhydrol wird ebenfalls wiederholt, man muB nur anfangs vor-
sichtig sein, damit sich nicht Arsentrioxyd verflichtigt. Zur Fillung spiilt man
in eine 40 ccm fassende Glasschale mit rundem Boden, gibt etwa 30%,iges
Ammoniak hinzu, bis die Fliissigkeit deutlich danach riecht (ungefihr 12 bis
15 Tropfen), und dampft auf dem Wasserbad zur Trockne. Der Riickstand wird
mit 2 ccm Wasser und 2—3 Tropfen Ammoniak aufgenommen und in der Hitze
mit 1cem Magnesiummixtur geféllt (5,6 g kristallisiertes Magnesiumchlorid,
10,5 g Ammonchlorid, destilliertes Wasser bis 100 ccm). Der amorph ausgefallene
Niederschlag bleibt 6—12 Stunden stehen, damit er in die kristalline Form {iber-
gehen kann, dann gibt man noch einige Tropfen Ammoniak zu.

Zum Filtrieren verwendet man die automatische Absaugvorrichtung nach
Wintersteiner (s. S. 638) in modifizierter Form: die ansaugende Capillare hat ein
Lumen von 2 mm und eine Linge von héchstens 15 cm. Filtriert wird in einen
Mikro-Neubauer- oder Mikro-Frittentiegel. Zum Uberfiihren der letzten Nieder-
schlagsanteile in den Tiegel wechselt man mit 3%,igem Ammoniak und Alkohol.
Den Tiegel glitht man auf einem Platintiegeldeckel oder im Porzellangliihschélchen
heftig, wischt nach dem Auskiihlen mehrfach mit ganz schwach ammoniakalischem
Wasser und gliiht nochmals scharf. Uber eine andere Wigungsform des Nieder-
schlags, nimlich als Magnesiumammoniumarseniat mit 6 HZO siehe J. Dick [Z.
analyt. Chem. 93, 429 (1933)].

Die maBanalytische Methode nach O. Wintersteiner [Mikrochemie 4, 1556
(1926)] ist nicht ganz einfach, aber bei einiger Ubung fiir Serienanalysen geeigneter
als die gewichtsanalytische. In das Zersetzungskélbchen (Einwaage T—I12 mg)
gibt man 1 cem 30°%/ige Schwefelsdure, versetzt mit 4—5 Tropfen konzentrierter
Salpetersdure und erhitzt bis zum Auftreten der SO4-Schwaden. Dann setzt man
erneut einige Tropfen Salpetersdure und 3 Tropfen Perhydrol zu und erhitzt bis
zum Auftreten der SOg-Didmpfe. Den Perhydrolzusatz wiederholt man mindestens
noch einmal, bis schlieBlich alles wasserklar geworden ist, 148t abkiihlen, versetzt
mit 1 ccm Wasser und dampft wieder bis zum Auftreten der SO4-Schwaden und
des ,,Siederinges* der Schwefelsdure im Kolbenhals ein. Um alles Peroxyd bzw.
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alle Sulfomonopersiure zu zersetzen, wiederholt man die Operation noch zweimal.
Nun gibt man in das nur noch Schwefelsiure und Arsensiure enthaltende Kolb-
chen 1cem Wasser, kocht kurz auf, um die Luft zu vertreiben, fiillt in einen
150 cem fassenden Schlifferlenmeyer um und spiilt mit reiner, konz. Salzsiure
nach, die man vorher zur Entfernung von Chlor und geloster Luft 2 Minuten lang
ausgekocht und nach dem Abkiihlen unter LuftabschluB in eine 50-cem-Biirette
eingefiillt hatte. Das Zersetzungskélbchen wird 5-mal mit je 1ccm Salzsiure
gespiilt. Dann gibt man in das TitriergefiB 2ccm einer 4%igen jodatfreien
Kaliumjodidlésung (mit ausgekochtem Wasser frisch bereitet) und 1dBt 10 Minuten
lang stehen. Dann titriert man das ausgeschiedene Jod mit 1/,g,-n-Thiosulfat-
I6sung. 1 ccm 1/;-n-Thiosulfat entspricht 0,3748 mg Arsen.

Trotz der Verwendung von nach Moglichkeit luftfreien Reagenzien muB fiir
jede Versuchsserie ein Blindwert bestimmt werden. Zu 1 cem 309 iger Schwefel-
sédure gibt man 1 ccm Wasser, kocht auf, liBt erkalten, spiilt 5-mal mit je 1 ccm
Salzsdure (s. oben) in das TitriergefdB, setzt 2 ccm 49/ iger Kaliumjodidlésung zu
und titriert nach 10 Minuten mit 1/,,4-n-Thiosulfat. Man verbraucht dabei 0,04 bis
0,08 ccm 1/,4o-n-Thiosulfat. Dieser Wert ist fiir die gleichen Lésungen lange Zeit
konstant.

Weitere Methoden zur Arsenbestimmung siehe K. Heller [Mikrochemie 14,
369 (1933/34)], Sammelreferat.

8. Die Bestimmung des Quecksilbers

Nach 4. Meixner und F. Kricker [Mikrochemie 5, 131 (1927)] bringt man in
einem Stickstoffrohr zwischen zwei Asbestpfropfen, deren vorderer 5cm vom
Schnabelende entfernt ist, eine 12 cm lange Schicht von Calciumoxyd an, treibt
unter Erhitzen mit dem Langbrenner im Luftstrom (1—2 Blasen pro Sekunde
alles Wasser aus, 1dBt abkiihlen und fithrt die in ein Porzellanschiffchen ab-
gewogene Substanz in das vordere Ende ein.

Uber den Schnabel schiebt man ein Goldréhrchen, vgl. F. Hernler [Mikrochemie,
Pregl-Festschrift S. 154 (1929)]. Dieses besteht aus diinnwandigem Supremax-
glas, hat eine Linge von 45 mm und einen #uBeren Durchmesser von 10 mm.
An einem Ende ist es etwas aufgetrieben, am anderen zu einem capillaren Schnabel
von 35 mm Linge und 3 mm #duBerem Durchmesser ausgezogen. Die Fiillung
besteht entweder aus diinnem Feingolddraht in 156 mm langer Schicht, die bis an
den Schnabelansatz fest hineingepreBt ist, oder aus gefeiltem, pulverférmigem,
metallischem Gold. Das Goldréhrchen wird gewischt und auf 1 ¢ genau gewogen.
Die Auskiihlzeit betrigt 20—30 Minuten. Man tariert es am besten mit einem
zweiten Rohrchen aus. Das Goldrshrchen wird mit seinem weiten Ende iiber
den Schnabel des Verbrennungsrohres geschoben, mit einer Stativklammer ge-
halten, mit seinem Schnabel mit der Mariotteschen Flasche verbunden und am
hinteren Ende mit einem nassen.Flanellstreifen gekiihlt. Nun saugt man einen
Luftstrom von 2—4 Blasen pro Sekunde an und verbrennt die Substanz wie
gewohnlich, nachdem die Kalkschicht auf Rotglut erhitzt ist. Dabei werden
Halogene und schweflige Siure gebunden, wihrend Quecksilberdampf hindurch-
geht und sich an der verjiingten Stelle des Verbrennungsrohres ohne Oxyd zu
bilden kondensiert. Nachdem der Luftstrom noch etwas verstirkt worden ist,
treibt man mit kleingestellter Bunsenflamme durch langsames Vorriicken der
Drahtnetzrolle am Schnabelende das Quecksilber in das Goldréhrchen iiber. Ist
man bis knapp an das letztere herangekommen, so stellt man den Brenner unter
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das weite Ende des Goldrohrchens, um das Einsaugen von heiBen Verbrennungs-
gasen und Feuchtigkeit zu vermeiden. Das Ubertreiben der letzten Quecksilber-
anteile besorgt man mit dem Mikrobrenner. Kondensiert sich Wasser im Schnabel
des Goldrohrchens, so saugt man voriibergehend mit der Mariotteschen Flasche
schneller an, um Stoérungen zu vermeiden. Nun wiederholt man das Erhitzen
des herausragenden Rohranteiles mit Bunsenbrenner und Drahtnetzrdllchen
noch einmal und treibt schlieBlich etwa an den Glaswandungen kondensiertes
Quecksilber mit dem Mikrobrenner restlos auf die Goldfiillung iiber. Der Bunsen-
brenner soll withrend aller dieser Operationen so klein gestellt sein, daB die Draht-
netzrolle nicht zum Glithen kommt. Zuletzt 143t man aus der Mariotteschen Flasche
von 11/, Liter Inhalt in noch stirkerem Tempo den Rest der Fiillung auslaufen,
wobei die im Goldréhrchen angesammelte Feuchtigkeit restlos verschwindet,
nimmt das Roéhrchen ab und wiégt nach 20—30 Minuten.

Zur gleichzeitigen Bestimmung von Stickstoff und Quecksilber vgl. F. Hernler
[Mikrochemie, Pregl-Festschrift S. 154 (1929)].

9. Die Riickstandsbestimmung

Die Riickstandsbestimmung ist eine besonders einfache Form der Aschen-
analyse und immer dann anwendbar, wenn beim thermischen Zersetzen einer
Substanz entweder elementare Edelmetalle oder glithbestindige Oxyde zuriick-
bleiben, oder wenn beim Abrauchen mit Schwefelsiure als Wigungsform geeignete
Sulfate entstehen. Schwerfliichtige Siuren, also vor allem Phosphorsiure, diirfen
natiirlich nicht zugegen sein.

Zentigramm- und Milligrammverfahren unterscheiden sich dabei nicht;
da beim Milligrammverfahren die Schwefelsduremengen sehr gering sind, braucht
man keinen Abzug.

a) Riickstandsbestimmung im Tiegel

Ob man den Platin- oder den Porzellantiegel wihlt, hingt nur von der Natur
der Substanz ab, natiirlich ist der erstere stets vorzuziehen.

Tiegeldreiecke stellt man sich aus starkem Eisendraht mit Quarzgutréhrchen
selbst her. Das Mikrotiegeldreieck liegt zweckmiBig auf einem gewdhnlichen auf.
Der Mikrotiegel wird kurz ausgegliiht, nach 5 Minuten Verweilzeit auf dem
Aluminiumblock und weiteren 5 Minuten auf dem linken Glanzpapier der Waage
wigt man ihn auf 1y genau, fillt 3—5 mg Substanz ein und wigt wieder auf
1y genau.

Hat man nur zu veraschen, so legt man den Tiegel schrig auf das Quarzdreieck
und stellt den Deckel schrig dagegen. Zunichst erhitzt man den Deckel, der
die Wirme an den Tiegel weiterleitet. Allmdhlich kommt man mit der Flamme
niher und bringt, wenn nur noch feste kohlige Riickstinde unter der Asche vor-
handen sind, die Flamme vorsichtig unter den aufrecht gestellten, lose mit dem
Deckel bedeckten Tiegel. Stdubt die Analysensubstanz leicht, so befeuchtet man
sie mit Salpetersdure (niemals zu viell). Gegebenenfalls kann man auch Ammonium-
nitrat verwenden.

Zur Uberfithrung in Sulfat bringt man auf die im Tiegel befindliche Probe
aus einer haarfein ausgezogenen Schmelzpunktscapillare einen Tropfen Schwefel-
sdure (1 Teil konzentrierte Sdure - 5 Teile Wasser), so daB alles vollkommen
durchfeuchtet wird. Sehr bequem ist es, die Capillare in ein Stiick Fahrrad-
ventilschlauch zu stecken und den Tropfen auszublasen. Natiirlich nimmt man
fiir groBere Mengen entsprechend mehr,
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b) Riickstandsbestimmung in der Mikromuffel

Der von F. Pregl angegebene Apparat (Abb. 197) besteht aus zwei Stiicken
verschieden weiten Verbrennungsrohres, zwei Drahtnetzréllchen und einer Asbest-
papierdichtung. Die Mikromuffel findet hauptsidchlich fiir Sulfatbestimmungen
Anwendung. Die Substanz wird in ein sauberes, ausgegliihtes Platinschiff-
chen eingewogen. Man achte darauf, daB die Substanzmenge (3—5 mg) in der
Mitte des Schiffchens auf einem kompakten Héufchen vereinigt bleibt. Auf
dieses Substanzhdufchen bringt man in der oben beschricbenen Weise einen
Tropfen Schwefelsdure von der angegebenen Konzentration. Ist das Aufsetzen
miBlungen, so daB die Substanz nicht vollkommen durchfeuchtet wurde, so
raucht man dennoch zunéchst ab (s. unten) und gibt erst dann einen zweiten Tropfen
Schwefelsiure zu, da es mit mehr Schwefelsiure fast immer zum Uberkriechen
der Salzlésung iiber die Schiffchenrinder kommt. Das mit Schwefelsiure be-
schickte Schiffchen wird mit der Platin-
pinzette in das waagerechte Rohr so —_ MYlmm
eingebracht, daBl es, wenn das kurze 7 2
Drahtnetzrollchen gerade mit dem Rohr
abschneidet, in dessen Mitte steht. Dann 2
richtet man die volle rauschende Flamme
eines schriggestellten Teklubrenners auf
die senkrechte, lingere Drahtnetzrolle,
wobei infolge der Kaminwirkung des 75
Apparates ein warmer Luftstrom iiber das Abb. 197. Mikromuffel.
Schiffchen streicht, den man noch weiter 7. Schiffchen. 2: Drahtnetzrollen. Bei 3:
anheizt, indem man in einer Entfernung  Klammer, Asbestpapierdichtung zwischen
von 5cm vom Schiffchen die kurze Draht- den Rohren
netzrolle mit dem entleuchteten Bunsen-
brenner zum Gliithen bringt. Nun fiihrt man die kurze Drahtnetzrolle mit dem
Bunsenbrenner so vor, dal man unter stindiger Beobachtung der Reaktion, die
natiirlich nicht unter zu starkem Schidumen verlaufen darf, eine glatte und schnelle
Verdampfung der tiberschiissigen Séure erreicht, die in Gestalt eines feinen Rauch-
fadens aus der Rohrmiindung aufsteigt. Diese Stellung hilt man dann so lange
inne, bis das Phidnomen abgeklungen ist. Zuletzt vertauscht man den Bunsen-
brenner mit dem Teklu, um bei bis an den vorderen Rand gezogenem Drahtnetz-
rollchen das Schiffchen noch etwa 5 Minuten auszuglithen. Verluste durch Ver-
dampfen treten selbst bei K,SO, nicht ein. Andererseits geniigt aber die Tempe-
ratur, um Pyrosulfat sicher zu zersetzen. Unverbrannte kohlige Reste beseitigt
man durch ganz kurzes, vorsichtiges Erhitzen in der rauschenden Flamme, wobei
man das Schiffchen auf einen Makrotiegeldeckel stellen kann. Das Schiffchen ist
5 Minuten, nachdem es vom Aluminiumblock in die Waage iibergefiihrt wurde,
wiigebereit. Die Gefahr des Uberkriechens besteht vor allem bei Alkalibestim-
mungen, Erdalkalisulfate neigen nicht dazu. An Stelle des Platinschiffchens
kann man, wenn Gefahr fir das Platin besteht, Porzellanschiffchen verwenden.
Nur hat man bei diesen eine lingere Auskiihlzeit (15 Minuten) abzuwarten. Die
Substanzmenge von 3—5 mg kann man auch ohne Gefahr auf 20—30 mg er-
hohen. Man hat dann nur ein Schiffchen mit angemessenen Dimensionen zu
verwenden.

Die Fehlergrenze der Methode ist 4 0,3%/,.
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IV, Die quantitative Bestimmung von Atomgruppen

1. Die Bestimmung der Doppelbindungszahl

Das Prinzip der Methode besteht darin, die ungesittigte Substanz in einem
indifferenten Losungsmittel und bei Gegenwart eines Katalysators mit einer
bekannten Menge von Wasserstoff zu hydrieren. Aus der Differenz ergibt sich
der verbrauchte Wasserstoff. Einen der ersten geeigneten Apparate zur Bestim-
mung der Hydrierzahl hat A.Grin angegeben (Analyse der Fette und Wachse,
Bd. I, 189, Berlin 1925).

Als Hydrierzahl bezeichnet Griin die von 10000 Teilen Substanz aufgenommene Ge-
wichtsmenge Wasserstoff, um zu Zahlen zu kommen, die mit den sonstigen ,,Kennzahlen*
der Fette in der Griflenordnung iibereinstimmen.

Fiir wissenschaftliche Zwecke gibt man Mole Wasserstoff auf Mole Substanz
an und spricht von der Doppelbindungszahl.

Die Hydriermethoden arbeiten entweder manometrisch oder volumetrisch,
einfacher sind die volumetrischen, deren Entwicklung hier nicht im einzelnen
geschildert werden kann. Wir nennen die Verfahren von K. H. Slotta und E. Blanke
[J. prakt. Chem. 148, 3 (1935)] und von H. Breischneider und G. Burger [Chem.
Fabrik 10, 124 (1937)]. Namentlich das letztere ist anscheinend sehr exakt, aber
ziemlich umsténdlich. Apparativ sehr einfach ist ein manometrisches, von
R. Kuhn und E.F. Moller [Z.angew. Chem. 47, 145 (1934)]; Pregl-Roth (Die
quantitative organische Mikroanalyse,
S. 259 (Berlin 1935)] ausgearbeitetes
Verfahren.

Im hiesigen Laboratorium wurde
ein volumetrisches Verfahren ent-
wickelt [C. Weygand und A. Werner,
J. prakt. Chem. 149, 330 (1937)], bei
dem nicht wie bisher iiblich, ge-
schiittelt, sondernelektromagnetisch
- geriihrt wird. Dadurch vereinfacht
sich die Apparatur, und die Methode
wird erheblich bequemer. Es kénnen
nach dem gleichen Prinzip sowohl
Zenti- wie Milligrammengen verarbei-
tet werden.

SnInNInE ==

a) Beschreibung der Apparatur

Abb. 198, Hydrierapparatur 1. Das Hydrierkélbchen H
T = Reinigungstrakt E = Capillarhahn (vgl. Abb. 198) trigt 3 Schliffstutzen
V' = Verbrennungsrohr H = Hydriergefil (Normalschliff Nr. 7). Der Capillar-
Uis= URobr S = Vollschliffstopfen hahn £ dient zum Durchspiilen und
N = Niveaubime G = Glasschilchen . F = Ui
B — MeBbiirette RS — Riihrstab Evakuieren, der freie Raum bei ein-
W = Wassermantel ~ EM = Elektromagnet  gesetzten Kernschliffen betrigt 14 ccm.
M = Schwanzhahn Mo = Elektromotor Der Vo]]sch]iffstﬁpfen S tragt, wah-
rend der Katalysator mit Wasserstoff
gesdttigt wird, ein Glasschilchen G mit der Einwaage, bei einer Drehung
um 180° fillt dieses herab.
2. Die MeBbiirette B ist durch den Schwanzhahn M einerseits mit dem

Hydrierkélbchen, andererseits mit dem Reinigungstrakt fiir den Wasserstoff
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verbunden. Die Biirette fat im oberen, grob in ganze Kubikzentimeter geteilten
Raum 2b ccm, die kalibrierte MeBstrecke ist 30 cm hoch, faBt b ccm und ist in
1/ 00 ccm geteilt. Der obere Raum erméglicht die Herstellung eines Uberdruckes
bis zu 1,5, Atli. Die Biirette ist vom Wassermantel W umgeben.

3. Der Reinigungstrakt T besteht aus dem mit Magnesiumperchlorat-
Trihydrat [C. Weygand u. H. Hennig, Chem. Fabrik 9, 8 (1936)] gefiillten U-R&hr-
chen U und dem Supremaxglasrohr ¥, das mit Kupferdrahtnetzrollen gefiillt ist
und elektrisch beheizt wird.

4. Die Riithreinrichtung besteht aus dem auf der Schnurscheibe L fest
montierten Elektromagneten EM, dessen Wicklung bei einer Klemmenspannung
von 4 Volt 1,2 Ampére aufnimmt, und aus dem Riihrstift RS. Dessen Eisenkern
hat einen Durchmesser von 0,3 cm, eine Linge von 1 cm und wiegt etwa 0,5 g.
Die Glashiille ist aus Jenaer Glas gefertigt. Bei einer Tourenzahl von 200—250/min
folgt der Riihrstift am besten dem rotierenden Magneten.

5. Die Schliffe werden mit Apiezonfett N (E. Leybold, Koln) gedichtet.

b) Beschreibung des Verfahrens

In das reine, trockene HydriergefdB gibt man die abgewogene Menge Kata-
lysator und das Riihrstibchen, setzt auf die Biirette auf, liBt je nach den Los-
lichkeitsverhiltnissen 2—3 ccm Losungsmittel zuflieBen, setzt den Stopfen S ein
und bringt auf dessen Standfldche das Glasschélchen mit der gewogenen Substanz-
probe. Dann setzt man das Winkelstiick mit dem Hahn £ ein und befestigt die
Stahlfedern zur Sicherung der Schliffe.

Danach éffnet man Hahn E, laBt mit méiBiger Geschwindigkeit (Blasen-
zéihler: 2—3 Blasen/sec) Wasserstoff durchstromen und heizt zugleich das Rohr
an. Nach 2 Minuten beginnt man zu rithren. Nach 10 Minuten schlieBt man durch
Drehung des Hahnes M das Hydriergefil3 gegen den Reinigungstrakt ab, evakuiert
bei E, wozu Wasserstrahlvakuum geniigt, schlieBt ab, fillt von neuem mit Wasser-
stoff und wiederholt die Operation noch zweimal. Zuletzt liBt man in die bisher
mit Quecksilber vollig gefiillte Biirette Wasserstoff eintreten, schlieSt sie wieder
ab und beendet bei einem mit der Bombe hergestellten Druck von etwa 1,6 At
die Wasserstoffsittigung des Katalysators nun in wenigen Minuten. Bei Ver-
wendung von Platinoxyd beobachtet man das Klarwerden des Lésungsmittels
und das Zusammenballen des Platins. Jetzt unterbricht man die Verbindung mit
dem Reinigungstrakt, stellt die zwischen Biirette und Hydriergefd8 her, hebt durch
kurzes Offnen von E den Uberdruck auf, stellt mit der Niveaubirne Atmosphiren-
druck her und 1d8t 15 Minuten lang stehen.

Natiirlich steigt die Temperatur im Hydrierkdlbchen iiber dem rotierenden
Magneten um einige Grade, und zwar um etwa 3° in der Fliissigkeit und um etwa
0,5% im Gasraum. Man kann vor den beiden entscheidenden Biirettenablesungen
den Magneten nach der Seite schwenken und das Kélbchen im Wasserbad tempe-
rieren ; verzichtet man auf diese Mafregel, so erhilt man keine merklich schlechteren
Resultate, da die Temperatur, wie durch Versuche festgestellt wurde, bei ro-
tierendem Magneten geniigend konstant bleibt und die Volumenabnahme auf die
Temperatur der MeBstrecke bezogen wird.

Hat sich nach 15 Minuten nichts gedndert, so liest man die Stellung des
Meniskus auf 0,001 ccem und die Temperatur auf 0,1° ab, 148t die Substanz in
das Losungsmittel fallen und hebt die Niveaubirne, bis der gewiinschte Uberdruck
vorhanden ist. Steigt das Quecksilber nicht mehr, was meistens schon nach
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wenigen Minuten der Fall ist, so geht man wieder auf Atmosphirendruck zuriick,
wartet 15 Minuten, ob sich der Stand des Meniskus noch dndert, und liest wieder
Volumen und Temperatur ab.

Will man das Hydriergefi8 mit Wasser temperieren, so unterbricht man
natiirlich wihrend der Wartezeit das Riihren, anderenfalls liest man bei ro-
tierendem Magneten ab.

Bei der Hydrierung von Testsubstanzen wurde meist Eisessig, in seltenen
Fillen auch Essigester verwendet. Als Katalysator bewihrte sich immer das
Platinoxyd nach R. Adams am besten. Trigerkatalysatoren, wie der Platin-
kontakt Nr. 17 der Membranfilter G. m. b. H., Gottingen, gaben zu hohe Werte,
vermutlich wegen Ringsprengungen und sonstiger Nebenreaktionen.

2. Die Bestimmung der Jodzahl

Das Prinzip der Methode besteht darin, eine bekannte Menge Halogen mit
der ungesattigten Substanz reagieren zu lassen und die unverbrauchte Menge
Halogen maBanalytisch zu bestimmen.

Die wichtigste Voraussetzung dafiir, daB die Methode exakte Resultate
liefert, ist selten erfiillt; es wird nidmlich das dargebotene Halogen oft nicht nur
zur Absittigung der Doppelbindungen, sondern auBerdem fir die Substitution
von Wasserstoff durch Halogen verbraucht. Man kann diesen Fehler zwar be-
herrschen, indem man die bei der Substitution entstandene Halogenwasserstoff-
menge bestimmt, dazu sind aber neutrale Reagensldsungen nétig.

Der eigentlich reagierende Komplex ist Chlorjod. Bei der von . Hiibl
[ Dingl, Polyt. J. 258, 281 (1884)] angegebenen Methode wird eine Lésung von
Jod mit Quecksilber-2-chlorid verwendet, die nach

HgCl, + J, = HgClJ + JCI

im Gleichgewicht mit Chlorjod steht. Die Hiblsche Jodlosung ist aber wenig
bestindig, falls nicht das Wasser sehr sorgféltig ausgeschlossen wird. Anderenfalls
findet Hydrolyse von JCI statt, die schlieBlich auch zu Verdnderungen des als
Losungsmittel verwendeten Alkohols fiihrt.

Durch Zusatz von konzentrierter Salzsdure wird die Hiublsche Jodldsung nach
W aller [Chemiker-Ztg. 19, 1786, 1831 (1895)] bestindiger, doch liefert die Waller-
sche Losung niedrige Jodzahlen.

Am besten bewihrt sich die von Wijs [Z. angew. Chem. 11, 291 (1898); Z.
analyt. Chem. 37, 277 (1898); Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 750 (1898)] vorgeschlagene
Losung von Chlorjod in Eisessig. Nach Meigen und Winogradoff [Z. angew. Chem.
27, 241 (1914)] bestehen die Vorziige in erhdhter Reaktionsgeschwindigkeit,
Zuriickdrangung der Substitution und Unveridnderlichkeit des Titers.

Allen Losungen gemeinsam ist die Hauptreaktion nach dem Schema

R:CH:CH'R ¥ » R-CHJ-CHJ-R.

Uber Nebenreaktionen vergleiche: Meigen und Winogradoff [Z.angew.
Chem. 27, 241 (1914)]; van Leent [Z. analyt. Chem. 43, 661 (1904)]; Ingle (C. 1908,
I, 2060).

Dit)a Wijssche Losung ist zur Bestimmung der durch Substitution verbrauchten
Halogenmenge nicht verwendbar. Hierfiir dient die Meigensche Losung von
Chlorjod in Tetrachlorkohlenstoff oder die Loésung von Me. Ilhiney, Brom in
Tetrachlorkohlenstoff,
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Die Anwendbarkeit der Methode ist verschiedentlich beschrinkt. In der Nihe von
Carboxylgruppen befindliche Doppelbindungen z. B. lagern nur Bruchteile der theoretlschen
Menge Halogen an.

Wir geben im folgenden einige Vorschriften zur Herstellung der meist ge-
brauchten Losungen.

1. Hiibl. 25 g Jod und 30 g Sublimat werden in je 500 ccm aldehydfreiem, gewshnlichem
Alkohol gelést. 48 Stunden vor der Bestimmung mischt man gleiche Teile und stellt erst
unmittelbar vorher den Titer, der anfangs 2/,,-n ist; wenn er auf weniger als 14/,,.-n zuriick-
gegangen ist, so dafl weniger als 35 ccm 1fj,-n-Thiosulfat von 25 cem Lisung verbraucht
werden, mufl der Rest verworfen werden.

2. Waller. 25 g Jod werden in 250 ccm, 25 g Sublimat in 200 ccm gewdhnlichem Alkohol
gelost, die Sublimatlésung wird mit 25 g Salzsdure 1,19 versetzt. Nach dem Vermischen
wird mit Alkohol auf 500 ccm aufgefiillt. Die Losung ist 4/;5-n und haltbar.

3. Wijs. 7,8 g Jodtrichlorid und 8,5 g Jod werden in 1000 ccm wasserfreiem Eisessig
gelist. Die Normalitit ist 0,2.

4. Hanus. 20 g gepulvertes Jod werden mit etwas Eisessig iibergossen, mit 8 g Brom
versetzt und auf 1000 cem aufgefiillt.

5. Aschmann-Margosches. Man lost 15 g Kaliumjodid in 50 cem Wasser, leitet Chlor
ein, bis alles zunichst ausgeschiedene Jod wieder in Lisung gegangen ist, filtriert von aus-
geschiedenem Kaliumbijodat ab und fillt auf 500 ccm auf.

6. Meigen-Winogradoff. Es wird wie bei der Herstellung der Wijsschen Lisung ver-
fahren, nur dient Tetrachlorkohlenstoff als Lisungsmittel.

7. Mc Ilhiney. Man stellt eine etwa 35/,,-n-Brom-Eisessigldsung her und bestimmt den
Titer jedesmal im Blindversuch.

Ausfithrung der Bestimmung

Je nach dem Molekulargewicht und nach der Zahl der Doppelbindungen
wigt man 0,0—1 g Substanz in kleine Priiparatengldser von 5—10 mm Durch-
messer und 10—15 mm Héhe ein, 146t sie in einen 300—500 cem fassenden Erlen-
meyer mit Schliffstopfen gleiten und gibt 25 cem Jodlésung zu. Ist die Probe
in Alkohol oder Wasser unlaslich, so versetzt man mit Tetra, der mit p-Dimethyl-
amino-azobenzol auf Salzsiure gepriift ist. Nach D. Vorldnder 16st sich der Farb-
stoff in neutralem Tetra rein gelb. Die zugesetzte Menge Jodlésung muf3 mindestens
das Doppelte der erforderlichen Menge Halogen enthalten, es ist also unter Um-
stainden noch nachzufiillen. Zugleich stellt man einen Blindversuch an. Der
Inhalt des Erlenmeyers wird durch Umschwenken, nicht durch Umschiitteln
vermischt, danach 1a8t man fiir die Hiiblsche Lésung 6—12 Stunden, fiir die
Wijssche 15—30 Minuten, bei stark ungesdttigten Stoffen 1—2 Stunden, fir
die Hanussche Losung 15 Minuten stehen.

Sofort anschlieBend versetzt man mit 20 ccm jodatfreier 109/, iger Kalium-
jodidlgsung und 150—300 ccm Wasser. Scheidet sich bei der Hiblschen Lésung
HgJ, aus, so nimmt man mehr. Dann titriert man wie {iblich mit !/,;-n-Natrium-
thiosulfatlosung und ermittelt aus der Differenz zwischen Blindversuch und Be-
stimmung den Halogenverbrauch.

Als Jodzahl bezeichnet man diejenige Menge Jod in Prozenten, die eine
Substanz anlagert. Aus der Jodzahl findet man die Doppelbindungszahl mit

der Formel ——— Z , Z ist die Jodzahl, M das Molekulargewicht.

Zur Ehmlmerung des Substitutionsfehlers bestimmt man mit der Medgen-
Winoegradoffschen Losung die Jodzahl, an Stelle des Erlenmeyers nimmt man aber
einen 500-ccm-MeBkolben. Nach Beendigung der Titration fiillt man auf, ent-
nimmt einen aliquoten Teil der wisserigen Fliissigkeit und titriert mit 1/, -n-Lauge
oder nach Zusatz von Kaliumjodat mit Thiosulfat. Fiir die Berechnung bringt
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man das Volumen der Tetrachlorkohlenstofflésung in Abzug. Das Volumen des
Wigeglaschens wird vernachldssigt. Die gefundene Sduremenge ist der Hélfte
des zur Substitution verbrauchten Halogens dquivalent.

Me. 1lhiney verwendet Titrierflaschen mit Schliffhohlstopfen und Glashahn,
die ein zweimal rechtwinklig gebogenes Glasrohr tragen. Zur Substanz bringt
man 10 ccm Tetra und 20 ccm der Bromldsung, schwenkt um und 1468t 18 Stunden
verschlossen im Dunkeln stehen. Ebenso verfahrt man beim Blindversuch. Dann
bringt man in Kéltemischung, 148t nach ausgebildetem Unterdruck 25 ccm Wasser
eintreten, verschlieBt wieder und schiittelt gut um. AnschlieBend setzt man noch
75 cem Wasser und 20—30 cem 109/yige Kaliumjodidlosung zu, titriert mit Thio-
sulfat und verfahrt genau so beim Blindversuch. SchlieSlich gibt man je b ccm
5%,ige Kaliumjodatlosung zu beiden Losungen und titriert von neuem.

Die Bestimmung der Jodzahl 1aBt sich wegen ihrer Einfachheit ohne besondere
Abédnderungen mit viel kleineren Einwaagen durchfiihren, so daB hier nichts
Niheres dariiber gesagt zu werden braucht.

3. Die Bestimmung des aktiven Wasserstoffes

Das Prinzip der von Tschugaeff und Zerewitinoff angegebenen und von
B. Flaschentrager [Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 146, 219 (1925); Mikrochemie,
Pregl-Festschr., S. 87 (1929)] auf MikromaBstab iibertragenen Methode besteht
darin, die Hydroxyl-, Carboxyl-, Amino- oder Iminogruppen enthaltende Sub-
stanz mit einer Losung von Methylmagnesiumjodid umzusetzen und das dabei
entwickelte Methan gasvolumetrisch zu bestimmen.

Die Apparatur (Abb. 199) besteht aus dem zweischenkeligen Reaktions-
gefil A, dem Verbindungsstiick und der Gasbiirette mit Niveaubirne.

Das MeBrohr hat ein Lumen von 3,5 mm, faBt 4 ccm, ist in 1/}, ccm ein-
geteilt und mit einem Schutzzylinder umgeben, den man durch Fiillen mit
Wasser von 18° anndhernd auf dieser Temperatur hilt. Da die Fehlergrenze
der Methode etwa 3%/, betriigt, hat es wenig Sinn, bei geringeren Abweichungen
von dieser der Berechnung zugrunde liegenden Temperatur andere Faktoren
einzusetzen. Das als Sperrfliissigkeit dienende Quecksilber muB gereinigt und
getrocknet sein.

Von groBer Bedeutung fiir das Gelingen der Bestimmung ist die sorgfiltige
Herstellung der Methylmagnesiumjodidlésung in Diisoamyléther:

Man stellt aus 5 g Grignard-Magnesium, 15 ccm Jodmethyl mit einem Korn-
chen Jod und 65 ccm Diisoamyldther (pro analysi) am RiickfluBkiihler eine
Methylmagnesiumjodidlésung her, wobei man darauf achtet, daB kein Jodmethyl
abdestilliert. Sollte das doch stattfinden, so ersetzt man den Verlust, bis das
Magnesium nahezu vollkommen verbraucht ist. Nach 30—60 Minuten ist die
Reaktion abgeklungen, nun verschlieBt man den Kiihler mit einem Phosphor-
pentoxydrohr und a8t {iber Nacht stehen. Dann erhitzt man anfangs vorsichtig
noch eine Stunde lang am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbad und destilliert
anschlieBend das berschiissige Jodmethyl, zuletzt im Vakuum der Wasserstrahl-
pumpe, vollig ab, was eingetreten ist, wenn man das Pumpenvakuum erreicht hat.
Die triibe, noch warme Ldsung verteilt man auf Zentrifugengliser und verschlieBt
diese mit vorher eingepaBten Korkstopfen. Nétigenfalls wirmt man die inzwischen
ausgekiihlte Losung noch einmal auf etwa 60° an und zentrifugiert eine Stunde
lang bei etwa 3000—4000 Touren. Die nach dem Zentrifugieren iiberstehende,
klare Losung wird in eine braune Kappenflasche iibergehebert, zur nachher
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stattfindenden Einstellung der Losung bringt man an der Flasche eine grobe
Kubikzentimeterteilung an.

Zur Einstellung entnimmt man 2 ccm Losung, zerlegt mit einer abgemessenen
Menge n-Salzsiure und titriert die iiberschiissige Siure mit Natronlauge zuriick.
Man errechnet den Magnesiumgehalt und fiigt noch so viel vollig trockenen,
reinen Diisoamyléther zu, daB das Reagens anndhernd 8/;,-n wird.

Als Losungsmittel fiir die Substanz verwendet man-nach S. 126 getrocknetes,
reines Pyridin, das am besten iiber Barium-
oxyd in einer Kappenflasche aufgehoben
und zum Gebrauch abpipettiert wird. Den
Kappenschliff dichtet man mit Vaseline.

Wir beschreiben zunidchst die fiir viele
Zwecke geniigende Ausfithrungsform der Be-
stimmung in einer Atmosphédre von Luft.

Dabei tritt eine teilweise Kompensation
folgender, auf Nebenreaktionen beruhender
Fehler ein:

1. Das Grignardreagens bindet Sauerstoff.

2. Die Feuchtigkeitsreste im Pyridin
entwickeln Methan.

Diese beiden hauptséchlichen Fehler-
quellen wirken sich im ganzen so aus, daf
eine Volumenzunahme stattfindet, es wird
daher ein Blindwert in Rechnung gesetzt,
den man vor der Ausrechnung vom ab-
gelesenen Endvolumen abzieht.

Kommt es nicht nur darauf an, zwischen
einem oder mehreren aktiven Wasserstoff-
atomen im Molekiil zu entscheiden, sondern
iiberhaupt das Vorhandensein von reaktions-
fahigem Wasserstoff, gegebenenfalls in Gestalt
von Verunreinigungen, nachzuweisen, so sind
zusédtzliche MaBnahmen erforderlich, iiber die
weiter unten berichtet wird.

Zur Blindbeﬂstimmur.l'g_ reinigt man Abb. 199. Apparatur zur Bestimmung
das ZersetzungsgefdB sorgfiltig und trocknet des aktiven Wasserstofis
es gut. Mit einer trockenen 1-ccm-Pipette nach Flaschentriger
entnimmt man Grignardreagens und 1aB8t
es, nachdem die Pipette duBerlich trockengewischt ist, in den kurzen Schenkel
des ZersetzungsgefdBes abflieBen, ohne dabei die Winde zu beriihren,
ebenso bringt man 2ccm Pyridin in den langen Schenkel, ohne mit der
Pipette an den Wianden anzustreifen. Darauf hdngt man das GefiB an die
Apparatur, der Kautschukstopfen ist gut mit Vaseline einzureiben, und stellt
das ZersetzungsgefdB fiir 10 Minuten in ein Wasserbad von Zimmertemperatur.
Ist diese Zeit verstrichen, so stellt man den Quecksilbermeniscus auf die Marke
1,00 ccm der Teilung und schlieBt den Hahn der Gasbiirette, auch wenn der
Stand des Quecksilbers sich noch dndern sollte. Jetzt bringt man durch ent-
sprechendes Neigen das Reagens mit dem Pyridin zusammen und klopft mit
einem Stiick Druckschlauch zwei Minuten lang, bis der gebildete Niederschlag




652 Dritter Teil: Chemische und physikalische Kennzeichnung

sich gut verteilt hat, wonach die Volumenzunahme im MeBrohr annihernd konstant
geworden sein soll. Wegen der im ZersetzungsgefdB entstandenen Wirme bringt
man fiir 10 Minuten erneut in das Wasserbad und liest dann die Volumenzunahme ab.
Sie soll nicht mehr als 0,3 ccm betragen und zwei hintereinander ausgefiihrte
Blindwerte sollen héchstens um 0,04 cem voneinander abweichen. ZweckmiBig
hilt man sich zwei ZersetzungsgefdBe vorritig; von denen das eine in der Ruhe-
pause jeweils gereinigt, mit Alkohol und Ather gespiilt und im Vakuumexsiccator
getrocknet wird. Ebenso verfihrt man mit den Pipetten. Zum Reinigen der
1-ccm-Pipette fiir die Grignardlgsung und fiir das Zersetzungsgefdl dient Salz-
siure.

Den aus 3 bis 4 Blindbestimmungen als Mittel gefundenen Blindwert kann
man an der gleichen Apparatur immer wieder einsetzen, solange man mit dem-
selben Reagenzienvorrat arbeitet.

Zur Bestimmung verfihrt man genau wie oben beschrieben, mit dem
cinzigen Unterschied, daB zundchst die Substanz, auf 10y genau wie bei
der Molekulargewichtsbestimmung (S. 693) in ein langgestieltes Wigerdhrchen
eingewogen und in den lingeren Schenkel eingebracht wird. Das Gewicht be-
stimmt man aus der Differenz. Fliissigkeiten 1iBt man aus Capillarpipetten
einlaufen und ermittelt im Vorversuch das Gewicht der abflieBenden Menge.
Ist nach dem Beschicken des ZersetzungsgefdBes mit Reagens und Pyridin alles
geldst, so temperiert man im Wasserbad, bringt Losung mit Reagens zusammen,
klopft erst kriftig, dann langsamer, bis nach 20—30 Sekunden der Quecksﬂber-
meniscus nur noch langsam, etwa 0,03 ccm je 10 Sekunden, absinkt. Dann
temperiert man wieder 10 Minuten und liest die Volumenzunahme ab.

Schwerlésliche Substanzen reagieren iberhaupt nicht, man mufl daher
gegebenenfalls vor dem Einfiillen der Grignardlosung im Wasserbad erwirmen
und wieder abkiihlen. Imidwasserstoff reagiert genau wie Hydroxylwasserstoff,
fiir Aminogruppen verwendet man ein Grignardreagens von doppelter Kon-
zentration, ebenso fiir Kristallwasser. Beide treten nur mit einem Wasserstoff-
atom in Reaktion; will man Aminowasserstoff bestimmen, so muB3 man bei der
Reaktion auBerdem auf etwa 50° erwdrmen, weswegen ein besonderer Blindwert
festzustellen ist. Die Berechnung geschieht nach der Formel
0,000719 - 7, - 17- 100

16-S ’

Hierin ist 0,000719 das Gewicht von 1 ccm Methan bei 0° und 760 mm, 17 das
Gruppengewicht von OH, 16 das Molekulargewicht von Methan, S das Gewicht
der Substanz in Grammen. V), ist das reduzierte Volumen des entwickelten
Methans. Man vermindert die abgelesene Volumenzunahme um den Blindwert,
den reduzierten Barometerstand um den Dampfdruck des Pyridins bei 18° = 16 mm
und rechnet mit diesen Werten nach Kiister-Thiel auf 0° und 760 mm um. Zu-
sammengezogen lautet die Formel:

v/, OH = 0,07605 X2 oder 9/, H = 0,004506 "2 .

% OH =

Die Fehlergrenzen der Methode lassen sich etwas verringern, wenn man
die Apparatur mit Stickstoff fiillt. Dafiir andert H. Roth [Mikrochemie 11, 140
(1932)] das Verfahren wie folgt ab:

Das ReaktionsgefiB erhilt eine Vorrichtung mit Glasschliff zum Einleiten
von Stickstoff wie Abb. 204, S. 662.
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Der Stickstoff mufl sauerstofffrei gemacht werden. Dazu leitet man Bombenstickstoff .
iiber in einem Verbrennungsrohr erhitztes Kupfer. Der Stickstoffstrom passiert noch eine
Waschflasche mit 50%/,iger Kalilauge, dann eine zweite mit konzentrierter Schwefelsiure
und schlieflich ein Réhrchen mit Phosphorpentoxyd. Nur wenn der Stickstoff 99,9%/yig ist.
eriibrigt sich diese Reinigungsoperation.

Als Losungsmittel wird {ber Natrium destilliertes und aufbewahrtes Anisol
genommen. Vor Beginn der Analyse werden 20 g Anisol mit 1 g Phosphor-
pentoxyd zweimal durchgeschiittelt. Bei in Anisol schwer loslichen Substanzen
kann man einige Tropfen Pyridin (getrocknet) zusetzen.

Zur Bestimmung wird das Reaktionsgefil sowie je eine 1- und eine 3-ccm-
Pipette bei 100° getrocknet, das Reduzierventil einer Stickstoffbombe so ein-
gestellt, daB in der Minute etwa 40 ccm ausstrémen, der Apparat zusammen-
gesetzt und mit Stickstoff gefiillt. Die Substanz wird in einem gestielten Wige-
rohrchen mit Schliff abgewogen, Fliissigkeiten in einem kleinen Wégegldschen,
das ohne Schliffdeckel in den lingeren Schenkel gebracht wird. Das Losungs-
mittel, 3 ccm mit Phosphorpentoxyd getrocknetes Anisol, erhitzt man unter
Umstédnden bis zum Sieden, um die Probe in Losung zu bringen. In den kiirzeren
Schenkel bringt man 1 ccm Grignardreagens, dann leitet man 5 Minuten Stick-
stoff ein, sichert den mit Vaseline gedichteten Schliff mit Stahldrahtfedern,
stellt das Quecksilber auf die 0-Marke, setzt das Reaktionsgefill in ein Wasser-
bad von Zimmertemperatur, schlieBt den Stickstoffzuleitungshahn, verbindet
Biirette und Reaktionsgefi8 und wartet den Druckausgleich ab; nach 3 Minuten
stellt man durch Liiften des Biirettenhahnes Atmosphérendruck her, schliefit
wieder und kontrolliert, ob nach nochmals 3 Minuten die Stellung des Queck-
silbermeniscus unverindert geblieben ist; ist das nicht der Fall, so miissen bei
der Herstellung der Reagenzien, beim Trocknen der Apparatur usw. Fehler vor-
gekommen sein. Aus dem Vorgetragenen ist zu entnehmen, daB Rotk nur mit
einem auftretenden Uberdruck rechnet, da sonst beim Liiften des Biirettenhahnes
Luft eintreten miiBte, was gerade vermieden werden soll.

Ist nach 3 Minuten keine Volumenidnderung mehr festzustellen, so leitet
man, wie oben beschrieben, durch Vermischen der Lsungen und ofteres Schiitteln
die Reaktion ein, bringt aber auf jeden Fall in ein fast zum Sieden erhitztes
Wasserbad. Dabei senkt man die Niveaubirne. Die Volumenausdehnung ist so
stark, daB die Biirette im linken Schenkel unterhalb der Teilung erweitert sein
muB, um den Zuwachs voriibergehend aufnehmen zu konnen. Nach 10 Minuten
nimmt man das Heizbad fort, kiihlt unter Schiitteln auf Zimmertemperatur,
wobei man mit der Niveaubirne dem steigenden Quecksilbermeniscus folgt und
liest ab, wenn keine Anderung mehr eintritt. Das Kiihlwasser wird natiirlich
mehrfach gewechselt; man entnimmt es einem 20—30 Liter fassenden Vorrat,
mit dem auch der Glasmantel der Biirette temperiert wird.

Der kritische Punkt der Methode liegt in dem verhéltnisméBig geringen
Volumenzuwachs bei der Bestimmung. Da das ReaktionsgefdB immerhin 17 ccm
faBt, sollte das entbundene Methanvolumen wenigstens 0,5 ccm, méglichst 1 ccm
betragen. Dabei ist vor und nach der Bestimmung auf vollkommene Temperatur-
gleichheit in den Wasserbddern zu achten. Roth beriicksichtigt den Dampfdruck
des Anisols bei der Berechnung nicht, der Blindwert fillt gleichfalls fort.

Die Resultate sind recht genau, die Abweichungen betragen selten mehr
als 3%, des Wertes, es kommt allerdings sehr auf die Natur der untersuchten
Stoffe an, und nicht immer liefert die bei 95° durchgefiihrte Zersetzung den
besseren Wert,
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Chlorhdmin mit drei errechneten, aktiven H-Atomen zeigt bei 17° 3,00 H,
bei 35° aber 5,73. Hier wurde allerdings zur Erhéhung der Loslichkeit mit einem
Zusatz von 6 Tropfen Pyridin gearbeitet.

Wegen verschiedener Einzelheiten muB auf die Originalarbeit verwiesen werden.

4. Die Bestimmung der Methoxyl- und Athoxylgruppe
Das Prinzip der von Zeisel angegebenen Methode besteht darin, die Substanz
mit konzentrierter Jodwasserstoffsdure zu destillieren, das dabei gebildete Jod-
methyl bzw. Jodithyl in alkoholischer Silbernitratlésung aufzufangen und als
Silberjodid zur Wigung zu bringen.

a) Gewichtsanalytische Methoxylbestimmung nach Pregl
Mikroanalytisches Verfahren

Der zur Bestimmung verwendete Apparat ist aus einem Stiick geblasen,
was sehr groBe Vorziige hat (Abb. 200).

Das Zersetzungskolbchen faBt 3—4 ccm, es trigt einen schrigen Ansatz
mit losem Glasstopsel zum Einleiten
von Kohlendioxyd und geht nach oben
in ein als RiickfluBkiihler fiir die Jod-
wasserstoffsiure ~ wirkendes  Steigrohr
iiber. Dieses ist unterhalb des oberen
Bogens zu einer kleinen Kugel er-
weitert und miindet in dem etwa 5 ccm
fassenden Waschgefa. Von diesem fiihrt
eine waagerechte Verbindung nach dem
Einleitungsrohr, das einen Stutzen mit
capillarer Verjiingung oberhalb der Ein-
miindungsstelle trigt. Die Vorlage ist
im unteren Teil so eng, daB sie noch
eben bequem das Einleitungsrohr auf-
nimmt und erweitert sich dann bauchig.
WaschgefiB und Stutzen des Einleitungs-
rohres werden mit Korkstopfchen ver-
schlossen. Die Originalapparatur trug
statt des zweimal rechtwinklig nach oben

~ umgebogenen Einfiillstutzens einen nach

Abb. 200. Methoxyl-Apparat nach Pregl unten gerichteten Tubus. Die gezeich-
nete Abidnderung hat sich bewéhrt.

Die zur Bestimmung nétigen Reagenzien sind folgende:

1. Jodwasserstoffsiure von der Dichte 1,7, im Dunkeln aufzubewahren.

2. 5%,ige Losungen von Cadmiumsulfat und Natriumthiosulfat.

3. 49%,ige alkoholische Silbernitratlésung, erhalten durch 3—4stiindiges Erhitzen von
10 g Silbernitrat mit 250 g gewohnlichen Alkohols, mehrtéigiges Stehenlassen und AbgieBen
der iiber ausgeschiedenem Silber stehenden klaren Lésung, in einer braunen Flasche auf-
zubewahren.

4. Durch Destillieren iiber Silbernitrat halogenfrei gemachte Salpetersiure,

Zum Abwigen von festen Substanzen benutzt man aus Stanniol {iber
einem Glasstab geformte Hiitchen von etwa 5 mm Durchmesser. Man faltet
die Hiitchen nach dem Wigen einfach zusammen. Das Gewicht eines Hiitchens
soll nicht mehr als 20 mg betragen, damit nicht zuviel Jodwasserstoffsaure beim

Auflésen verbraucht wird.
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Der Apparat wird mit Chromsiduremischung gereinigt, wobei besonders darauf
zu achten ist, daB das Einleitungsrohr absolut fettfrei wird, mit destilliertem
Wasser gespiilt und unter Durchsaugen von Luft und Fécheln mit der Flamme
getrocknet. Man stellt einen gewdhnlichen Kohlensdurekipp mit Bicarbonat-
waschflasche bereit und bringt in die Vorlage 2 ccm Silbernitratlésung. Dann
filllt man mit einer Pipette in das Waschgefi 1,5 ccm eines frisch bereiteten
Gemisches von gleichen Teilen Cadmiumsulfat- und Thiosulfatlésung, wobei man
den Apparat in geeigneter Weise schrig hilt, damit keinesfalls Fliissigkeit in
das Ableitungsrohr gelangt; verschlieBt mit dem Korkstépfchen und klammert
an der waagerechten Strecke mit Hilfe eines durchbohrten, halbdurchschnittenen
Flaschenkorkens fest. Dann setzt man die Vorlage an, liBt aus einem kleinen,
fein ausgezogenen Tropfrohr einen Tropfen Wasser in den Tubus fallen, der die
capillare Verjingung gasdicht abschlieBt und setzt den zugehérigen Korkstopfen
ein. Nun gibt man in das Siedekélbchen zunichst die in Stanniol verpackte
Substanz, dann einige Phenolkristalle sowie 2 Tropfen Essigsiureanhydrid, die
bei schwerléslichen Substanzen die Reaktion vermitteln, und zuletzt aus einer
Pipette 1,5 ccm Jodwasserstoffsdure, Dann zieht man schnell den Verbindungs-
schlauch vom Kohlensidureapparat iiber, den man zur Verdringung der Luft
aus der Waschflasche schon einige Minuten vorher in Gang gesetzt hatte. Der
lose Glasstopsel im Einleitungsrohr des Methoxylapparates enthilt zwei Ein-
kerbungen in seinem Kropf, um den KohlendioxyddurchlaB zu gewiihrleisten,
man regelt den Strom mit einem Quetschhahn derart, daB in der Vorlage niemals
mehr als 2 Blasen zu gleicher Zeit hochsteigen, was bedeutet, daB3 in der Wasch-
flasche nur ganz langsam Blase fiir Blase passiert.

Nun beginnt man mit einem Mikrobrenner den Siedekolben vorsichtig an
zuheizen, bis die Jodwasserstoffsdure in ganz gelindes Sieden gerdt. Der gewohn
liche Fehler Ungeiibter ist es, zu heftig zu erhitzen, dann steigt das beim Auf-
losen des Hiitchens gebildete Zinndioxyd, das im iibrigen als Siedeerleichterer
wirkt, an den Wandungen des Steigrohres hoch und kriecht unter Umsténden
sogar nach dem Waschgefi3 iiber, womit die Bestimmung verloren ist. Man
erhitzt also 25—30 Minuten lang ganz vorsichtig und gelinde, dann mag man
die Sdure kurze Zeit etwas stirker sieden lassen. Ohne den Kohlensdurestrom
zu unterbrechen, senkt man die Vorlage, bis das Einleitungsrohr frei wird, bzw.
man hebt den Methoxylapparat entsprechend an und nimmt den Korkstopfen
aus dem Tubus des Einleitungsrohres. Nun spiilt man, ohne den Kohlensiure-
strom zu unterbrechen, das Einleitungsrohr duBerlich mit Wasser, setzt die Spitze
einer kleinen Spritzflasche auf den Tubus und spiilt mit kriftigem StoB das
Einleitungsrohr auch innen aus. Dann wechselt man mit geringen Mengen von
Alkohol und Wasser, bis mit der Lupe keine Niederschlagspartikeln mehr zu
erkennen sind; war das Einleitungsrohr nicht vollkommen fettfrei, so gelingt
das Spiilen gewdhnlich nicht.

Die Vorlage, welche jetzt die Doppelverbindung des Jodmethyls mit Silber-
nitrat zum Teil noch gelost, zum anderen, gréBeren Teil schon auskristallisiert
enthilt, setzt man fiir 2—3 Minuten in ein siedendes Wasserbad, nachdem man
noch 5 Tropfen halogenfreie Salpetersiure (S. 654) zugegeben hat. Dabei
soll der innere Fliissigkeitsmeniscus niemals unter die Wasseroberfliche kommen,
damit nicht Jodsilber am Glas festbiackt. Der Alkohol soll gelinde sieden. Man
vermeidet es, linger als 2—3 Minuten zu erhitzen, weil es sonst zur Bildung
von schwerldslichem (polymerem) Glyoxal kommen kann, und filtriert das ent-
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standene Jodsilber in der auf S. 637 beschriebenen Weise. Natiirlich kann man
das fiir Halogensilberniederschlige sonst benutzte Filterréhrchen auch hier ver-
wenden.

Die Fehlergrenzen der Methoxylbestimmung sind etwas héher als die einer
Elementaranalyse, man wird sich namentlich mit einem Defizit von 0,5%, unter
Umstdnden abzufinden haben. Da die Werte fast stets zu tief ausfallen und
da vermutet wird, daB entgegen den Angaben von Pregl die Zerlegung der Doppel-
verbindung doch nicht quantitativ erfolgt, schligt Friedrich [Hoppe-Seyler’s
Z. physiol. Chem. 163, 141 (1927)] einen Korrekturfaktor von 0,06—0,07 mg Ag]J
je Kubikzentimeter der verwendeten alkoholischen Silbernitratlosung vor. Wir
haben uns allerdings von der Notwendigkeit einer solchen Korrektur nicht
iiberzeugen konnen.

Bekanntlich geben verschiedene Substanzen aus sehr verschiedenen Griinden keine gut
stimmenden Methoxylwerte. Das kann einmal an zu geringer Loslichkeit liegen, wogegen
empfohlen wird, die Essigsiureanhydridmenge zu vergréfiern, man wird dann aber gut tun,
statt der gewthnlichen Jodwasserstoffsiure von der Dichte 1,7 die hoherkonzentrierte 1,9
zu verwenden. Eine andere Komplikation kann an stickstoffhaltigen Substanzen auftreten.
Sind von vornherein Aminogruppen vorhanden, oder werden sie durch Reduktion im Laufe
der Bestimmung gebildet, so kann sich Jodmethyl an den Stickstoff addieren, es entstehen
also aus Methoxyl- Methylimidgruppen, die dann gegen Jodwasserstoffsiure 1,7 ziemlich
resistent sind. Auch hier hilft nur die Verwendung der héherkonzentrierten Jodwasserstoffsiure.

Mit der beschriebenen Methode lassen sich ebensogut Athoxylgruppen be-
stimmen, bei noch hoheren Alkylgruppen beginnt das Verfahren indessen mangel-
hafte Resultate zu liefern.

Fiir schwerlosliche Substanzen wird ferner empfohlen, sie zu Pastillen zu
pressen, in das Siedekdlbchen zu bringen und zunichst in einem Essigsdure-
anhydrid-Phenolgemisch aufzulésen. Danach gibt man jedoch auBer der Jod-
wasserstoffsdure stets noch etwas Stanniol als Siedeerleichterer zu.

Der Schwefelwasserstoffgehalt der kiuflichen Jodwasserstoffsdure ist im
allgemeinen unbedenklich, wenn man ein fiir allemal Cadmiumsulfat als Wasch-
flissigkeit verwendet. Einen unerlaubt hohen Schwefelwasserstoffgehalt erkennt
man auBerdem leicht an der Graufdrbung der ausfallenden Doppelverbindung
in der Vorlage.

b) Die maBanalytische Mikromethoxylbestimmung

Von F. Viebick und C. Brecher [Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 3207 (1930)] ist
zur Methoxylbestimmung eine maBanalytische Methode ausgearbeitet worden,
die sich zur Ausfilhrung von Serienanalysen sehr gut eignet. Das Prinzip ist
folgendes: Die Methoxyl oder Athoxyl enthaltende Substanz wird in bekannter
Weise zersetzt. Das Jodalkyl wird mit einer Brom-Kaliumacetat-Eisessigmischung
in Jodat iibergefithrt und nach Zugabe von Jodkalium das freie Jod mit Natrium-
thiosulfat titriert. Da auf ein Jodalkyl sechs Atome Jod kommen, ist es moglich,
selbst Mengen unter 1 mg noch genau zu bestimmen.

Da es sich um eine Apparatur fiir Serienanalysen handelt, wird der Preglsche
Mikromethoxylapparat etwas abgedndert., Das Destillationskolbchen hat einen
Durchmesser von 22 mm und ist nicht angeschmolzen, sondern mit einem Schliff
verbunden. Es fat 3—4 ccm Jodwasserstoffsdure. Das Waschfldschchen wird durch
ein kommunizierendes Rohr (Abb. 200, S. 654) von oben her gefiillt und am Ende
der Bestimmung durch Absaugen entleert. Diese Abdnderung kann nach Belieben
natiirlich auch am Pregl-Apparat angebracht werden. An Stelle der leicht schad-
haft werdenden Korkstopfchen werden Glasschliffe verwendet. Der dichtende
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Wassertropfen am oberen Ende des Einleitungsrohres wird jedoch beibehalten.
Die bauchige Eprouvette hat am unteren Ende einen Glashahn, der ein leichtes
Entleeren und Ausspiilen erméglicht.

Reagenzien: Jodwasserstoffsiure, d: 1,7; 109/, ige Losung von Kaliumacetat
in Eisessig; jodfreies Brom in einer kleinen Tropfflasche; grober roter Phosphor;
5%/,ige Cadmiumsulfat- und 5%, ige Natriumthiosulfatlésung fiir die Waschflasche;
80—100%,ige reine Ameisensdure; jodatfreies Jodkalium; */3-n-Natriumthio-
sulfatlosung. Die ![g-n-Thiosulfatlosung erhélt man durch Aufldsen von 8,3
bis 8,5 g Natriumthiosulfat (zur Analyse, mit Garantieschein, Kahlbaum) in
1 Liter ausgekochtem, destilliertem Wasser. Haltbar wird die Losung durch
Zugabe von 0,5 g reinem Kaliumfluorid gemacht.

Ausfithrung der Bestimmung: Die Einwaage (3—5 mg) der Substanz erfolgt
in 5—6 mm weiten und ebenso hohen Nipfchen aus diinnwandigem Glas.
Das Siedekélbchen beschickt man mit 3—4 ccm Jodwasserstoffsidure und etwas
grobem Phosphor, dazu etwas Phenol und Essigsdureanhydrid (S. 655). Als
Waschfliissigkeit ziehen wir das Cadmium-Natriumthiosulfatgemisch der an-
gegebenen Phosphoraufschlimmung vor. In die Vorlage bringt man 3—% ccm
des Essigsiureacetatgemisches mit 2—3 Tropfen Brom (zum Schutz gegen
Bromdampf kann man iiber die Vorlageeprouvette einen mit sehr verdiinnter
Ameisensdure befeuchteten Wattebausch legen). Man destilliert im CO,-Strom
20—30 Minuten lang, dabei soll stets nur eine Blase in der Vorlage hochsteigen.
Nach beendeter Destillation wird das Einleitungsrohr mit Wasser ab- und aus-
gespiilt. Den Inhalt der Vorlage liBt man in einen 100-ccm-Schliffstopfen-
erlenmeyer ab, der eine konzentrierte Losung von 0,5—1 g Natriumacetat enthilt.
Nun setzt man, nachdem die Vorlage auch ausgespiilt ist, 4—5 Tropfen Ameisen-
siure zu und schwenkt den Erlenmeyer eine Minute lang um. Nach dem Ab-
spilen der Kolbenwidnde wartet man noch 1—2 Minuten. Von der vollstindigen
Vernichtung des Broms {iberzeugt man sich durch eine Spur Methylrot, das
bei Gegenwart auch nur von Spuren an Brom zerstirt wird. Zu der bromfreien
Losung gibt man 0,1—0,2 g Jodkalium, sduert mit Schwefelsiure an und titriert
mit Thiosulfat wie tiblich aus einer Mikrobiirette.

Mit einer Jodwasserstoffsdurefiillung konnte man 7 bis 8 Analysen ausfiihren.
Man wechselt jedoch das Siedekolbchen bereits nach 3 Analysen aus, da die
Wiigeschdlchen AnlaB zum heftigen StoBen geben.

1 cem 1/3-n-Natriumthiosulfatlésung entsprechen 0,17235 mg OCHj,
1 ccm 1/3p-n-Natriumthiosulfatlésung entsprechen 0,25020 mg OC,Hj.

c) Die Methoxylbestimmung nach dem Zentigrammverfahren

Das von F. Viebock und A. Schwappach |Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2818
(1930)] ausgearbeitete Verfahren ist dem oben beschriebenen Mikroverfahren sehr
dhnlich. Die MaBe und die Form der Apparatur sind aus Abb. 201 ersichtlich.
Das Siedekolbchen faBt etwa 6 ccm Jodwasserstoffsiure. Eingewogen werden
20—30 mg Substanz. Reagenzien siehe bei der Mikromethode (S. 654). In das
AbsorptionsgefdB fillt man etwa 10 ccm der Essigsaureacetatmischung und
6—T Tropfen Brom. Durch leichtes Schwenken bringt man etwa !/, davon in
das zweite VorlagegefiB. Im dritten, offenen GefiB lost man eine kleine Menge
Natriumacetat und Ameisensiure zur Zerstérung von mitgerissenem Bromdampf.
In das Siedekolbchen fiillt man 5 cem Jodwasserstoffsiure und etwa 0,2 g roten
Phosphor. Die Jodwasserstoffsiaure wird so stark ins Sieden gebracht, daB

Weygand, Experimentierkunst 42
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nach 1/, Stunde auch die Waschfliissigkeit warm wird. Nach einer knappen
Stunde ist alles Alkyljodid iibergetrieben. Den Inhalt der Vorlagen entleert
man in einen 250-ccm-Erlenmeyerkolben, in dem 1—1,6 g Natriumacetat auf-
gelost waren. Die Vorlage wird mehrfach mit Wasser nachgespiilt, so daB3 das
Volumen nun 100—150 ccm betrégt.

i Jetzt gibt man etwa 05 ccm
Ameisensdure zu, schwenkt um,
priift nach einiger Zeit auf Ab-
wesenheit von Brom (siche Mikro-
bestimmung, S. 657). Die Brom-
farbe ist meistens nach wenigen
Sekunden verschwunden, anderen-
falls ist noch Natriumacetat zuzuset-
zen. Dann fiigt man noch !/, bis
1g Jodkalium zu, séuert mit
Schwefelsiure an und titriert wie
iiblich mit 1/,,-n-Thiosulfatldsung.

1 ccm 1fjp-n-Thiosulfatlésung entspricht
0,51706 mg OCHy,

1 cem 1/ jg-n=Thiosulfatlésung entspricht
0,75067 mg OC,Hj.
an Nach 2 Analysen muBl man
,% das Siedekolbchen auswechseln, da
die WigegefiBe sonst StoBen ver-
ursachen. Die Jodwasserstoffsaure
& mm kann regeneriert werden,
Die Uberfiihrung der Methode
Abb. 201, Apparat zur Methoxylbestimmung von Preglauf den ZentigrammaBstab

S6 rmm

775 mm
—

10 1777

80 mm

nach Viebick braucht nicht besonders beschrieben
zu werden.
5. Die Bestimmung
der Acetylgruppen
am Sauerstoff

und am Stickstoff

Fir die Acetyl-
gruppenbestimmung sind
im Laufe der Zeit zahl-
reiche Verfahren ange-
geben worden, bei denen

Abb. 202, A t A 1besti . 5
ngfﬁr}:}:ﬂzﬁld c;ggk estimmung das Acetyl teils als freie

Essigsiure, teils als Essig-
ester entbunden wird. In jedem Falle endet das Verfahren, sei es, daB
ibergetriebene Essigsdure direkt titriert, sei es, daB der Essigester erst verseift
wird, in einer acidimetrischen Bestimmung.

a) Mikroanalytisches Verfahren
Wir beschreiben nur das Verfahren von R. Kuhn und H. Roth [Ber. dtsch.
chem. Ges. 66, 1274 (1933); Pregl- Roth, Die quantitative organische Mikroanalyse,
Berlin 1935, S. 235].
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Die Apparatur (Abb. 202) besteht aus einem dreihalsigen Zersetzungs-
kolben von 45 ccm Inhalt, dem angeschliffenen, durch Austausch der Schliff-
kappen sowohl aufsteigend wie absteigend verwendbaren Kiithler aus Quarz,
der Trockenapparatur fiir den als Transportmittel dienenden Gasstrom (Stickstoff
oder Sauerstoff) und aus dem Schlifftrichter S. Der Schenkel 4 des Zer-
setzungskolbens ist 80 mm lang und hat 6 mm Lumen, er tragt einen Kernschliff
mit bis dicht auf den Boden reichendem Gaseinleitungsrohr; der Schenkel B
ist ebensolang. Sein Mantelschliff hat einen Durchmesser von 10 mm, der Schliff-
trichter hat bei eingesetztem Schliffstab ein Fassungsvermégen von 8 ccm und
trigt je eine Marke bei 2 und 7 ccm. Der Schenkel € ist 656 mm lang und hat
ein Lumen von 5 mm, der Kiihler ist aus klarem Quarz in einem Stiick geblasen,
die Gesamtlinge betrdgt 36 cm. Die drei Schliffe und der den Trichter wver-
schlieBende Schliffstab werden mit Stahlfedern gesichert.

Reagenzien: Zur sauren Verseifung dient ein Gemisch von konzen-
trierter Schwefelsdure mit Wasser 1:2 oder eine 25%,ige Losung von reinster
p-Toluolsulfosiure in Wasser. Zur alkalischen Verseifung nimmt man entweder
wisserige, D-n-Natronlauge oder eine 1-n-Losung von Natriumhydroxyd in
wiisserigem Methanol, die wie folgt bereitet wird:

Man kocht Methanol 15 Minuten lang unter RiickfluB mit festem Kaliumhydroxyd,
destilliert ab und lost 4 g Natriumhydroxyd in einem Gemisch von 50 cem Wasser mit 50 cem
destilliertem Methanol.

Zum Titrieren dient %/,-n-Natronlauge und eine 1°/yige alkoholische Phenol-
phthaleinlésung.

Bei der Bestimmung werden MeBpipetten von 1, 2, 3, 4, 5 und 10 ccm Inhalt
gebraucht. Zum Schmieren der Schliffe dient Metaphosphorsidure, zur Prifung
auf etwa tibergegangene Schwefelsdure wird kristallisiertes Bariumchlorid benutzt.

Methode: Da in jedem Falle die entstandene Essigsdure aus saurem Milieu
abgetrieben wird, unterscheiden sich die einzelnen Variationen des Verfahrens
nur beziiglich der Verseifungsart. Mit den vier zur Verfiigung stehenden
Verseifungsmitteln, 1. wisserige Schwefelsdure, 2. p-Toluolsulfosdure, 3. wisserige
und 4. verdiinnt methylalkoholische Natronlauge wird die zweckméBige Ver-
seifungsart im Vorversuch ermittelt, wobei insbesondere auf die Loslichkeit der
Substanz zu achten ist. Uber die notwendige Verseifungsdauer 1Bt sich nur in
groBen Ziigen sagen, daB am Sauerstoff haftendes Acetyl ein 20 Minuten langes
Erhitzen mit den sauren, ein 15 Minuten langes mit den alkalischen Mitteln
verlangt. Es kommen jedoch auch sehr hartnickige Fille vor, bei denen das
Erhitzen bis iiber 2 Stunden ausgedehnt werden muB. Stickstoffstindige
Acetylgruppen lassen sich am besten mit methylalkoholischer Natronlauge ver-
seifen. Sehr schwer lgsliche Substanzen nimmt man mit Pyridin auf und verseift
sie mit methylalkoholischer Natronlauge.

Die Substanzmenge wird so bemessen, daBl 3—6 ccm /;o-n-Lauge zur
Titration verbraucht werden. Zum Abwigen der Probe verwendet man das
Wigerohrchen mit langem Stiel (Abb. 174, S. 601), aus dem man die notige
Menge auf den Boden des Zersetzungskolbchens beférdert, wonach das Rohrchen
zuriickgewogen wird., Man kann auch im Platinschiffchen einwigen und dieses
durch den Schenkel B einfithren. Fliissigkeiten bringt man in der auf S. 632
geschilderten Weise in Capillaren zur Wigung, fithrt in das schon mit dem Ver-
seifungsmittel beschickte Kolbchen bei aufgesetztem Kiihler ein, zerbricht die
Capillare und spiilt den benutzten Glasstab nétigerweise mit 1 ccm Wasser ab.

42%
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Vor jeder Bestimmung spiilt man die Glasteile mit destilliertem Wasser
und trocknet, bis auf den Kiihler, der nur gespiilt wird.

Fiir die Bestimmung verbindet man das Gaseinleitungsrohrchen mit der
Trockenapparatur; das U-Rohr wird mit Natronasbest, der Blasenzihler mit
509/,iger Kalilauge gefiillt, und leitet mit einer Frequenz von 50 Blasen je Minute
Sauerstoff oder Stickstoff ein. Dann bringt man den Kiihler in RiickfluBstellung
an und sichert ihn in halber Hohe durch eine Klammer; der Kiihlerschliff wird
nur mit Wasser gedichtet, die beiden anderen werden mit Metaphosphorsiure
geschmiert, der Innenschliff des Trichters braucht nicht gedichtet zu werden.
Dann gibt man durch den mittleren Schenkel B das Verseifungsmittel, und zwar
je 1 ccm Schwefelsiure oder p-Toluolsulfosdure, 1 cem 5-n-Natronlauge, aber
4 ccm methylalkoholische Lauge, setzt den Trichter ein, in diesen den Glasstab
und fiillt den Becher mit 1—2 ccm Wasser. Alle Schliffe werden gesichert.

Nun taucht man das Zersetzungskélbchen bis zum Ansatz der Schenkel in
siedendes Wasser und léBt die Verseifung in der gegebenenfalls durch Ausprobieren
ermittelten Zeit vor sich gehen.

Nach beendeter Verseifung entfernt man das Bad, laBt abkiihlen, liftet
den Schliffstab, spritzt 4—6 ccm Wasser zu, setzt den Stab wieder ein und ent-
fernt den Ki’lhler. Diesen spiilt man gut mit Wasser und setzt ihn in umgekehrter
Richtung wieder an. Ist mit Schwefelsdure verseift worden, so liBt man aus
dem Trichter jetzt 1 ccm 5-n-Natronlauge zuflieBen, bei Toluolsulfosdure nur
0,6 ccm 1-n-Natronlauge. Ist alkalisch verseift worden, so gibt man 1 ccm
Schwefelsdure 1: 2 hinzu.

Natronlauge und Schwefelsdure liBt man durch Liiften des Schliffstabes
eintreten, spiilt mit 2—3 ccm Wasser nach und beférdert dabei einige kleine
Bimssteinkérnchen mit hinein. Nach dem Wiedereinsetzen des Schliffstabes fillt
man den Trichter bis zur Marke T ccm mit Wasser.

Zum Uberdestillieren der Essigsiure erhitzt man das Kélbchen im Babo-
trichter oder im Metallbad derart, daB 5—6 ccm in der Minute iibergehen. Das
Destillat sammelt man in einem 25 ccm fassenden MeBzylinder mit Trichter,
beide aus Jenaer Geriteglas. Wenn bis auf 2—3 ccm eingeengt ist, 1dBt man,
ohne die Destillation zu unterbrechen, aus dem Becher 5 ccm Wasser zuflieBen,
ohne dabei den Schliffstab mehr als nétig zu liiften. Danach destilliert man
in der gleichen Weise weiter, bis wieder 5 ccm iibergegangen sind und féhrt fort,
bis man im ganzen 20 ccm gesammelt hat. Nun tauscht man, ohne einen Tropfen
zu verlieren, MeBzylinder und Trichter gegen ein 100 ccm fassendes Quarz-
kélbechen aus, iberfiihrt den Trichter in das Quarzkolbchen, gieBt den Inhalt
des MeBzylinders hinein und bringt in gleicher Weise, ohne zu spiilen, MeBzylinder
und Trichter wieder unter die Kihlermiindung.

Wiihrend die Destillation weitergeht, wobel in der geschilderten Weise jeweils
Wasser nachgegeben wird, titriert man das im Quarzkolbchen befindliche Destillat
mit Natronlauge, deren Titer wie folgt gestellt ist: 3—4 mg reinste wasserhaltige
Oxalsiure (2H,0) werden im Quarzkolben mit 20 cem destilliertem Wasser
7 Sekunden lang iiber freier Flamme zum Sieden erhitzt, vom Siedebeginn an
gerechnet. Nach Zusatz von 4—D5 Tropfen Phenolphthaleinlésung titriert man
rasch mit !/, -n-Natronlauge bis zur eben auftretenden Rosafdrbung und priift,
ob der nichste Tropfen von 0,01—0,02 ccm einen deutlichen Umschlag bewirkt.
Vor der Titration des ersten Destillates setzt man diesem etwas Bariumchlorid zu
und beobachtet, ob nach dem 7 Minuten langen Sieden etwa eine Triibung auf-
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tritt. Sollte das der Fall sein, so ist die Bestimmung verloren, der Grund dafiir
sind Siedeverziige, die aber nur selten vorkommen.

Je nachdem, wieviel Natronlauge man bei der ersten Titration verbraucht,
fdngt man fiir die zweite mehr oder weniger Destillat auf. Bei weniger als 4 ccm
Lauge sammelt man 10 ccm, andernfalls 15. Im Zersetzungskdlbchen befindet
sich jetzt noch etwa 1%/, der Gesamtessigsiure; tritt beim Titrieren der dritten
Portion von in jedem Falle 5 ccm
Destillat der Umschlag beim
ersten Tropfen ein, so bricht man
ab, sonst sammelt man noch
einmal 5 cem.

Der Vorteil dieser Arbeits-
weise liegt darin, daB man be-
reits bei der ersten Titration
die Abwesenheit von Acetyl-
gruppen feststellt, daB man den

weiteren Verlauf {ibersehen kann
und daB man jedenfalls sicher
ist, die gesamte Essigsiuremenge
N

abdestilliert zu haben. Die Prii-
fung mit Bariumchlorid wird
natiirlich bei jeder Einzeltitration
wiederholt.

b) Zentigrammverfahren

H. Bredereck [Z. angew.
Chem. 45, 241 (1932)] gibt fol-
gendes, auf den Versuchen von
K. Freudenberg und E. Weber
[Z. angew. Chem. 38, 280 (1925)]
beruhendes Verfahren an:

Der obere Kolben in Abb.203
faBit 50 ccm, der untere ist 50 cm
entfernt, der linke Kiihler trigt
ein Natronkalkrohr.

Die zur Titration verwen-
dete /,-n-Natronlauge wird, um Abb. 203. Apparat zur Acetylbestimmung
den bei der Bestimmung ob- nach Bredereck
waltenden Umstdnden zu ent-
sprechen, mit der gleichen Menge Alkohol gemischt und in der Hitze mit Phenol-
phthalein gegen /,,n-Schwefelsiure eingestellt.

Zur Bestimmung bringt man in den Siedekolben 0,06—0,08 g Substanz,
gibt fiir sauerstoffstindiges Acetyl 0,4 g und fiir stickstoffstindiges 2 g p-Toluol-
sulfoséure, 10 ccm séurefreien, absoluten Alkohol und einige Siedesteinchen hinzu.
Im unteren Kolben legt man 40 ccm 1/,-n-Natronlauge und 20 cem Alkohol vor
und kithlt gut mit Eis. Dann werden beide Kiihler in Betrieb gesetzt, fiir
O-Acetyl wird 15 Minuten, fiir N-Acetyl 45 Minuten im siedenden Wasserbad
erhitzt, dann wird der im Kolbenhals befindliche Kiihler entleert und 10 Mi-
nuten iiberdestilliert. Danach stellt man das Kiihlwasser wieder an, lidBt

J
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aus dem Tropftrichter 8 cem absoluten Alkohol zuflieBen, kocht 10 Minuten lang
fiir O-Acetyl, 45 Minuten fiir N-Acetyl und destilliert bei entleertem Kiihler
wieder 10 Minuten lang iiber. Dann laB8t man, ohne den Kiihler wieder zu fiillen,
wihrend 5 Minuten nochmals 8 ccm Alkohol zuflieBen und destilliert danach
weitere 5 Minuten. SchlieBlich 18t man noch 6 ccm Alkohol zuflieBen und
destilliert 10 Minuten lang. Jedesmal ist darauf zu achten, daB im Reaktions-
kolbchen nicht durch allzu weit-
gehendes Eindampfen (5 ccm) Zer-
setzungen eintreten, wobei SO, ge-
bildet wird.

Nun schwenkt man die Vorlage
vorsichtig um, entfernt die Kiihlung
und erhitzt 10 Minuten lang im
siedenden Wasserbad, um den Essig-
ester zu verseifen. Sofort an-

Biirette Scom, geteilt schlieBend titriert man, nachdem
m

E - der Kolben abgenommen und das am

/ D Hals etwa Anhaftende mit heilem

Wasser nach unten gespritzt ist,
mit Phenolphthalein und /,;-n-Na-
tronlauge die unverbrauchte Lauge
zuriick, Zur Sicherheit stellt man
vor Beginn einer Versuchsserie eine
Blindbestimmung an.

6. Die Bestimmung
der Carbonylgruppe

Mikroanalytisches Verfahren

Das Prinzip der auf Anregung
von B. Flaschentrager von I, v. Fal-
kenhausen [Z. analyt. Chem. 99,
241 (1934)] ausgearbeiteten Methode
besteht darin, die Carbonylverbin-

Abb. 204, Apparat zur Carbonylgruppen- dung mit iiberschiissigem Phenyl-
bestimmung: hydrazin umzusetzen und das
Reaktionsgemisch mit Fehlingscher
Losung zu behandeln, wobei nur das noch freie Phenylhydrazin, nicht aber
das gebildete Phenylhydrazon oder Osazon, unter Abspaltung von elementarem
Stickstoff zerfdllt. Der Stickstoff wird volumetrisch bestimmt. Das Verfahren
ist zuerst von H. Strache [Z. analyt. Chem. 81, 340 (1930); Z. Unters. Lebens-
mittel 55, 50 (1928)] angegeben worden.

Die Apparatur idhnelt weitgehend der von B. Flaschentriger zur mikro-
analytischen Bestimmung der Hydroxylgruppen angegebenen (vgl. S. 651); sie
unterscheidet sich von dieser dadurch, daB, wie aus Abb. 204 ersichtlich, die
MeBbiirette im unteren Teil eine Erweiterung triigt, und daB zwischen Reaktions-
kiolbchen und Biirette ein kurzer RiickfluBkiihler angebracht ist. Die beiden
Schenkel des ReaktionsgefiBes fassen je 4 ccm. Auflerdem ist zum Evakuieren
und zum Wiederfiillen der Apparatur mit Stickstoff ein nicht mit gezeichneter

Stellurngen ven A.
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Dreiweghahn B vorhanden, der einerseits mit einem Stickstoffvorrat, andererseits
mit einer Saugvorrichtung verbunden ist.

Die Phenylhydrazinlésung wird wie folgt bereitet: 0,1446 g ganz reines,
mindestens zweimal umkristallisiertes und im Dunkeln aufbewahrtes Phenyl-
hydrazinchlorhydrat wird jedesmal frisch in einen 5 ccm fassenden MeBkolben
eingewogen, mit  Wasser gelost und bis zur Marke aufgefiillt,

Die Fehlingsche Losung wird durch Mischen gleicher Teile von I. 6,928 g
Kupfervitriol in 100 ccm Wasser, und II. 34,6 g Seignettesalz und 10 g Natrium-
hydroxyd in 100 ccm Wasser hergestellt. Fiir stark reduzierende Substanzen
nimmt man die Kupfervitriollosung in der doppelten Konzentration.

Weiterhin wird Benzol und reinstes Pyridin (Merck) gebraucht.

Die Substanzmenge richtet sich nach dem Molekulargewicht und nach der
Anzahl der Carbonylgruppen, man wiigt wie {iblich 5—15 mg in den einen Schenkel
des Reaktionskolbchens ein und gibt dazu 1 ccm Pyridin sowie genau 0,5 ccm
der Phenylhydrazinchlorhydratlésung. Sowohl in den gefiillten wie in den leeren
Schenkel bringt man weiterhin eine Glasperle und hingt das GefdB mit dem
vollen Schenkel fiir 15 Minuten in eine Schale mit siedendem Wasser, wobei
der innere und der duBere Meniscus gleichhoch stehen miissen. Nach dem Ab-
kiihlen in zimmerwarmem Wasser gibt man in den vollen Schenkel noch 0,2 ccm
Benzol, mischt durch und 148t in den leeren Schenkel 3 ccm Feklingsche Losung
flieBen, ohne daB es dabel zur Vermischung der Inhalte beider Schenkel kommt.

Das so vorbereitete Reaktionskolbchen verbindet man mit dem noch leeren
RiickfluBkiihler durch einen sehr genau passenden Kautschukstopfen, der fest
eingedreht werden mufBl. Nun bringt man den Hahn 4 in Stellung 1, schlieBt
Hahn B gegen die Apparatur ab und evakuiert die mit einem Manometer ver-
sehene, ebenfalls nicht gezeichnete Saugvorlage mit der Wasserstrahlpumpe.
Sobald 90 mm erreicht sind, legt man B zum Druckausgleich gegen die Apparatur
kurz um, liBt aber sofort danach durch entsprechendes Schwenken von B aus
einem Gasometer Stickstoff eintreten, der durch Leiten iiber glihendes Kupfer
sauerstofffrel gemacht worden ist. Das Evakuieren und Fiillen mit Stickstoff
wiederholt man noch fiinfmal in genau der gleichen Weise. Jetzt ist der Raum
vom Reaktionsgefd bis zum Hahn B mit Stickstoff gefiillt; im Original wird
nicht angegeben, wie man mit der MeBbiirette verfihrt, doch ergibt sich aus
dem bisher Gesagten, daB diese wohl bis unter den Hahn mit Quecksilber gefiillt
war, so daB man nun durch Umlegen von 4 in Stellung 2 auch in das MeBrohr,
jedenfalls bis unter die Nullmarke, Stickstoff eintreten 148t. Dann bringt man 4
in Stellung 3, nimmt die Zuleitungen bei B ab und setzt das Reaktionsgefall
so tief wie moglich in ein TemperiergefiB mit mindestens 1 Liter zimmerwarmen
Wassers, wofiir ein Dewar-Gefil besonders empfohlen wird. Nach 15 Minuten
bringt man A4 in Stellung 2 und hebt die Niveaubirne, bis beide Quecksilber-
menisken in den kommunizierenden Rohren gleichhoch stehen und der linke
auf die Nullmarke einspielt, womit in der ganzen Apparatur Atmosphirendruck
hergestellt ist. SchlieBlich bringt man 4 wieder in Stellung 3, senkt die Birne
zur Prifung auf Dichtigkeit, bis das Quecksilber links in Hohe der Erweiterung
steht, und wartet 5 Minuten. Hebt man jetzt die Birne erneut an, so miissen,
wenn das Quecksilber links auf die Nullmarke einspielt, wiederum beide Menisken
gleichhoch zu stehen kommen. Trifft das nicht zu, so muB man entweder warten,
bis der Temperaturausgleich schlieBlich doch noch eingetreten ist, oder die Appa-
ratur iberpriifen, vor allem die Dichtigkeit des Hahnes 4.
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War die Priifung befriedigend ausgefallen, so stellt man das Kiihlwasser an
und bringt an Stelle des TemperiergefiBes ein siedendes Wasserbad, das elek-
trisch oder mit {iberhitztem Wasserdampf geheizt wird, nicht aber mit unter-
gestellter Flamme, weil sonst die Temperatur des Wassermantels der MeBbiirette
steigen konnte. Nach einer Minute entfernt man das Bad, vermischt durch
Anschlagen des Reaktionskdlbchens gegen die Hand die bisher noch immer
getrennten Fliissigkeiten der beiden Schenkel und wartet, bis die Stickstoff-
entwicklung nicht mehr sichtbar fortschreitet. Dabei senkt man die Niveau-
birne stdndig derart, daBl die Quecksilbermenisken in beiden Rohren gleich hoch
stehen, daB also weder Uber- noch Unterdruck gegen die Atmosphire zustande
kommt.

Nun bringt man wieder in das Bad, erhitzt noch genau 5 Minuten und
schiittelt dabei ofters gut um, so daB die Mischung emulgiert wird. Dann 148t
man den Kiihler leerlaufen, setzt ReaktionsgefdB und Kiihler in ein GefiB mit
Eiswasser, wartet 15 Minuten und temperiert danach wie vorher, wobei auf
gleiche Temperatur des Wassers zu achten ist. Nach 20 Minuten liest man ab,
obwohl das Volumen sich noch stindig vermindert, etwa um 0,01 ccm in 5 Minuten.

Zur Ausrechnung dient die folgende Formel:

@ 50,26:0+(b — p)
0/"(:0_?[280— 273 + ¢ ’

Darin ist » das abgelesene Stickstoffvolumen, ¢ die Temperatur des Tem-
perierbades, & der reduzierte Barometerstand, p der Dampfdruck des Reaktions-
gemisches (vgl. unten), S das Gewicht der Substanz in Milligrammen, die Zahlen 280
und 50,26 sind zusammengezogen aus der Menge des angewandten Phenyl-
hydrazins in Millimolen (0,1) und einem empirischen Faktor 1,12, der die Selbst-
zersetzung des unverbrauchten Phenylhydrazins in Rechnung stellt, sowie dem
Molekulargewicht 28 des Stickstoffes, Die Ausgangsgleichung, auf deren Ab-
leitung nicht im einzelnen eingegangen wird, lautet:

28-100 1,12-273-0-(b — p)
% CO= S [0'1 - (273-1-:)'760-22,412] '

Die folgende Tabelle gibt die Dampfdrucke des Systems Pyridin~Wasser—
Benzol-Fehlingsche Losung.

Temperatur: 16,5 17,0 17,5 18,0 18,5 19,0 19,5 200 20,56 21,0 215 22,0 225 230 235
Druck, mm: 61,5 63,0 64,5 66,5 67,6 69,0 70,6 72,1 73,6 752 77.0 78,8 80.7 82,7 85.0

B. PHYSIKALISCHE KENNZEICHNUNG
I. Die Bestimmung des Schmelzpunktes

Allgemeines
Es wire exakter, statt vom Schmelzpunkt bei den in der iiberwiegenden
Mehrzahl keineswegs besonders reinen Stoffen, mit denen im organischen Labora-
torium experimentiert wird, von einem Schmelzintervall zu reden. — DaB
mit den iiblichen Hilfsmitteln des Laboratoriums ein Intervall gemessen wird,
geht schon aus der hiufig in der Literatur zu findenden Angabe F. (z. B.) 73—T74°
hervor.
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Die beim Ubergang einer hierbei nicht zersetzlichen, bereits weitgehend
reinen und trockenen organischen Substanz vom festen in den fliissigen Zustand
auftretenden Phdnomene, soweit man sie mit bloBem Auge oder mit einer ge-
wohnlichen Lupe in einer der iiblichen Schmelzpunktscapillaren beobachten kann,
sind etwa folgende:

1. Das sog. Schwinden der Substanz: Ohne dafi eine Verfliissigung sichtbar wird,
verindert der Substanzzylinder seine Form, indem er sich zusammenzieht und von den Winden
der Capillare ablost.

2. Das Sintern: Es treten namentlich am Glas feinste Fliissigkeitstropfchen auf, die
Substanz' bickt zusammen, ohne indessen ihren Zusammenhalt zu verlieren.

3. Das Schmelzen: Der Schmelzvorgang ist vom Sintern klar unterschieden; ge-
schmolzen ist eine Substanzprobe, wenn die Capillare neben festen Anteilen von einer meniscus-
bildenden Fliissigkeit im ganzen Querschnitt erfiillt ist.

Von diesem Zustand wiederum unterschieden ist der des subjektiv vollkommenen Auf-
geschmolzenseins, er tritt im allgemeinen erst bei einern um mehrere Zehntelgrade héheren
Thermometerstand ein.

Der Beginn der Erscheinungsfolge ist objektiv kaum scharf zu erfassen
und auch nicht zu reproduzieren. Einer der charakteristischsten und am besten
reproduzierbaren Vorginge ist die meistens ruckartig erfolgende Meniscushildung;
den damit zusammenfallenden Thermometerstand pflegen viele organische Che-
miker (Winkler, Ausgewihlte Untersuchungsverfahren fiir das chemische
Laboratorium, Die chemische Analyse, XXIX. Band; Stuttgart 1931) daher
als konventionellen ,,Schmelzpunkt® anzugeben. Er ldBt sich bei Beachtung
einiger VorsichtsmaBregeln auf etwa + 0,5°, vielfach genauer, im Schmelzpunkts-
apparat festlegen.

Der Ubergang vom kristallisierten in den fliissigen Zustand vollzieht sich
nach J. Straub und Malotaux [Recueil Trav. chim. Pays-Bas 52, 275 (1933);
53, 128 (1934)] derart, daB zunichst das Eutektikum aus Hauptbestandteil
und Verunreinigung innerhalb eines engen Temperaturintervalles schmilzt (Sin-
tern), danach steigt die Temperatur in Abhingigkeit vom Verhiltnis des festen
zum geschmolzenen Anteil hyperbolisch an. Theoretisch 148t sich aus der Schmelz-
linie der Gehalt an Verunreinigungen sowie der wahre Schmelzpunkt des reinen
Hauptbestandteiles angenihert errechnen. Die Aufnahme der Schmelzlinie nach
Straub und Malotaux stellt gegenwirtig wohl die empfindlichste Reinheitspriifung
dar, die an organischen Substanzen iiberhaupt vorgenommen werden kann, sie
eignet sich allerdings wegen der experimentellen Umstdndlichkeit weniger als
Laboratoriumsmethode.

Der an verschiedenen Proben festgestellte Verunreinigungsgrad betrigt durch-
schnittlich 0,2—0,5 Mol-%/, bei den guten Handelspriparaten. Es folgt daraus,
daB es zwecklos ist, ,,Schmelzpunkte® solcher Produkte mit ibertriebener Ge-
nauigkeit anzugeben. Interessanterweise zeigte sich bei der Reinheitspriifung,
daB durch sorgfiltige fraktionierte Destillation vorbereitete und vollkommen
konstant siedende Priparate doch noch mangelhaft waren. Es ist also danach
theoretisch richtig, als Schmelzpunkt die Temperatur anzugeben, bei der die
letzten festen Anteile verschwunden sind. Sinnvoll ist ein solches Verfahren nur,
wenn die Schmelztemperatur gleichzeitig korrigiert, und wenn die Heizung in
der letzten Phase ganz besonders langsam gesteigert wird ; so verfihrt H. Wieland
(Praxis des organischen Chemikers).

Nicht selten kommt man zu einer iiberraschend guten Definition der Schmelztemperatur
durch eine einfache Wiederholung nach dem Erstarren der Probe. Nunmehr liegt die Sub-
stanz meistens fest an den Winden, so dafl die Warmeleitung verbessert ist, man ist von der
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Korngréfie unabhingiger und findet gewdhnlich capillar hochgesaugte Anteile, deren Herab-
flieflen das herannahende Schmelzphinomen ankiindigt. Bei guter Beleuchtung und Betrach-
tung mit der Lupe ist auch die Meniscusbildung, obwohl weniger einschneidend fiir das Gefiige,
doch mit vélliger Schirfe wahrnehmbar. Durch eine zweite und dritte Wiederholung iiber-
zeugt man sich schlieflich davon, ob etwa eine Zersetzung der Substanz eingetreten ist.

Bei der Beurteilung des Reinheitsgrades von Substanzen nach der Aus-
dehnung ihres Schmelzintervalles ist grundsdtzlich zu beachten, daB ein groBes
Schmelzintervall keineswegs notwendigerweise nur bei stark verunreinigten Sub-
stanzen auftritt, und daB andererseits ein ,scharfer Schmelzpunkt, das ist ein
enges Schmelzintervall, nicht immer die Gewdhr fiir einen besonders hohen Rein-
heitsgrad bietet.

Die Griinde dafiir sind mannigfaltiger Art. So sind bekanntermaBen ver-
schiedene Stoffe gegen Beimengungen ganz verschieden empfindlich, wobei der
EinfluB der Beimengungen auBerdem noch von ihrer chemischen Natur abhéngt.
Viele Substanzen zeigen auch in hochgereinigtem Zustand iberhaupt keinen
scharfen Schmelzpunkt, weil sie sich wiahrend des Schmelzvorganges umlagern,
ohne sich dabei im mindesten zu zersetzen. Auf die Umlagerungsgeschwindigkeit
wiederum hat das Material der Schmelzpunktscapillare einen oft weit unter-
schitzten EinfluB: es ist zu erwigen, ob man sich nicht daran gewéhnen sollte,
Schmelzpunkte nur in Capillaren aus Jenaer Gerdteglas zu bestimmen, da die
gewdhnlichen, aus billigem Glas gezogenen Réhren fast stets freies Alkali ent-
halten, das bekanntlich die meisten desmotropen Umwandlungsvorginge kata-
lytisch beschleunigt. Vgl. dazu A. Georg [Helv. chim. Acta 15, 924 (1932)] und
S. 460.

Aber nicht nur desmotrope, sondern auch polymorphe Umwandlungen
konnen hiufiger als angenommen wird, ein ,,unscharfes Schmelzen* vortéduschen.
Eine so einfache Substanz wie das Benzalacetophenon z. B. kristallisiert aus
Loésungen gewdhnlich in einer metastabilen Form vom F. 579, die sich sehr trige
in die stabile Form vom F. 59° umlagert. Fithrt man die Schmelzpunktsbestim-
mung mit einem nur teilweise umgewandelten Produkt aus, so reicht die Anheiz-
periode unter Umstdnden nicht hin, um die Metamorphose zu vervollstindigen;
das (an sich véllig ,,scharfe’) Schmelzen der noch unverwandelten metastabilen
Anteile bei 57° tduscht ein Sintern bei tieferer Temperatur vor. Da manche
polymorphe Formen eine enorm geringe Umwandlungsgeschwindigkeit auch in
der Nihe des Schmelzpunktes haben, kann geradezu der Anschein erweckt werden,
als ob man es mit zwei ganz verschiedenen Substanzen zu tun habe. Das ist
z. B. bei der p-Methoxydiphenylessigsdure der Fall, deren metastabile Form
vom F.90° ebenso wie die stabile vom F.103° eine so geringe Kristallisations-
geschwindigkeit hat, daB ein Gemenge der beiden Modifikationen ein scheinbares
Schmelzintervall von 10° zeigt.

Auch die KorngriBe hat einen EinfluB auf die Schmelzpunktsbestimmung,
vgl. dazu N. Schoorl [Z. physik. Chem. Abt. A 160, 158 (1932)].

1. Die Schmelzpunktsbestimmung in der Capillare

Die Methode der Schmelzpunktsbestimmung in der Capillare ist fiir eine
sehr groBe Anzahl von Fillen durchaus angebracht und wegen ihrer Bequemlich-
keit, der geringen notwendigen Substanzmengen und der Schnelligkeit, mit der
sie ausgefiihrt werden kann, auch neben feineren Methoden unentbehrlich.
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Die Schmelzpunktscapillaren sind in zugeschnittener Form im Handel, man
kann sie sich, wenn notig, selbst aus diinnwandigen Reagensglisern durch Aus-
ziehen vor der Lampe herstellen. Das Lumen betrage ~ 1 mm, die Linge 10 mm.
Meist bediirfen die Capillaren keiner besonderen Reinigung, man kann sie in
Zweifelsfillen ausddmpfen oder mit Salzsiure auskochen und scharf trocknen.
Zur Fillung werden sie einseitig verschlossen, indem man sie
Giber der Sparflamme des Bunsenbrenners nahe am engeren I
Ende auszieht, den entstehenden Faden abschmilzt und
auflaufen laBt. Fehlerhaft ist es, das offene Ende zulaufen
zu lassen, weil dabei Kondenswasser aus der Flamme ins
Innere gerit.

Nach dem Abkiihlen stoBt man das offene Ende in
eine feingepulverte, natiirlich trockene Probe der Substanz, (
kehrt die Capillare um und 148t sie durch ein Kiihlrohr mehr-
fach auf die Tischplatte fallen; diese Manipulation wiederholt
man gegebenenfalls, bis sich am Boden eine etwa 2—3 mm  Abb. 205. Apparat
hohe Schicht méBig fest versetzter Substanz befindet. Gelingt zur Schmelzpunkts-
es nicht, auf diese Weise die Substanz auf den Boden der b““"‘;;::.;f =
Capillare zu bringen, so stellt man sich einen im Durchmesser
passenden Glasfaden her, mit dem man die gelegentlich wegen
der elektrostatischen Aufladung hartnickig an den Wandungen
haftenden Partikeln nach unten beférdert. m

Die so beschickte Capillare kann in den verschieden-
sten Apparaten verwendet werden; es existieren fast zahl-
lose Vorschlige, die simtlich das gleiche leisten. Von allen mit
Fliissigkeitsfiillung arbeitenden Apparaten ist nach Ansicht
des Vi. der nach Joh. Thiele benannte am bequemsten;
Abb. 205 zeigt die im Leipziger Laboratorium gebriuchliche
Form. [Eintretendenfalls laBt sich ein Schmelzpunkts-
apparat aus beliebigen im Laboratorium vorhandenen r
Geridten improvisieren; Abb. 206 zeigt eine zweckmiiBige
Zusammenstellung mit von Hand bewirkter Rithrung der
Heizfliissigkeit. Beim Thieleschen Apparat bringt man viel-
fach als Auflage fiir die Schmelzpunktscapillare einen Glas-
stab an, der unten zum Ring gebogen ist oder einen an-
geschmolzenen Platinring trigt. Dagegen wird eingewendet,
daB der Ring die Zirkulation der Heizfliissigkeit gerade
in der Néhe der Thermometerkugel behindert. Wer derartige
Bedenken hat, fiihrt die Capillare ein, beriihrt sie un- AbDb. 206. Improvi-

. i : sierter Schmelz-
mittelbar am Ansatzréhrchen 'des Apparates mit der Spar- punktsapparat
flamme und ldBt den freien Teil nach unten absinken; das
Wichtigste ist jedenfalls, Substanz und Thermometerkugel einander so nahe
wie nur moglich zu bringen.

Von der Schilderung anderer, keinen Vorzug bietender Ausfiihrungen kann
abgesehen werden. Eine Verfeinerung des Apparates von Thiele beschreibt
K. S. Markley [Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 6, 475 (1934)]; es ist zuzugeben,
daB die Vorrichtung zweckentsprechend arbeitet, fraglich erscheint es, ob man
nicht fiir feinere Schmelzpunktsbestimmungen besser tut, zu einer in sich zu-
verldssigeren Methode zu greifen.
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Nicht unwichtig ist das verwendete Thermometer. Stiicke mit grofem Queck-
silbergefa werden besser vermieden. Mit Riicksicht auf die Genauigkeit der
Methode geniigen in ganze Grade geteilte Skalen vollauf. Selbstverstindlich
soll die Substanzprobe in moglichste Néhe des QuecksilbergefiBes und mit ihm
auf genau gleiche Hohe gebracht werden.

Beim Apparat von Thiele wird die Capillare von oben her angewirmt, was
den Vorteil hat, daB man das Herannahen der Schmelztemperatur an der Ver-
fliissigung von Substanzpartikeln erkennt, die im leeren Teil an den Wandungen
hangen bleiben.

Uber das Tempo des Anheizens lassen sich keine allgemeinverbindlichen
Vorschriften geben. Jedoch wird man immer dann, wenn die zu priifenden Stoffe
ohne jegliche Zersetzung schmelzen, die Temperatur in der Néhe des Schmelz-
punktes um nicht mehr als 1° je Minute steigern, damit der Temperaturausgleich
vollkommen ist. Bei zersetzlichen Stoffen ist man oft darauf angewiesen, viel
schneller vorzugehen, man kann auch dann zu einigermaflen vergleichbaren
Angaben kommen, wenn man die Temperatursteigerung je Minute konstant hilt
und z. B. angibt: F.234° (unter Zersetzung), 20—100° 3 Minuten, 100—200°
3 Minuten, 200—234° 2 Minuten. Noch zweckmiBiger ist es, die Capillare in
ein vorgeheiztes, auf konstanter Temperatur gehaltenes Bad einzubringen und
anzugeben: F.234° unter Zersetzung, 5 Sekunden nach dem Einbringen. Bei
diesem wohl exaktesten Verfahren muB man allerdings mehrere Proben zur
Verfiigung haben, um sich an die richtige Temperatur heranzutasten. Am besten
aber arbeitet man mit einer Vergleichssubstanz von bekanntem, naheliegendem
Schmelzpunkt (vgl. unten).

Man unterscheidet unkorrigierte und korrigierte Schmelzpunkte, genau wie
bei den Siedepunkten. Die nachtrigliche Korrektur einer Temperaturablesung
fiir den herausragenden Faden ist beim Schmelzpunktsapparat genau so unsicher
wie sonst. Viel sicherer und bequemer eicht man sich den Schmelzpunktsapparat
mit Testsubstanzen von bekanntem Schmelzpunkt und von garantierter Reinheit.
Eine solche Testskala ist z. B. nach J. Timmermans und F. Burriel [Chim. et Ind.
25, 196 (1931); C. 1931, II, 875]:

Salol . . .+ . & « 41,709 Mannit . . . . 166,00
Benzophenon . . . 4785° Anthracen . . 216,1°
Naphthalin . . . . 80,1° Carbazol . . . 240,3°
Benzoesdure. . . . 122,45° Anthrachinon . 284,8°

Phthalsdureanhydrid 131,6°

Bei Temperaturen wesentlich fiber 200° wird das Arbeiten mit dem Fliissig-
keitsbade unbequem. Man kann zwar statt der iiblichen konzentrierten Schwefel-
sdure hohersiedende Gemische mit Kaliumsulfat oder Salzgemische, wie KNO,-
NaNO,;, verwenden, doch ldBt sich die Schmelzpunktsbestimmung bei Tem-
peraturen um 300° unbedingt besser und keinesfalls ungenauer im Schmelz-
punktsblock ausfiihren.

Das ilteste Modell dieser Art ist von L. Maguenne [Bull. Soc. Chim. ind. (2) 48, 771
(1887); (3) 31, 417 (1904)] angegeben worden und wird von franzisischen Chemikern noch
viel benutzt, gewohnlich wird man durch das Zeichen (b. M.) = bloc Maguenne darauf hin-
gewiesen. Beim bloc Maguenne liegt das Thermometer in der mittleren Bohrung eines Metall-
blockes mit Griibchen in gleichmifligen Abstinden und wird auf Grund von Vorversuchen
so weit herausgezogen, daf die zu erwartende Schmelztemperatur gerade abzulesen ist; die
Substanzprobe kommt in das der Kugel zunichst befindliche Griibchen, man erhilt also un-
mittelbar korrigierte Schmelzpunkte, und die Warmeiibertragung ist theoretisch ideal. Uber
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die Zuverlissigkeit der Angaben hat eine Diskussion stattgefunden [A. Miither und B. Tol-
lens, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 313 (1904)], mangels eigener Erfahrungen beschrinken
wir uns auf den Hinweis. Dennis und Shelton [J. Amer. chem. Soc. 52, 3128 (1930)] be-
schreiben einen elektrisch heizbaren Apparat zur thermoelektri-
schen Schmelzpunktsbestimmung von dhnlichem Prinzip.

Die meisten sonst angegebenen Modelle wvon
Schmelzpunktsblocken dienen dazu, wie {iblich die
Substanzprobe in einer Glascapillare zu erhitzen, und
bringen diese mdoglichst dicht neben dem Thermo-
meter in zwei Bohrungen des Metallblockes unter.
Am schwersten zu losen ist dabei die Beleuchtungsfrage.
H. Thiele [Z. angew. Chem. 15, 780 (1902)] beob-
achtet die Substanzprobe in der Durchsicht, er erkennt
das Schmelzen am Klarwerden des Inhaltes, was. in
vielen Fillen, aber nicht immer, ausreicht. E. Berl
und A. Kullmann [Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 813
(1927)] geben ein vervollkommnetes Modell an, bei
welchem insbesondere der Beobachtungskanal mit Glas-
fenstern verschlossen ist. W. Friedel [Biochem. Z. 209,
65 (1929)] gibt einen Schmelzpunktsblock an, bei
dem die Fenster am Beobachtungskanal fehlen, er
projiziert das Bild des Schmelzpunktsrohrchens auf Abb. 207.
eine Mattscheibe, um es né&tigenfalls noch mit einer Schmelzpunktsblock
Lupe zu betrachten.

F. Linstrom [Chem. Fabrik 7, 270 (1934)] bringt Thermometer und Capillare
in einen gemeinsamen, vom eigentlichen Heizblock durch ein Luftpolster ge-
trennten, zentralen Innenraum und verschlieBt den Beobachtungsschacht wie
den schrig dazu angebrachten Beleuchtungskanal mit Glasfenstern (Abb. 207).
Die Beleuchtung erfolgt im seitlichen Streiflicht, was vor der Durchsichts-
beobachtung manchen Vorteil hat. Wir haben mit diesem Modell recht gute
Erfahrungen gemacht.

2. Schmelzpunktsbestimmung unter dem Mikroskop

Alle Versuche, Schmelzpunkte unter dem Mikroskop zu bestimmen, bleiben
mit schwer kontrollierbaren und erkennbaren Ungenauigkeiten behaftet, wenn
man den Schmelzvorgang in der Durch-
sicht verfolgen will. Seit aber die opti- Qﬁé/ekfw
sche Industrie einfache und preiswerte
Beleuchtungseinrichtungen zu Beobach-
tungen im auffallenden Licht liefert, &
die an jedes vorhandene Mikroskop adap- Iy C— | b —
tiert werden konnen, ist diese Schwierig- / \ ikt
keit vollkommen erledigt. Man kann sich -t
aus einem Kupferblock, in dem eine

< Qlyjekt

Bohrung fiir das Thermometer angebracht Brenner m. Schornstein
1st, und der nach Ent}'ernung der Durch-  App, 208, Mikroschmelzpunktsapparat
sichtsbeleuchtungsvorrichtung, eventuell mit Laboratoriumsmitteln

auch des Mikroskoptisches, von unten mit
einer kleinen Flamme geheizt wird, nach Abb. 208 einen mlkroskoplschen
Schmelzpunktsapparat leicht selbst improvisieren. Seitdem im Handel fokusier-
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bare Taschenlampen zu haben sind, kann man bei den schwachen vorkommenden
VergroBerungen oft sogar auf eine besondere Aufsichtsbeleuchtung verzichten.

Vollkommener und bequemer gestaltet sich das Arbeiten allerdings unter
Benutzung eines modernen, elektrisch betriebenen Mikroskopheiztisches. Fiir alle
/ mikroskopischen Schmelzpunktsbestimmungen gilt das oben bereits Gesagte, daB
7 man sich von den Fehlern der Temperaturmessung mit dem Quecksilberthermo-
' meter am besten und bequemsten durch unmittelbaren Vergleich mit einer Test-
' substanz von bekanntem, korrigiertem Schmelzpunkt unabhingig macht. Bei
der mikroskopischen Schmelzpunktsbestimmung kénnen Probe und Test gleich-
zeitig im Gesichtsfeld untergebracht werden, so daB alle die Grenze der wiin-
schenswerten Genauigkeit beeintrichtigenden Fehlerméglichkeiten ausgeschaltet
sind.

Wir beschreiben etwas eingehender den von E. Leits hergestellten Chemischen
Mikromanipulator, mit welchem Vf. seit mehreren Jahren arbeitet (Abb. 209);
vgl. C. Weygand [Z. angew. Chem. 49, 245 (1936)].

Abb. 209. Mikroskopheiztisch zur Schmelzpunktsbestimmung

Das Instrument besteht aus zwei Teilen, dem eigentlichen Heiztisch und
dem dariiber angebrachten, auf drei Fiilen stehenden hier nicht abgebildeten
Manipulator.

Das Heizelement ist ringférmig ausgebildet, um die Beobachtung in der
Durchsicht zu gestatten, und enthiilt im Inneren eine mit Widerstandsdraht
bewickelte Metallspule. Es ist auf der isolierten Grundplatte mit drei Stiften
befestigt, damit nochmals zwischen Grundplatte und Heizring eine isolierende
Luftschicht bleibt. Die Wirmekapazitit des Heiztisches ist gering gehalten,
so daB die Temperatur mit etwa der gleichen Geschwindigkeit gesteigert werden
kann wie in einem T#ieleschen Schmelzpunktsapparat. Sehr viel schneller 148t
sich der Heiztisch wieder abkiihlen, indem man ihn mit gegebenenfalls vor-
gekiihlten Metallstiicken bedeckt und diese auswechselt. Um wéhrend der
Abkiihlung gleichzeitig beobachten zu konnen, sind XKiihlringe vorgesehen.

Auf dem Heizringe gleiten in Schwalbenschwanznuten, mit dem isolierenden
Griffknopf zu bedienen, der Durchsichts- und der Aufsichtsschlitten (Abb.210), deren

Abb. 210. Aufsichtsschlitten zum Mikroskopheiztisch mit Wirmeschutzkappe

Temperatur mit dem gleichen, in halbe Grade geteilten Thermometersatz bestimmt
wird. Der Durchsichtsschlitten enthilt unter 90° zur Schwalbenschwanzfihrung
eine Aussparung fiir den Objekttriger und eine zentrale Bohrung von 18 mm
Durchmesser, so daB ein Deckglas von 14 xX14 mm Kantenlinge mit Hilfe der
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beiden gekreuzten Verschiebungsmoglichkeiten an jedem seiner Punkte in die
optische Achse des Mikroskopes gebracht werden kann. Die obere Durchbohrung
des Schlittens und die untere des Heizringes sind mit kreisférmigen Glasplittchen
gegen Ausstrahlung geschiitzt.

Der Durchsichtsschlitten ist nicht fiir exakte Absolutbestimmungen der
Temperatur mit dem Quecksilberthermometer bestimmt, das von diinnem Kupfer-
schablonenblech in die vorgesehene Bohrung eingedichtet wird, es lassen sich
aber mit ihm nach zwei Methoden voéllig genaue Temperaturbestimmungen aus-
fithren:

1. Man bringt die Probe als ,,Schmelzpriparat* zwischen Objekttriger und
Deckglas, auf das Deckglas eine Spur der Testsubstanz, liBt erstarren und er-
mittelt die Temperaturdifferenz zwischen Probe und Test.

2. Man bringt nach Aufsetzen des Manipuliertisches die Spitze eines Thermo-
elementes auf diejenige Stelle, deren Temperatur bestimmt werden soll.

Die Temperaturdefinition im Durchsichtsschlitten ist aber an sich keines-
wegs schlecht, man kann sich bei mittleren Temperaturen nach Ermittelung
einer Korrektur fiir orientierende Messungen oftmals mit den Thermometer-
angaben begniigen.

Der Aufsichtsschlitten ist kompakt und enthilt lediglich die Bohrung
fir den Thermometerstiel, der wie beim Durchsichtsschlitten mit Schablonen-
kupfer gedichtet wird. Diese einfache und saubere Temperaturiibertragung hat
sich vollkommen bewihrt. Die Thermometerkugel liegt im Zentrum der Metall-
platte, in der optischen Achse des Mikroskopes, dicht unterhalb der metallischen
Oberfliche.

Zur Beleuchtung der Proben dienen Vertikalilluminator oder Ultropak-
Illuminator. Der Vertikalilluminator liefert bei der Beobachtung zwischen ge-
kreuzten Nicols bessere Polarisationsténe, was fiir das Arbeiten mit Deckglas-
priparaten giinstig sein kann, wihrend der Ultropak-Kondensor, der eine Art
von Dunkelfeldbeleuchtung erzeugt, dann vorzuziehen wire, wenn aufgestreute
Pulver zu beobachten sind.

Die Substanzprobe kann an sich auf einer beliebigen Unterlage beobachtet
werden, also, um eine ideale Temperaturiibertragung zu erreichen, auf einem
diinnen metallenen Objekttridger, der von der mit einem Glasfenster versehenen
Wirmeschutzkappe (Abb. 210) fest gegen die Unterlage gedriickt wird. Vielfach
geniigt indessen ein gewdhnlicher glidserner oder auch ein Objekttridger aus dem
besser wiarmeleitenden Quarzglas.

Die Substanzprobe wird in beliebig kleiner Menge mit dem Spatel auf dem
Objekttrager aufgestrichen, so daB die Einzelpartikeln fest auf der Unterlage
haften. Es ist unter Umstéinden auch angebracht, sie zwischen zwei Objekt-
trager, von denen der obere natiirlich durchsichtig sein muB, festzupressen.
Zu achten ist lediglich darauf, daB der Aufsichtsschlitten sich mit seinem Zentrum
anndhernd in der optischen Achse befindet.

Da bei dieser Anordnung zwischen Objekt und Thermometer ein gewisser,
mit steigender Temperatur anwachsender Temperaturabfall stattfindet, kom-
pensiert man den Fehler des herausragenden Fadens zum Teil — es wire aber
falsch, die Temperaturmessung etwa hierauf abstellen und die Korrektur auto-
matisch erfolgen zu lassen. Um beim Arbeiten mit dem drehbaren Objekttisch.
der Polarisationsmikroskope nicht durch ein allzulanges Thermometer behindert
zu sein, ist auBerdem das Intervall von 0—300° in drei Bezirke untergeteilt.
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Es geniigt fiir die normale Genauigkeit vollstindig, das Instrument mit den
beigegebenen Testsubstanzen in geeigneten Abstinden durchzueichen und ein
Fehlerkorrekturdiagramm fiir die drei Thermometer anzulegen.

Die Schmelzerscheinungen bestehen im Flissigwerden staubfeiner Partikeln,
wenn solche vorhanden sind, und im Zusammenfallen etwas groBerer Korner,
vollig vergleichbar mit dem ruckartigen Zusammensinken in der Capillare unter
Meniscusbildung. Die Exaktheit, mit der das Phdnomen erfat werden kann,
héngt nur von den individuellen Eigenschaften der Substanz ab, und es gilt dafiir
alles oben bereits Gesagte.

Die elektrische Heizung geschieht mit dem Netz unter Zwischenschaltung
von Widerstdnden. Vf. schlieBt den Netzstrom (220 Volt Gleichstrom) iiber einen
Widerstand von 100 £2 kurz und nimmt in durch Probieren ermittelten Abstéinden
(Potentiometerschaltung) vier Stufen ab, wobei 0,45, 0,85, 1,35 und 2,35 Amp.
durchflieBen. Mit Stufe 1 erreicht man maximal 559, mit 2 110°, mit 3 2109,
mit Stufe 4 >>300°. Der Strom wird weiter durch einen in Serie geschalteten
Drehwiderstand gedrosselt, so daB bei voll eingeschaltetem Regulierwiderstand
sich vier Temperaturbereiche gegenseitig iberschneiden.

Die vollkommenste Form der mikroskopischen Schmelzpunktsbestimmung
ist wieder der Vergleich mit reinen Substanzen. Wir benutzen dazu sog. Schmelz-
punktsobjekttriiger, die 2 oder 4 dicht nebeneinanderliegende Griibchen ent-
halten. Man bringt in eines die Probe, in ein anderes den Test und stellt nur
noch die Differenz der Schmelztemperaturen fest. Damit fallen simtliche Kor-
rekturen heraus.

8. Schmelzpunktshestimmung mit eintauchendem Thermometer
(Erstarrungspunkt)

Die genaueste und im Grunde bequemste aller Schmelzpunktsbestimmungs-
methoden ist jedoch die mit in die schmelzende Substanz eintauchendem Thermo-
meter bzw. Thermoelement. Die notige Menge betrigt bei Verwendung von
Quecksilberthermometern etwa 20 g. Landolt [Z. physik. Chem. 4, 357 (1889)]
hat diese Methode schon vor langer Zeit als die einzig zuverldssige bezeichnet.

Uber die Ausfiihrung ist nicht viel zu sagen, man wird die Probe am besten
in ein weites Reagensrohr bringen, dieses in ein Fliissigkeitsbad einhingen und
auBen mit einem Riihrer, innen mit dem Thermometer selbst durchriihren, bis
ein moglichst homogener Brei von festen und fliissigen Anteilen vorhanden ist.
Da man bei steigendem Thermometer ablesen soll, empfiehlt es sich nicht, vorher
zu lberhitzen. Mit Vorteil kann man aber, wenn die Natur der Substanz es
erlaubt, zundchst homogen aufschmelzen, dann um einige Grade unterkiihlen
lassen und mit dem Thermometer einige Impfpartikeln einfilhren. Man liest
dann ebenso wie bei der Kryoskopie (S. 693) den hochsten Thermometerstand
als Schmelzpunkt bzw. Erstarrungspunkt ab.

Sorgfiltige Beachtung aller fir die Temperaturmessung nétigen Vorsichts-
malregeln vorausgesetzt, ist es angingig, die beobachtete Temperatur auf Zehntel-,
in besonderen Fiéllen auch auf Hundertstelgrade anzugeben.

Die nétige Substanzmenge ldBt sich bei der Temperaturmessung mit dem
Thermoelement auf wenige Gramm herabdriicken. Die Manipulation ist die
gleiche, nur wird man nicht mit dem Thermoelement selbst riihren kénnen,
sondern dafiir einen Platindraht verwenden, vgl. dazu K. Seelis [Z. physik. Chem.
86, 697 (1914)).
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Man unterscheidet den Schmelzpunkt, das ist diejenige Temperatur, bei
der eine Probe gerade homogenfliissig wird, vom Erstarrungspunkt, der wie
eben geschildert bestimmt wird. Der Erstarrungspunkt liegt stets tiefer als der
Schmelzpunkt, er riickt diesem um so niher, je einheitlicher die Probe ist. In
der Theorie miiten beide zusammenfallen.

Auf Spezialmethoden zur Bestimmung von ,,Schmelzpunkten® technischer
Produkte, z. B. der Fette, die in der Praxis stets Gemische sind, kann hier nicht
eingegangen werden. Es handelt sich dabei um reine Konventionen, die zur
Charakterisierung unentbehrlich sind, aber keine allgemeine methodische Be-
deutung haben. Vgl. dazu z. B. W. Normann [Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse,
Harze 38, 17 (1931)].

II. Die Bestimmung des Siedepunktes

Allgemeines

Was vom Chemiker als Siedepunkt bezeichnet wird, ist in vielen Fillen
genau genommen gleichbedeutend mit der Angabe: beim Destillieren, bzw. beim
Fraktionieren wurde der innerhalb eines oder zweier Grade iibergehende Anteil
als rein angesehen. DaB solche Proben beim nochmaligen Destillieren wieder in
Fraktionen mit viel weiteren Siedegrenzen zerfallen konnen, leuchtet ohne weiteres
ein. Gegen die eingewurzelte Gewohnheit ist, wenn die Angabe als solche richtig
verstanden wird, schlieBlich nicht viel einzuwenden; eigentliche Siedepunkts-
bestimmungen sollten indessen nur an solchen Proben gemacht werden, von
denen man sich iiberzeugt hat, daf sie vom ersten bis zum letzten Tropfen konstant
sieden. Scharfe, absolute Siedepunktsbestimmungen lassen sich ohne sehr um-
stéindliche VorsichtsmafBregeln nur bei gewohnlichem Druck ausfiihren.

1. Siedepunktsbestimmung bei gewohnlichem Druck

Ist eine reichliche Menge der betreffenden Flussigkeit verfiigbar, so bringt
man sie in einem Erlenmeyerkolben oder auch in einem Birnenkolben (S. 99,
Abb. 106) mit dem Kahlbaumschen Aufsatz (Abb. 108), dessen inneres Siederohr
durch einen duBeren Dampfmantel vor Abkiihlung geschiitzt ist, unter Ver-
wendung von reichlich Siedeerleichterern zum Kochen und stellt fest, bel welcher
Marke sich das verwendete Thermometer einstellt. Das Erhitzen geschieht am
besten im Bad, bei tiefsiedenden Fliissigkeiten auf einer Asbestplatte, um die
Uberhitzung der Ddmpfe sicher zu vermeiden. Der Thermometerfaden taucht
vollkommen in den Dampf ein; ist kein abgekiirztes Thermometer vorhanden,
so kann man anschlieBend im gleichen Apparat eine Fliissigkeit von bekanntem,
in der Nihe der beobachteten Siedetemperatur liegendem Siedepunkt kochen
lassen und sich so von der immer mifllichen Fadenkorrektur unabhingig machen.
Die Flissigkeit soll ruhig, nicht stiirmisch sieden, damit keine Dampfstauungen
eintreten konnen, die den Siedepunkt zu hoch erscheinen lassen. Der Kahlbaum-
sche Siedeaufsatz bestimmt die Siedetemperatur bei wihrender Destillation, man
spricht daher auch von dynamischer Siedepunktsbestimmung.

Fiir kleinere Fliissigkeitsmengen, etwa 15 cem, ist der Siedeaufsatz von Th. Paul und
K. Schantz [Arch. Pharmaz. Ber. dtsch, pharmaz, Ges. 257, 87 (1919); Ber. dtsch. chem. Ges.

47, 2285 (1914)] geeignet, der entweder cine dynamische oder aber eine statische Siedepunkts-
bestimmung unter Riickflufl des Kondensates erlaubt.

Weygand, Experimentierkunst 43
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Mit noch kleineren Fliissigkeitsmengen lassen sich Siedepunktsbestimmungen,
bei denen das Thermometer vom Dampf direkt geheizt wird und die Konden-
sationswiirme die Ausstrahlung nach der Umgebung deckt, nicht durchfiihren.
Die Abmessungen wiirden zu gering sein und Dampfstauungen wiren die un-

f
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vermeidliche Folge. Vi. hat gute Erfahrungen mit dem in
Abb. 211 gezeigten Apparat von Siweloboff [Ber. dtsch. chem.
Ges. 19, 795 (1886)] gemacht, der in einem nicht zu kleinen
Schmelzpunktsapparat (vgl. S. 667) benutzt werden kann. Die
Probe befindet sich im verjiingten Teil des Glasréhrchens 4, das
direkt am Thermomometer befestigt wird (am besten nicht
mit einem Kautschukring, sondern mit einer Stahldrahtfeder).
B ist ein oben zugeschmolzenes Schmelzpunktsrohrchen. Bei
Anndherung an den Siedepunkt beginnen einzelne Luftbldschen
aus dem Capillarrohr auszutreten, als Siedetemperatur gilt der
Thermometerstand, bei dem eine regelmédfige Schnur von Dampf-
perlen auftritt. Selbstverstéindlich sind alle bei der Schmelzpunkts-
bestimmung besprochenen VorsichtsmaBregeln sorgfiltig ein-
zuhalten.

Schleiermacher [Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 944 (1891)] be-
stimmt die Siedetemperatur aus der Gleichheit der Dampftension
mit dem Atmosphérendruck (Abb. 212). Man zieht ein Stiick
Glasrohr von 6—8 mm Lumen zunéchst einseitig zu einer 1—2 mm
weiten Capillare aus, verjiingt in der Mitte auf etwa 50 mm haarfein
und schneidet das weitere Ende bis auf wenige Millimeter ab
(Abb. 212a). Nun biegt man um, wie in Abb. 212b gezeichnet,
fiillt eine kleine Substanzprobe in den weiten, offenen Schenkel,
gibt Quecksilber nach, bis die Probe sich, vom Quecksilber ge-
tragen, etwas unterhalb der haarfeinen Capillare befindet, erhitzt
zum Sieden, um die Luft aus dem Haarfaden zu verdriingen,
fillt so viel Quecksilber nach, daB nun das feine Lumen von
Fliissigkeit erfiillt ist und noch etwas in das kurze, offene Ende
hiniiberreicht. Dann schmilzt man ab, schiittet das Quecksilber
aus, bis nur noch der linke Teil damit gefiillt ist und bringt in .
den rechten offenen Schenkel das Thermometer. Bei Annahe-
rung an die Siedetemperatur beim Erhitzen im Fliissigkeitsbad
beginnt das Quecksilber im linken Schenkel zu fallen, die Thermo-
meterkugel taucht rechts in das ansteigende ein. Man steigert
die Temperatur sehr langsam weiter und gibt als Siedepunkt
den Thermometerstand an, bei dem das Quecksilber in beiden
Schenkeln gleich hoch steht. Eine besondere Genauigkeit der
Ablesung ist natiirlich nicht méglich, aber auch nicht nétig,
da man je Millimeter Quecksilber mit einer Siedepunktsverlage-
rung von nur etwa 0,04° zu rechnen hat.

SchlieBlich gibt F. Emich [Wien. Mh. 38, 219 (1917)] ein einfaches Verfahren
zur Siedepunktsbestimmung an, das mit den gleichen Mengen ausfiihrbar ist,
die zu einer Schmelzpunktsbestimmung in der Capillare nétig sind. Man stellt
sich ein 7—8 cm langes Capillarréhrchen von 0,5—1 mm Lumen bei 0,1 mm
Wandstirke her, zieht es an einem Ende zu einer 2 cm langen, feinen Spitze aus,
148t von dieser eine Spur der Probe aufsaugen, bis etwa !/, cmm eingetreten ist,
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was unter Umstdnden mehrere Minuten dauert, schmilzt das feine Ende durch
Ausziehen oder in der Sparflamme ab und stellt fest, ob dabei ein winziges Gas-
blidschen, dessen Volumen im Vergleich zur Fliissigkeitsmenge klein sein muB,
mit eingeschmolzen worden ist. Wenn dies nicht zutrifft, also entweder cin zu
groBes oder gar kein Luftvolumen bemerkbar ist, mu3 das Réhrchen verworfen
werden. Die Probe kann man durch Ausschleudern mit der Zentrifuge zuriick-
gewinnen. Das kunstgerecht beschickte Réhrchen bringt man am Thermometer
befestigt in ein Fliissigkeitsbad, das sehr gut geriihrt werden muB, die Fliissigkeit
soll 4—5 cm hoch stehen. Beim Erhitzen beobachtet man, daB von einer in
der Nihe des Siedepunktes gelegenen Temperatur an der Tropfen in der Capillare
unruhig wird, sich hebt und schlieBlich bis zum Fliissigkeitsspiegel des Bades
emporsteigt; den mit diesem Phdnomen zusammenfallenden Thermometerstand
nimmt man als Siedepunkt an. Die Genauigkeit der Bestimmung betrigt —
abgesehen von den nicht durch die Methode selbst bedingten Fehlern — 4 1—29,

Bei den bisher besprochenen Methoden der Siedepunktsbestimmung ist auf
den herrschenden Atmosphirendruck keine Riicksicht genommen worden. Man
kann entweder den zufilligen Barometerstand angeben oder aber die Normal-
siedetemperatur bei 760 mm Hg errechnen, wozu verschiedene Formeln und
Tabellen dienen. Vgl. z. B. v. Rechenberg, Einfache und fraktionierte Destillation
in Theorie und Praxis, Leipzig 1923, S. 3321f.

Streng genommen miBt man die Siedetemperatur immer unter dem Drucke
der Dampfsiule und beachtet nicht, daB die aus einem Fliissigkeitsvolumen
aufsteigenden Gase den iiber ihnen lastenden Druck der Fliissigkeit zu iiber-
winden haben. Aus diesem Grunde ist der Erlenmeyerkolben mit groBer Fliissig-
keitsoberfliche bei geringem Tiefstand vorzuziehen. Vgl. auch S. 99.

2. Siedepunktsbestimmung bei Unterdruck

Die Definition der Siedetemperatur im Vakuum ist aus drei hauptsichlichen
Griinden schlechter als bei Atmosphirendruck. Erstens ist es schwieriger, bei
Unterdruck zu vermeiden, daB Uberhitzungen der siedenden Fliissigkeit statt-
finden; zweitens ist die Druckabhingigkeit der Siedetemperatur bei 15 mm um
GréBenordnungen héher als bei 760 mm; drittens miBt man bei der iiblichen
Anordnung am Manometer keineswegs den an der Thermometerkugel herrschenden
Druck, sondern einen viel niedrigeren, weil die Dampfe der siedenden Fliissigkeit
eine ganz andere Dichte haben wie die verdiinnte Atmosphire bei Zimmertem-
peratur. Die ersten beiden Einfliisse lassen sich durch sorgfiltige MaBnahmen
weitgehend ausschalten, der dritte nur angenihert.

Vor allem . Rechenberg (Einfache und fraktionierte Destillation in Theorie und
Praxis; Leipzig 1923) hat sichin eingehenden Untersuchungen mit den Méglichkeiten,
Siedepunkte im Vakuum der Wasserstrahlpumpe besser zu definieren, beschiftigt.
Man miiite dazu den wirklichen Druck im Siederaum kennen, und v. Rechenberg
zweigt daher die Kommunikationsleitung zum Manometer nicht wie iiblich zwischen
Vorlage und Pumpe, sondern vom Dampfraum selbst ab, was schon Kahlbaum
[Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 71 (1896)], allerdings ohne besondere Begriindung,
vorgeschlagen hatte. Wieweit man mit dieser Anordnung den tatséichlichen
Verhiltnissen gerecht werden kann, muB unentschieden bleiben. Jedenfalls
lehren die Ergebnisse ». Rechenbergs, daB man mit der von ihm benutzten An-
ordnung zu besser definierten und zweifellos der Wahrheit nidher kommenden
Siedetemperaturen gelangt als ohne sie. Theoretisch miifite man das Manometer

43*
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natiirlich im Dampfraum selbst anbringen, was mit dem Quecksilbermanometer
untunlich ist, mit einem Membraninstrument oder mit dem Korrektions-
barometer von Pirani (vgl. S. 39) aber durchfiihrbar sein sollte.

v. Rechenberg ermittelt die Druckabhingigkeit der Siedetemperatur zwischen 10 und
20 mm fiir verschiedene Substanzen und gibt Koeffizienten zur Umrechnung von Siede-
punkten, die bei 15 4 4 mm gefunden worden sind, auf die von ihm vorgeschlagene Standard-
temperatur von 15% Er empfiehlt, den Arbeitsdruck so zu regulieren, dafl die Destillation
bei einem nicht allzuweit abliegenden Unterdruck vonstatten geht. Die Koeffizienten wechseln
mit der chemischen Natur, sind aber innerhalb grofiler Gruppen merklich konstant. Wir
entnehmen aus dem zitierten Werk die folgenden:

1. Kohlenwasserstoffe, Ather, Oxyde, Senfile, Thiophenole, Sulfide, Nitrite, Sidure
chloride: o= 0,004197,

2. Ketone: oo = 0,004009.

3. Ester, Amine: o = 0,003967.

4. Aldehyde: o= 0,003924.

5. Phenole: o= 0,003574.

6. Alkohole: o= 0,003458.

Man errechnet die Siedetemperatur bei 15 mm nach der Formel

K=o(l5— )73+ 1),
worin K das Korrektionsglied, « einer der obigen Koeffizienten, p der herrschende Druck
und ¢ die ermittelte Siedetemperatur in Celsiusgraden ist. Die rechnerisch mégliche Ungenauig-
keit bei Fehlerhaufungen betrigt maximal etwa 0,4%, was sicherlich weit weniger ist als aus
den sonstigen Unvollkommenheiten der Methode folgt.

Der Siedepunkt des Hexans wurde z. B. bei 156 mm zu — 18,90° gefunden, bei 11 mm
zu — 23,565° Die obige Formel gibt eine Korrektur von -+ 4,269, der korrigierte Siedepunkt
wiirde also — 19,299 sein. Je nither der Arbeitsdruck an 15 mm liegt, um so genauer fillt
die Korrektur natiirlich aus.

Die Druckmessung sollte bei solchen Arbeiten natiirlich mit gepriiften, nicht
zu engen und sehr sauberen Quecksilberbarometern ausgefiihrt werden. v. Rechen-
berg fordert ein Lumen der Barometerschenkel von 16 mm. Die Destillations-
geschwindigkeit soll 1 Tropfen je Sekunde nicht iiberschreiten, die lichte Weite
des Kiihlrohres soll mindestens 7 mm betragen, die des Siederohres 20 mm.

Unterhalb von 10 mm hért die Méglichkeit, Siedepunkte zu bestimmen,
bald auf. Schon bei 4 mm betrigt die Temperaturabhingigkeit 4—5° je mm Hg,
im hohen Vakuum treten andere Schwierigkeiten hinzu. Es wire bei entsprechen-
den Beschreibungen wohl genauer, sich mit der Angabe zu begniigen: Die Sub-
stanz ging bei einem Pumpenvakuum von 0,1 mm und einer Destillationsgeschwin-
digkeit von 1—2 Tropfen je Sekunde zwischen 180 und 1829 iiber. — Die Tem-
peratur des Heizbades und die Steighohe der Dadmpfe mit anzugeben, lohnt
sich kaum.

Die statische Bestimmung des Siedepunktes bei Unterdruck kann nur orien-
tierenden Charakter haben. Am bequemsten liBt sich der Apparat von Siwoloboff
(S. 674) verwenden, indem man die Siederdhre an die Pumpe anschliet.

III. Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes

Im organischen Laboratorium wird die Bestimmung der Gasdichte am
hiufigsten fiir eine Molekulargewichtsbestimmung vorkommen. Technische
Methoden der Dichtebestimmung an Gasgemischen konnen hier nicht im einzelnen
beschrieben werden. Auch die Dichtebestimmung an festen Substanzen spielt
keine sehr groBe Rolle, um so wichtiger aber ist die Bestimmung der Fliissig-
keitsdichte.
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Stehen groBere Mengen der Probe zur Verfiigung und ist nur eine miBige
Genauigkeit notwendig, so bedient man sich der MeBspindeln oder Ardometer,
deren Angaben bei Beriicksichtigung der Temperatur zur Herstellung von Ver-
diinnungen mit Sauren, Alkalien oder Ammoniak, zur orientierenden Priifung
von Handelsprodukten usw. vielfach auslangen. Am bequemsten sind Spindel-
siitze, fiir den Bereich von etwa 0,7 bis 2,0 braucht man 4 bis 6 Einzelstiicke.
Die mit der Spindel gemessenen Dichten lassen sich durch eine Korrektur, die
fiir jede Probe von den betreffenden Capillaritits-
eigenschaften abhingt, verbessern. Tabellen findet
man im Chemiker-Kalender.

Mit einer fiir sehr viele Zwecke mehr als aus-
reichenden Genauigkeit bestimmt man die Fliissig-
keitsdichte mit der Mohr-Westphalschen hydrostati-
schen Waage (Abb. 213). Mit der Mokrschen Waage
wird der Auftrieb eines Senkkérpers bestimmt, den
man zugleich als Thermometer benutzt. Die zur
Waage gelieferten Gewichte sind mit dem Gewicht
des Senkkorpers so abgestimmt, daB die drei
schwersten diesen (einzeln) beim Eintauchen in -
destilliertes Wasser von 15° gerade im Gleichgewicht Abb. 213.
halten: Die Waage spielt in Luft aufgestellt bei an- Mohr-Westphal sche Waage
gehiingtem Senkkérper auf Null ein, in Wasser
tauchend erst nach Belastung mit einem der drei Grundgewichte in der be-
treffenden Stellung. Das vierte Gewicht ist zehnmal, das fiinfte hundertmal
leichter als die drei Grundgewichte. Die Waage miBt also Dichten bis zu etwa 3,
was bel organischen Fliissigkeiten nie und praktisch nur bei bestimmten an-
organischen Salzlosungen vorkommt, die fiir die Dichtebestimmung fester Stoffe
gebraucht werden (siehe unten, S. 679).

Bei sorgfiltiger Einhaltung der Temperatur, bzw. bei Anbringung einer
Korrektur fir Abweichungen ist die Dichte bequem auf drei Dezimalen zu
bestimmen, die vierte kann geschitzt werden. Eine Ge-
nauigkeitsgrenze ist vor allem durch die am eintauchenden
Platinfaden auftretenden Capillarkrifte gegeben. Zu be-
achten ist auch, daB die Eintauchtiefe des Senkkérpers
bei den Messungen die gleiche ist wie bei der Kontrolle
mit destilliertem Wasser, da ja der Aufhingedraht am
Auftrieb teilnimmt.

Genauere Dichtebestimmungen werden mit Pykno- Ahb, 914
metern ausgefiihrt. W. Ostwald []. prakt. Chem. 16, 396 Pylmomém ach
(1877)] gab dem von Sprengel [Pogg. Ann. 150, 459 (1873)] Ostwald
die in Abb. 214 gezeigte Form: der rechte, die Marke tragende
Schenkel soll von der Biegung an nicht weiter als 1 mm im Lichten sein, der
Inhalt betrigt 26—27 cem, das Gewicht mit Fillung etwa 40 g. Zur Eichung
fiilllt man durch Ansaugen durch den linken Schnabel mit destilliertem Wasser
und hingt das Instrument so tief wie moglich in ein Wasser- oder Luftbad
von 209 (Ostwaldscher Thermostat, S.31). Um nach dem Temperatur-
ausgleich die Flussigkeit auf die Marke einzustellen, saugt man bei S ent-
weder mit Filtrierpapier oder man 1Bt einen am Glasstab hingenden Tropfen
aufsaugen.
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Nach dem Entleeren und Trocknen verfihrt man genau so mit einer Probe
der zu untersuchenden Fliissigkeit. Die Verweilzeit des Pyknometers im Thermo-
staten betrigt etwa eine Viertelstunde, wenn die Ausgangstemperatur nicht sehr
von der iiblichen Normaltemperatur 20° verschieden war. Die Genauigkeit ist
von den Abmessungen bestimmt. Bei einem Inhalt von 30 ccm liegt das Optimum,
die fiinfte Stelle hinter dem Komma kann dann unter Beriicksichtigung des
Luftauftriebes noch auf eine Einheit festgelegt werden. Begniigt man sich wie
iiblich mit einer Einheit der vierten Dezimale, so kann man mit Pyknometern
von 5 ccm Inhalt auskommen.

Nicht beachtet wird manchmal der Umstand, daB Pyknometer, die zum
Trocknen auf etwa 100° erhitzt worden sind, auch nach dem vélligen Abkiihlen

nicht sofort wieder das Ausgangsvolumen zeigen, sondern
ﬂ e R genau wie Thermometer einer thermischen Nachwirkung
unterworfen sind. Am sichersten vermeidet man daher
das Erwirmen ginzlich, was, da Pyknometer kaum je-
< 4 |l mals im Eigensinne verunreinigt werden, durch Nach-
spillen mit Alkohol und frisch destilliertem Ather
sowlie anschlieBendes Trockensaugen geschieht.
4 Ziemlich hiufig wird man nicht, wie eigentlich
wiinschenswert, bei tieferer Temperatur wigen konnen,
vielmehr wird die Temperatur des Wige-
zimmers hoéher liegen als die des Thermostaten,
so daB Vorkehrungen gegen das Austreten von
Fliissigkeit getroffen werden miissen (Abb. 215).
Die Fillung erfolgt durch den Heber a, es ist
schwieriger, auf eine bestimmte Marke ein-
zustellen, deswegen sind bei d mehrere iiber-
einander angebracht. Zur Wiagung verschlieBt

Abb. 215. Abb. 216. it d
Pyknometer mit  Flaschen- MaN mit den Kappen e. ) e
VerschluBkappen  pyknometer Flaschenpyknometer leiten sich simt-

lich von der Grundform (Abb. 216) her: die
Flasche wird randvoll gefiillt, der Capillarstopfen K so eingesetzt, daB keinerlei
Gasreste im Pyknometerraum zuriickbleiben, der UberschuB8 wird abgewischt,
dann wird temperiert, mit der Haube H verschlossen und gewogen. Flaschen-
pyknometer haben meist ein Fassungsvermogen von 5—I10 ccm.

Vielfach kommt man ohne weiteres dadurch zum Ziel, daB man die Probe
aus einer gewohnlichen Pipette ausflieBen 148t, in einem Wigeglas auffingt und
zur Wigung bringt. — Nach W. Ostwald bestimmt man mit einer Pipette von
1 ccm Inhalt, deren Schnabel und Ansaugrohr ein sehr feines, fast capillares
Lumen haben, die Dichte noch mit einer Einheit in der dritten Dezimale. Wischt
man nach dem Fillen die Mindung trocken, so kann man das Instrument ohne
weiteres waagerecht hinlegen, ohne daB Fliissigkeit austritt.

Um das spezifische Gewicht fester, kristallisierter oder auch amorpher
Substanzen festzustellen, benutzt man ebenfalls Flaschenpyknometer. Man
eicht das Pyknometer mit einer Flissigkeit, welche die zu untersuchenden Stoffe
weder 16st noch sonstwie verdndert, wigt eine passende Menge der Probe in das
leere Pyknometer ein, fiillt mit der Eichfliissigkeit und bestimmt das Gewicht.
Wenn g, das Gewicht der Eichfliissigkeit und d deren Dichte ist, g, das Gewicht
der Probe und g; das Gewicht der Menge Eichfliissigkeit, die bei der zweiten
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Fiillung noch hinzugefiigt wurde, so ist g; — g, gleich dem Gewicht der verdring-
ten Fliissigkeitsmenge. Die Dichte d der festen Substanz ist also: d, = L

1 3
Kennt man die Dichte der Eichfliissigkeit und ist das Pyknometer friiher mit
Wasser geeicht worden, so braucht g, natiirlich nicht besonders bestimmt zu
werden.

Ein anderes Prinzip zur Dichtebestimmung an festen Stoffen, die sog.
Schwebemethode, ist theoretisch noch einfacher: man suspendiert das Pulver
der Probe in einer Fliissigkeit von geringerer Dichte und mischt so viel von einer
spezifisch schwereren Fliissigkeit zu, bis die Substanzpartikeln im Schweben sind,
dann ist die Dichte des Fliissigkeitsgemisches gleich der der Substanz, man
bestimmt also die erstere nach den iiblichen Methoden.

IV. Die Bestimmung der inneren Reibung (Viskosimetrie)

Die Zahigkeit oder Viscositdt wird nach Poiseunzlle durch die Formel
Tt pot
b= Tt
ausgedriickt, worin r der Radius einer Capillare, ! deren Lénge, p der Druck
und » das in der Zeit ¢ ausflieBende Flissigkeitsvolumen ist. [#], der absolute
Koeffizient der inneren Reibung, ist temperaturabhdngig, er betrdgt fiir Wasser
bei 0° 0,01789, bei 20° 0,01005, bei 40° 0,00653, bei 60° 0,00470, bei 80° 0,00356
und bei 100° 0,00282. — Beim Siedepunkt betrdgt also die innere Reibung
weniger als ein Drittel des Zimmertemperaturwertes; wegen der indirekten Pro-
portionalitit von # mit v leuchtet leicht ein, daB die Filtrationsgeschwindigkeit
kalter Fliissigkeiten um ebensaviel kleiner sein muf als die von heiBlen.

Die Messung des absoluten oder spezifischen Koeffizienten der inneren
Reibung kommt im Laboratorium nicht in Frage, man begniigt sich mit einem
Vergleich gegen Wasser. Die Methode besteht darin, die AusfluB-
geschwindigkeit der Probe mit der von Wasser im gleichen Apparat
und bei derselben Temperatur zu vergleichen.

Am einfachsten benutzt man eine Capillarpipette mit oberer
und unterer Marke und stellt mit der Stoppuhr die Zeit fest,
innerhalb derer der Meniscus die beiden Marken passiert. Dabei
ist es schwer, die Temperatur genau zu definieren.

W. Ostwald gibt ein Instrument an, das bequem im Thermo- L
staten untergebracht werden kann (Abb. 217). Der weite Schenkel Abb, 217
wird mit einer genau abgemessenen Fliissigkeitsmenge beschickt, vigosi-
dann wird angesaugt, bis der Meniscus oberhalb der Marke im meter nach
linken Schenkel steht. Nun ldBt man die Fliissigkeit unter ihrem  Osiwald
eigenen Druck ausflieBen und stoppt das Passieren der Marken
ab. — Die Capillare soll 10—12 cm lang sein, die AusfluBzeit muB min-
destens 100 Sekunden betragen.

Da die Probe eine im allgemeinen von der des Wassers verschiedene Dichte
hat und daher unter einem anderen Druck ausflieBt, wird der relative Reibungs-

koeffizient nach der Formel n = 7;0;—_! bestimmt. Darin sind s, und #, Dichte
0 ‘0

und AusfluBzeit des Wassers, s und ¢ Dichte und AusfluBzeit der Probe, beide
bei der gleichen Temperatur bestimmt. Durch Multiplikation mit dem absoluten




680 - Dritter Teil: Chemische und physikalische Kennzeichnung

Wert von [#,] des Wassers bei der Versuchstemperatur erhélt man den absoluten
Reibungskoeffizienten der untersuchten Fliissigkeit.

Fiir tiefsiedende oder luftempfindliche Substanzen 1dBt sich das Ostwaldsche
Instrument leicht abindern. F. Hein und H. Schramm [Z. physik. Chem. Abt. A
149, 415 (1930)] beschreiben eine sehr zweckméfBige Form.

Die innere Reibung ist ungemein empfindlich gegen Verunreinigungen, die
sich an der inneren Oberfliche der MeBinstrumente festsetzen. Es ist also auf
maéglichste Sauberkeit der verwendeten Proben zu achten; Filterfasern, Staub-
faserchen usw. kénnen das Resultat empfindlich beeinflussen.

Es fehlt nicht an zahlreichen Konstruktionen fiir praktische und technische
Bediirfnisse, die meist Viscosimeter genannt werden. Bei ihnen sind die AusfluB-
bedingungen aus Bequemlichkeitsgriinden andere, statt einer Capillare bringt
man kurze und weite AusfluBstutzen an, was fiir sehr ziihe Fliissigkeiten auch
kaum zu vermeiden ist, und begniigt sich mit relativen Vergleichswerten, die
mit der inneren Reibung absolut nicht mehr viel zu tun haben. Ein Eingehen
auf diese rein praktischen Bediirfnissen entsprechenden Methoden liegt nicht
im Sinn dieses Buches.

V. Die Bestimmung der Oberflichenspannung

Die Oberflachenspannung von Flissigkeiten wird durch die Capillaritits-
konstante  gemessen. Da die Capillarititskonstante eine wichtige Funktion der
molekularen Eigenschaften ist und bei der Bestimmung des sog. Parachors,
einer vom Molvolumen abgeleiteten und in neuerer Zeit verschiedentlich zu
Konstitutionsermittelungen herangezogenen Grifle eingeht (vgl. S. 713), ist eine
kurze Darstellung der betreffenden Methoden tunlich.

Um die Oberfliche einer Flissigkeit zu vergroBern, ist eine Arbeit a zu
leisten, die der neu gebildeten Oberfliche w und einer spezifischen Material-

konstante y direkt proportional ist, daraus folgt y = T‘::" .

Die Bezeichnung Capillarititskonstante ist von der Erscheinung abgeleitet,
dafB solche Fliissigkeiten, welche Glas benetzen, in engen Glascapillaren gegen
die Schwere hochsteigen, bis die Oberflichenspannung dem Gewichte des ge-
hobenen Fliissigkeitszylinders die Waage hidlt. Da bei Kenntnis des Radius »
dieses Zylinders, seiner Hohe %z und der Dichte s der Fliissigkeit das gehobene
Gewicht bekannt ist (#2-z-%+s) und die Oberfldchenspannung am oberen Umkreis
des Meniscus (2 7+7) angreift, gilt
rhes

2reary=1r¥mh-s oder yp= 3

Die praktische Durchfiihrung der auf diese Bezichung gegriindeten Methode erfordert
ziemliche Sorgfalt,

Die Capillare mufl ein moglichst gleichmiBiges Kaliber haben, fiir Absolutmessungen
ist der Durchmesser an der Teilmaschine oder durch Auswigen mit Quecksilber zu ermitteln.
Da solche Arbeiten im organischen Laboratorium nicht gut durchgefithrt werden kénnen,
ist es praktischer, die Capillare mit Flissigkeiten von bekannter Capillarititskonstante em-
pirisch zu eichen und eine entsprechende Teilung anzubringen. Wichtig ist es, die Stelle, an
der sich der Meniscus bildet, genau auf der Meftemperatur zu halten, was mit Hilfe eines
kleinen, von Wasser durchflossenen Kiihlers geschieht. Die Temperatur des unteren Teiles
ist nicht sehr wesentlich, wenn sie sich nicht gar zu sehr von der Mefitemperatur entfernt,
sie beeinflufit nur das spezifische Gewicht, nicht die Capillaritit als solche.
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Es leuchtet ein, dafi die Sauberkeit des oberen Meniscus fiir den Erfolg der Messung
entscheidet. Wasser und wisserige Losungen sind gegen Spuren von Ather, Carbonsiuren,
Kohlenwasserstoffe u. a. m. sehr empfindlich. Es miissen daher simtliche Glasoberflichen
mit Chromsduremischung sorgfiltig entfettet werden, man spiilt nicht mit destilliertem Wasser,
das stets fetthaltig ist, sondern mit Leitungswasser und trocknet auch nicht, sondern ver-
dringt die Feuchtigkeit (wenn nitig, unter Zwischenschaltung von Alkohol) mit der zu unter-
suchenden Flissigkeit. Bei der Messung selbst erneuert man ofters den Meniscus, man driickt
durch das Rohr die Fliissigkeit in der Capillare hoch und saugt mit einem Streifen ganz fett-
freien Filtrierpapiers das Ubergetretene ab. Die stets fettigen Finger diirfen keinesfalls mit
der Capillare in Berithrung kommen, aber auch nicht mit dem Filtrierpapierstreifen, den man
aus der Mitte eines unbenutzten Bogens entnimmt.

Zur Einstellung verschiebt man die Capillare im Stopfen, bis der untere Fliissigkeits-
meniscus mit einem ganzen Teilstrich der Skala zusammenfillt. Um bequem beobachten
zu kénnen, nimmt man eine Kantflasche und schleift die eine Facette eben; man kann
auch eine Spiegelglasplatte mit Kanadabalsam aufkitten. Durch Driicken und Saugen 1Bt
man die Einstellung bei steigendem und bei fallendem Meniscus vor sich gehen, bei einer
Steighthe von 100 mm kann man die Ruhelage so auf etwa 0,1 mm definieren, wobei es
geniigt, die Mitte zwischen dem tiefsten Meniscuspunkt und der Beriihrungszone zu schitzen.

Diese statische Methode der Capillarititsmessung ist also schon bei Zimmer-
temperatur ziemlich anspruchsvoll. Bei hoheren Temperaturen sind andere
Anordnungen nétig, wir verweisen diesbeziiglich auf die Spezialliteratur.

Einfacher und daher fiir Parachorbestimmungen beliebter ist die sog. Tropfen-
methode. Das Gewicht eines Tropfens im Augenblick des Abfallens ist von der
Capillaritiitskonstanten sowie vom Radius der (kreisférmigen) Tropfenbasis derart
abhingig, daB bei konstanter Basisfliche y dem Gewicht des abreiBenden Tropfens
direkt proportional ist.

Die Schwierigkeit liegt darin, daB der fallende Tropfen stets kleiner ist als
der hidngende im Augenblick des AbreiBens. Gibt man der Basis eine geeignete
Form und poliert man ihre Flidchen sorgfiltig,
so ist wenigstens das Gewicht des abfallenden
Tropfens genau definiert und der Oberflichen-
spannung proportional.

Zur Messung hingt man nach Abb. 218 das
im Stopfen befestigte Capillarrohr lose (nicht luft-
dicht) in das Kolbchen ein, welches eine geringe
Menge der zu untersuchenden Fliissigkeit enthilt
und vorher tariert ist, liBt aus einer feinen
Pipette langsam Fliissigkeit zuflieBen, bis ein
Tropfen abgefallen ist und bestimmt die Gewichts-
zunahme. Die Tropfenbildung soll sehr langsam,
in mindestens einer halben Minute vonstatten
gehen. Natirlich kann man mehrere Tropfen
sammeln und das Mittel nehmen.

Der Apparat kann in genau der gleichen ,u} 918 Apparat  Abb. 219,
Weise mit Wasser, Alkohol, Benzol oder anderen zur Tropfen- Stalagmo-
geeigneten Testflissigkeiten geeicht werden. — bestimmung meter
Eine besonders groBe Genauigkeit wird man schon
wegen der mangelnden Temperaturdefinition nicht erwarten konnen. Erschiitte-
rungen wihrend der Messung sind streng zu vermeiden.

Noch bequemer aber wiederum ungenauer ist die Bestimmung der Capillaritit
im sog. Stalagmometer (Abb. 219). Stalagmometer sind Pipetten, die statt
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einer verjlingten AusfluBspitze eine plan geschliffene Tropfenbasis haben und
oberhalb wie unterhalb des erweiterten Raumes eine Teilung besitzen. Man
saugt die zu priifende Fliissigkeit an, bis der Meniskus im Bereich der oberen
Teilung steht, liest die Stellung im Augenblick ab, wo der erste Tropfen fillt,
zihlt die einzelnen Tropfen und liest, wenn der letzte abgefallen ist, den Meniskus
an der unteren Teilung ab. Da man nun das abgetropfte Volum kennt, ermittelt
man daraus das Volum des Einzeltropfens und korrigiert die Tropfenzahl um die
im Anfang fehlende und die am Ende zuriickgebliebene Menge, ausgedriickt in
Tropfenbruchteilen. .

Durch Vergleich mit der Tropfenzahl fiir eine Testfliissigkeit eicht man das
Stalagmometer in der gleichen Weise wie das Capillarrohr.

VI. Die Bestimmung der Loslichkeit

Hauptsichlich kommt die Bestimmung der Léslichkeit von festen Stoffen
in Fliissigkeiten in Frage. Die erste Aufgabe ist dabei die Herstellung von ge-
sittigten Losungen von bestimmter Temperatur.

Fiir sorgfiltige Bestimmungen wird man sich des Apparates von Noyes
[Z. physik. Chem. 9, 606 (1892)] bedienen, der aus der Abb. 220 ohne weiteres
verstindlich ist. Es ist nicht
gleichgiiltig, ob man bei solchen
(- Versuchen von festen Stoffen
und dem reinen Lésungsmittel
ausgeht oder ob man zunichst
eine ibersittigte Losung her-
stellt, die beim Schiitteln und
r- \UPO Abkiihlen den UberschuB aus-

i 1 scheidet. In Zweifelsfillen wird

LR U

ﬂ' man die eine mit der anderen
}tﬁx) U Methode kontrollieren. Fiir die

mit miBiger Genauigkeit aus-
zufiihrenden, héufig nur orien-
tierenden Laboratoriumsbestim-
mungen geniigen sehr einfache
Abb, 220. Laslichkeitsbestimmung nach Noyes  Anordnungen: Herstellung einer
im Thermostaten mit Temperaturregler bei der MeBtemperatur iiber-
sittigten Losung,abkiihlenunter
Riihren, notigenfalls in einem Thermostaten, Entnahme einer Probe und quanti-
tatives Verdampfen des Losungsmittels. Zu beachten ist, daB die abgeschiedene
Kristallmenge weder zu groB noch zu klein ausféllt, im ersten Fall wird die Probe-
entnahme schwierig, im zweiten werden Ubersittigungen nicht schnell genug be-
seitigt. Zur Probeentnahme pipettiert man, wenn der Bodenkérper sich gut absetzt,
oder man filtriert durch ein trockenes Filter, wobei die ersten Anteile verworfen
werden, in ein gewogenes Taragefd. Dabei konnen Wigepipetten bequem sein;
mit Hilfe des in Abb.221 skizzierten kleinen Apparates nach Rothmund [Z. physik.
Chem. 69, 530 (1909)] vereinigt man in unter Umstdnden sehr bequemer Weise
Filtrieren und Pipettieren. Als TaragefiBe eignen sich weite Wigeglischen,
praktisch kann auch die Verdampfungsente sein (Abb. 222), durch die man noch
Gase zum Wegfiihren der Dampfe leiten kann.
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DaB Reinheit von Substanz und Loésungsmittel hier besonders unerldBlich
sind, leuchtet ein. Unterschitzt wird oft die Fliichtigkeit zahlreicher Stoffe mit
dem Losungsmittel, liegt ein solcher Verdacht nahe, so priift man durch
Abwigen einer Probe, Uberschichten mit dem Mittel und Abdampfen. Uber
die anwendbaren Methoden zur Entfernung des Losungsmittels vgl. den Ab-
schnitt Trocknen. Nach Schiff [Liebigs Ann. Chem. 118, 365 (1861)] 1Bt man,
um das Verspritzen beim Eindampfen zu vermeiden, die gesittigte Losung von
reinem Quarzsand aufsaugen, der in passender Menge CP
das TaragefdB fiillt. An Stelle von Sand kann auch
Glaswolle dienen.

Die Loslichkeit steigt im allgemeinen mit der Tempera-
tur, ist das Umgekehrte der Fall, so wird man nicht von heiB,
sondern von kalt gesdttigten Losungen ausgehen konnen.

N

Gampt

7
com
\
Abb. 221. Abb. 222. Abb. 223. Apparat zur
Apparat zur Laslichkeits- Verdampfungsente Laslichkeitsbestimmung
bestimmung nach Liebig nach Rheinboldt

Die Bestimmung der Loslichkeit bei erhéhter Temperatur geschieht am
besten durch Heizung mit den Dadmpfen des Losungsmittels selbst oder mit
denen einer anderen Flissigkeit. Der von V. Meyer [Ber. dtsch. chem. Ges. 8,
1001 (1875)] vorgeschlagene Apparat hat als Modell fiir viele Um- und Abénde-
rungen gedient. Rheinboldt (Houben-Weyl, 3. Aufl., Bd. 1, 873) empfiehlt, mit
eingeblasenen Gasen nach Abb.223 zu riihren, wenn die Lésung in geschlossenem
GefaB hergestellt werden muB, natiirlich kann auch ein Quecksilberverschlufl
am Rithrer angebracht werden. Der Mantel wird mit einem geeigneten Dampf
gespeist, man kann aber auch die ganze Vorrichtung in einen Thermostaten
setzen. Selbstverstdndlich stellt man die heiBgesittigte Lésung der Substanz
auBerhalb her und gibt sie dann mit Bodenkérper zusammen in den Apparat,
der schon seinerseits vorgewidrmt ist.
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Uber die Dauer der Liosungs- bzw. der Auskristallisationsvorginge li8t sich
gar nichts allgemeines sagen. Man kann unter Umsténden in wenigen Stunden
praktisch Sittigung erreicht bzw. Ubersdttigung aufgehoben haben, es kann
aber auch tagelang dauern, bis der Gleichgewichtszustand hergestellt ist. Sicheres
erfihrt man dariiber allein durch Kontrolle auf dem umgekehrten Weg, wie
oben schon erwihnt wurde.

Eine Methode zur schnellen Loslichkeitsbestimmung in sehr kleinen Mengen
beschreibt 7. J. Ward [Analyst 44, 137 (1919)]. Der unterscheidende Hand-
griff besteht darin, nicht abzufiltrieren, sondern ein kleines spitzgefaltetes Papier-
filter in die Losung, die sich im Reagenzglas befindet, von oben hineinzuschieben,
so daB man aus dem Filterinneren einige Zehntelkubikzentimeter klare Losung
leicht abpipettieren kann. Heute wird man sich mit Vorteil dazu einer kleinen
Fritte bedienen kénnen.

Indirekte Methoden zur Laoslichkeitsbestimmung beruhen auf Messung der
Leitfihigkeit, der Dichte, des Brechungskoeffizienten, der Refraktion, der Ab-
sorption usw. Sie konnen unter Umstdnden sehr wichtig sein, man vergleiche
dariiber die betreffenden Abschnitte.

Die Loslichkeit von Fliissigkeiten in fliissigen Stoffen ist stets wechsel-
seitig, so daB zur vollkommenen Kenntnis der Verhiltnisse zwei Angaben ge-
héren. Was in solchen Fillen als Losungsmittel, was als gelister Stoff zu be-
zeichnen ist, wird einigermaBen willkiirlich. Man pflegt etwa anzugeben: Los-

- ) . 28,60/,
0 = /o
lichkeit von Hexan in Methanol bei 159: 96,539, ’

Hexan gesittigtes Methanol davon 28,609/, enthdlt, an Methanol gesittigtes
Hexan aber 96,563°/, Hexan.

Bei Fliissigkeiten treten keine erheblichen Ubersittigungserscheinungen auf, die
Dauer einer Einzelbestimmung ist daher viel kiirzer, aber die Analyse der beiden
gesittigten Fliissigkeitsgemische wiirde fast stets eine verlustbringende und miih-
same Fraktionierung bedeuten. Das Sicherste ist es, sich die Loslichkeitskurve
des bindren Gemisches aus mehreren Einzelbeobachtungen zusammenzusetzen
und dann in der Gegend der gewiinschten Temperatur zu interpolieren.

Die Ausfithrung ist einfach: Gewogene Mengen der beiden Fliissigkeiten
werden in ein Glasrohr eingefiillt bzw. in einem tarierten Rohr gewogen, das
zugeschmolzen und im Bad erhitzt wird, bis die Mischung vollkommen homogen
geworden ist. Nun ldBt man abkiihlen, wobei kriftig geschiittelt wird, und
notiert die Temperatur, bei welcher eben wieder eine Triibung auftritt. Durch
mehrmalige Wiederholung ermittelt man die Trilbungstemperatur mit groBer
Schirfe. Nun geht man mit Gemengen von anderer Zusammensetzung genau
so vor, bis die Loslichkeitskurve bzw. der interessierende Teil aus geniigend
vielen Punkten konstruiert werden kann. Durch vorher angestellte rohe Proben
unterrichtet man sich natiirlich von vornherein iiber die ungefihren Mischungs-
verhéltnisse bei der in Frage stehenden Temperatur.

Irrtimer konnen durch Verwechselung mit einem bei der kritischen
Lésungstemperatur auftretenden Phinomen entstehen: Die kritische Losungs-
temperatur ist die niedrigste, bei der vollkommene Mischbarkeit in allen Lésungs-
verhéltnissen herrscht, fiir Methanol-Hexan (vgl. Abb. 224) z. B. 428°.
Mischungen, welche in der Nihe der kritischen Zusammensetzung (also 30,49/,
Methanol und 69,6°/, Hexan) liegende Konzentrationen haben, triiben sich kurz

womit gemeint ist, daB an
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oberhalb dieser Temperatur opaleszierend (kritische Triibung), erst etwa einen
Grad tiefer tritt die milchige Sattigungstriibung ein.

Bekanntlich konnen bei bindren Flissigkeitsgemischen folgende Verhiltnisse
der wechselseitigen Loslichkeit vorkommen:

1. Vollkommene Mischbarkeit bis herab zum Schmelzpunkt der einen: Benzol-Alkohol,
bei tieferer Temperatur liegen dann Lésungen vor.

2. Vollkommene Mischbarkeit oberhalb einer kritischen Losungstemperatur: Methanol-
Hexan, Wasser—-Ather, darunter unvollkommene Mischbarkeit,

3. Unvollkommene Mischbarkeit, bzw. praktische Unmischbarkeit bei allen Tempera-
turen bis zum Siedepunkt. Kann der Siedepunkt durch Drucksteigerung noch erhéht werden,
so tritt unter Umstinden die vollkommene Mischbarkeit doch noch ein.

4. Vollkommene Mischbarkeit unterhalb und ober-

™ halb zweier kritischer Losungstemperaturen, dazwischen
unvollkommene Mischbarkeit: Wasser—Nicotin (Abb. 225).
s 7090
v 60t
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o
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Abb. 224, Abb. 225.
Loslichkeit von Hexan-Methanol Loslichkeit von Nikotin—Wasser

Die Loslichkeit von Fliissigkeiten ineinander kann
wie bei festen Stoffen mit der Temperatur sowohl steigen
wie fallen, es kann sogar von zwei Komponenten die
eine mit steigender Temperatur loslicher, die andere
weniger loslich werden, wie es bei Ather und Wasser der
Fall ist. Athergesittigtes Wasser von 0° enthilt 12,29/,
Ather, bei 20° nur 6,5%/,; wassergesiittigter Ather von 0°
enthilt 0,93°/, Wasser, bei 20° 1,229/,.

Die kritische Losungstemperatur ist eine gegen Ver-
unreinigungen sehr empfindliche GroBe, sie kann daher
zur Reinheitspriifung benutzt werden.

Die Loslichkeit von Gasen in Fliissigkeiten wird im
organischen Laboratorium seltener zu bestimmen sein.
Wir beschrinken uns auf kurze Hinweise. Die zu unter-
suchende Fliissigkeit wird im Vakuum ausgekocht, bis
sie vollig gasfrei ist, was sich keineswegs schnell und
glatt erreichen laBt.

In dem von W.Ostwald (Ostw. Luther, S. 338) an-  Abb.226. Bestimmung der
gegebenen Apparat (Abb. 226) 1Bt sich die Gasléslich-  Loslichkeit von Gasen
keit leicht und genau bestimmen. Die Gasbiirette be- nach Ostwald
kannter Konstruktion ist mit der Fliissigkeitspipette
durch einen Metallschlauch verbunden (Krgnigscher Glaskitt, S.7). Die
Gasbiirette wird wie iiblich gefiillt, die Luft aus dem Verbindungsschlauch ver-
dringt, der Hahn zum gleichfalls schon gefiillten Absorptionsgefi bleibt
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aber geschlossen. Nach dem Temperaturausgleich 6ifnet man den Hahn zwischen
Absorptionspipette und Schlauch, 1aB8t eine bestimmte Menge Flissigkeit nach
unten in einen MeBkolben abflieBen, schlieBt den unteren Hahn wieder und
schiittelt ohne Uberdruck, man folgt also mit dem Niveaurohr nach, bis sich
nichts mehr iéndert. Fiir genaue Bestimmungen bringt man das Absorptions-
gefiB in einen Thermostaten.

Die Loslichkeit von Gasen in Fliissigkeiten wird meist in Volumina Gas
je Volum reine Flissigkeit angegeben.

Die Loslichkeit von organischen Substanzen in Flissigkeiten ist in hohem
MaBe eine Funktion der reaktiven Gruppen. Bekannt sind die Faustregeln, da3
Hydroxyl- und Aminogruppen die Loslichkeit in Wasser erhohen: Hexan-
Hexylalkohol-Sorbit, wihrend die Alkohollgslichkeit herabgesetzt wird. Sehr be-
merkenswert ist die Feststellung von Th. Carnelley und A. Thomson [ J.chem. Soc.
(London) 53, 782 (1888)], wonach bei Isomeren die Loslichkeit mit steigendem
Schmelzpunkt abnimmt und die Léslichkeitsfolge in einer Isomerengruppe unab-
héngig von der Natur des Losungsmittels ist. Wieweit solche Regeln allgemein
zutreffen, ist fraglich, da die Loslichkeit fast niemals eine rein physikalische oder
ideale sein wird, vielmehr Wechselbeziehungen zwischen den Molekiilen des ge-
losten Stoffes und des Losungsmittels vorhanden sein werden.

SchlieBlich mag noch darauf hingewiesen werden, daB die Léslichkeit ver-
schiedener polymorpher Formen einer organischen Substanz in weiten Grenzen
verschieden sein kann, ein Umstand, der unter Umstdnden Beachtung verdient,
wenn, wie bei den Fetten (C. Weygand und W.Griintsig, Naturwiss. 19, 660 (1931)],
tiefschmelzende und daher leichter losliche Formen durch Beimengungen stabili-
siert sind, so daB eine abweichend von anderen Messungen gefundene Loslich-
keit nicht direkt, sondern erst indirekt auf die fragliche Verunreinigung zuriick-
gefithrt werden kann.

VII. Die Bestimmung des Molekulargewichtes

Von den zur Bestimmung des Molekulargewichtes dienenden, sehr zahl-
reichen Methoden kénnen wir nur die wichtigsten besprechen. Sie sind prin-
zipiell verschieden, je nachdem, ob es sich um Gase oder um Lésungen handelt,
im ersten wird die Dampfdichte, im zweiten fast immer eine mit dem osmo-
tischen Druck zusammenhidngende Konstante bestimmt. Im allgemeinen kann
sich der Chemiker mit einer méBigen Genauigkeit begniigen, da es sich fiir ihn
meistens nur darum handelt, zwischen einfachem, doppelten oder einem mehr-
fachen Molekulargewicht sicher zu entscheiden.

1. Die Gasdichte

Die Bestimmung der Gasdichte nach Dumas wird im organischen Labo-
ratorium -normalerweise kaum vorkommen, ebenso kann die Methode von
Gay-Lussac — A. W. ». Hoffmann nur erwihnt werden.

Dagegen ist die Luftverdringungsmethode von V. Meyer gelegentlich immer
noch angebracht. Das Prinzip besteht darin, eine abgewogene Substanzprobe
im vorgeheizten Raum plétzlich zu verdampfen und das verdringte Luftvolum
bei Zimmertemperatur zu messen, so dall die schwierige Volummessung bei er-
. hohter Temperatur umgangen wird. Der Apparat (Abb. 227), besteht aus dem
duBeren Heizmantel, in dem eine Substanz von passendem Siedepunkt zum
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Kochen gebracht wird, dem inneren Siederohr mit oberem Stutzen zur Einfithrung
der Probe und seitlichem Abzweig, der pneumatischen Wanne und dem kali-
biriertem MeBrohr. Die Abmessungen sind etwa die folgenden: Volum des
Siederohres 200 ccm, Hihe im weiten Teil 20 cm, Linge des schmalen Teiles 60 cm
bei einem Lumen von 6 mm; Lénge des seitlichen Abzweiges 14 cm bei einem
Lumen von 1 mm. Das GasmeBrohr faBt 50 cem und ist in 0,5 ccm geteilt.
Von einiger Wichtigkeit fiir die Genauigkeit der Messung ist die Art, in der
die Substanz eingebracht wird. Feste Stoffe kénnen zu Pastillen gepreBt oder
zu Stibchen geformt werden, wenn sie unzersetzt schmelzen: man taucht in
die Schmelze ein Glasrohr von etwa 2 mm Lumen, saugt etwa 4 cm auf, laBt
erstarren und ldaBt das Substanzstibchen unter
vorsichtigem Erwidrmen aus dem Rohr heraus-
gleiten. Fiir solche feste Proben dient die in der g
Abb.227 gezeichnete Fallvorrichtung, deren Funk- ¢
tion unmittelbar einleuchtet. Ist keine Pastillen-
presse vorhanden, so formt man aus Woodschem
Metall kleine, eimerartige TaragefiBe. Fliissigkeiten
werden in dinne Kiigelchen mit zwei capillaren
Spitzen eingewogen, die moglichst vollstindig an-
gefiillt werden sollen, damit sie schon von der sich
ausdehnenden Fliissigkeit, noch vor der Dampf-
bildung, gesprengt werden. Man kann die eine
Spitze mit Woodschem Metall verschlieBen, darauf
fiillen und die zweite zuschmelzen. Das Fiillen
der Kiigelchen geschieht in der Weise, da man
die beiderseits offenen vollsaugt, die einseitig ge-
schlossenen werden mit dem offenen Ende in die
Probe gestellt und unter Vakuum gesetzt, sie
saugen sich dann beim Aufheben des Vakuums
automatisch voll. Beim Zuschmelzen kann man
entweder in der Sparflaimme zusammenlaufen

[TITT Iy
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lassen oder, was sicherer ist, abziehen. Dann Abb. 227. Gasdichte-
muB natiirlich das abgezogene Stiick mitgewogen bestimmung nach V. Meyer
werden,

Zur Bestimmung bringt man die Heizfliissigkeit in das Mantelrohr, in das
Siederohr kommt etwas Quarzsand, um ein Zerschlagen durch die herabfallende
Probe zu vermeiden. Dann justiert man den Abzweig gegen die Wanne, fiillt
das GasmeBrohr mit Wasser und stellt es neben der Abzweigmiindung bereit.
Bei offenem oberen Stopfen bringt man die Heizfliissigkeit zum Sieden, bis die
Kondensationsgrenze sich etwa in der Mitte des schmalen Halses eingestellt hat,
bringt die Probe ein, verschlieBt mit dem oberen Stopfen und wartet ab, bis aus
dem Abzweig keine Gasblasen mehr entweichen. Ist dies der Fall, so bringt
man das MeBrohr iiber die Abzweigmiindung, 146t die Probe herabfallen und
wartet, bis wiederum keine Luft mehr in das MeBrohr iibertritt, was in ganz
kurzer Zeit der Fall sein soll.

Von der Schnelligkeit des Verdampfens hiangt die Genauigkeit der Messung
im wesentlichen ab, da bei lingerer Dauer, insbesondere wenn es sich um leicht-
siedende Fliissigkeiten handelt, die Diffusion der Dampfmolekiile stérend wird.
Bei der Wahl der Heizfliissigkeit wird man also auf den Siedepunkt der zu
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untersuchenden Substanz Riicksicht nehmen und sich am besten durch einen
Versuch davon iiberzeugen, ob die Verdampfung schnell genug erfolgt.

Wegen einer brauchbaren Heiz-
fliissigkeit wird man kaum in Verlegen-
heit sein, an sich kann man sich in-
dessen auch mit einem Olbad behelfen,
in das man das Siederohr voll ein-
taucht, die Temperatur des Bades muB
dann aber kontrolliert und iiber die Ver-
suchsdauer konstant gehalten werden.

Eine Abinderung des V. Meyer-
schen Apparates ist in Abb. 228 an-
gegeben. Der Abzweig miindet nicht
unter Wasser, sondern kommuniziert
mit einer Gasbiirette. Nach dem An-
heizen und dem Konstantwerden der
Kondensationsgrenze verschlieBt man
wie oben, wartet ab, bis das Niveau in
der MeBrohre konstant ist, liBt die
Probe herabfallen und folgt mit der
Niveaubirne der Gasentbindung, bis
sich nichts mehr dndert. Diese Variation
hat den Vorteil, daB man unmittelbar

Abb. 228.  Gasdichtebestimmung nach beendetemVersuchdas Gasvolumen
abzulesen imstande ist, wihrend die
= MeBréhre bei der ersten Ausfithrungsform unter Umstinden erst

in einen zweiten, tieferen Zylinder iibergefiihrt werden muB.

An Stelle der in Abb. 227 gezeichneten, einfachen Fallvorrich-
tung sind zahlreiche andere vorgeschlagen worden, wir verweisen
auf Patterson [Chem. News 97, 73 (1908)].

Da Quarzsand unter Umstédnden auf heiBe Diampfe katalytisch
zersetzend wirkt, muB man ihn vorkommendenfalls weglassen oder
an Stelle davon etwas Asbest auf den Boden des Siederohres
bringen. Beim Aufhoren der Gasentbindung klopft man ab, um
Hemmungen zu beseitigen. — Fiir luftempfindliche Substanzen fiillt
man das Siederohr mit Stickstoff, es kann dann die Form der
Abb. 229 erhalten.

Die Berechnung erfolgt mit Hilfe der betreffenden Tafeln im
Kiister-Thiel oder nach der Formel:

o (I +4e) 587780
=g (B—W)V

Abb. 229 AL- Wworin S das Gewicht der Substanz ist, B der auf 0° reduzierte
anderung des Barometerstand, ¥ das gemessene Luftvolum, # die Temperatur
Siederohres  und W die Wasserdampftension bei der Temperatur . Wenn bei

der ersten Ausfilhrungsform das Volum mit dem ibergestilpten
MeBrohr direkt abgelesen werden soll, so ist fiir die Hohendifferenz zwischen
innerem und dulerem Wassermeniscus am Barometerstand eine entsprechende
Korrektur anzubringen.



B. Physikalische Kennzeichnung. VII. Bestimmung des Molekulargewichtes 689

Wegen der Dampfdichtebestimmung bei vermindertem Druck und wegen
anderer Heizvorrichtungen verweisen wir auf die Spezialliteratur.

2. Osmotische Methoden

Im allgemeinen wird der organische Chemiker sich noch mehr fiir das
Molekulargewicht in Losung interessieren als fiir das im Gaszustand. Da fiir
verdiinnte Losungen die Regel von Raoult-van’t Hoff gilt, daB auch der osmotische
Druck der molekularen Konzentration direkt proportional ist, sind alle GréBen,
die zum osmotischen Druck in einfacher Beziehung stehen, fiir die Molekular-
gewichtsbestimmung prinzipiell brauchbar. Die Bestimmung des osmotischen
Druckes selbst ist mithsam und fast stets entbehrlich. Von den méglichen MeB-
grofen benutzt man hauptsichlich die Siedepunktserhéhung, die Gefrierpunlkts-
erniedrigung und die Schmelzpunktsdepression.

Bei der Beurteilung der Resultate ist zu be-
achten, daB man, falls der geldste Stoff sich im
Losungsmittel assoziiert, bei verschiedenen Konzen-
trationen verschiedene Werte erhilt; am meisten
neigen hydroxylhaltige Stoffe, wie Carbonsiuren,
zur Assoziation in hydroxylfreien Mitteln. Bei der
Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung ist Vor-
aussetzung, daB reines Losungsmittel ausfriert, was
nicht immer der Fall zu sein braucht. DaB dissoziier-
bare Substanzen nicht in dissoziierenden Mitteln
untersucht werden diirfen, ist selbstverstdndlich.

a) Die Bestimmung der Siedepunktserhéhung
oder die Ebullioskopie
erfolgt entweder nach Beckmann durch Erhitzen der
Losung mit einer Heizquelle oder nach Landsberger
durch Einleiten von Déampfen des Lisungsmittels.

Das Verfahren von Beckmann ist seit seiner Be-
kanntgabe wenig verdindert worden. Abb. 230 zeigt  Abb. 230. Ebullioskopie
die Apparatur fiir niedrig siedende Losungsmittel nach Beckmann
(<< 1009).

Das SiedegefaB ist zylindrisch und besitzt zwei seitliche Stutzen. Der linke
dient zur Einfiihrung der Probe, im rechten, der das als Chlorcalciumréhrchen
ausgebildete Kommunikationsrohr mit der Atmosphire triigt, ist ein kleiner
Wasserkiihler angebracht. Damit das Kondensat nicht tropfenweise in den
Siederaum zuriickgelangt, sondern kontinuierlich, trigt der Kiihler an der
Spitze eine Glasnase, die mit der Wandung des Stutzens Kontakt hat, oder
besser einen kurzen Platindraht. Das Beckmann-Thermometer (Abb. 231)
taucht mit seinem Quecksilbergefil voll in die Fliissigkeit ein, zur Aufhebung
der Siedeverziige dienen Tariergranaten oder sog. Platintetraeder, aus diinnem
Platinblech gebogene sperrige Fiillkérper.

Zwischen Heizflamme und Siedegefdl liegt ein Drahtnetz und dber diesem
eine Asbestplatte mit Durchbohrung, auf der Platte steht der als Luftbad wir-
kende Glaszylinder, auf ihm liegt schlieBlich als oberer Abschluf3 eine Glimmer-
platte mit zum Siederohr passender Durchbohrung.

Weygand, Experimentierkunst 44
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Abb. 229, rechts zeigt die Ab#nderung fiir oberhalb von 100° siedende
Losungsmittel. Das Siedegefill steht in einem mit Glimmerfenstern versehenen
Porzellanmantel mit RiickfluBkiihler, der seinerseits mit dem Losungsmittel und
mit Siedeerleichterern beschickt wird. Damit an der Wandung des SiedegefiBes
kein Luftstrom entsteht, wird es oben und unten mit Asbest-
papier im Dampfmantel abgedichtet.

Bei hochsiedenden Fliissigkeiten wie Anilin, Nitrobenzol
u. a. m. ist der Wasserkiihler entbehrlich.

Die Substanzprobe wird, wenn sie fliissig ist, mit einer
langschnibeligen Pipette eingebracht, man wigt das Gewicht
von Pipette 4 Substanz und ermittelt die abgeflossene Sub-
stanz aus der Differenz. Feste Stoffe formt man mit der
Pastillenpresse (Abb. 232). Auch wenn die Presse, wie selbst-
verstindlich, gut gereinigt worden war, verwirft man am
besten die ersten beiden Pastillen,

Zur Bestimmung miBt man am bequemsten das Losungs-
mittel mit einer gewdhnlichen Pipette ab (20—25 cem), 148t
einflieBen und erhitzt zum lebhaften, fast stiirmischen Sieden,
bis die Temperatur sich in 5 Minuten nur noch um wenige
Tausendstel Grade dndert. Das ist nur zu erreichen, wenn das
Loésungsmittel vollkommen rein und trocken war, wenn die
Heizflamme nicht flackert (Schornstein), und wenn Siede-
erleichterer in reichlicher Menge vorhanden sind, so daB der
Raum unterhalb der Thermometerkugel bei Tariergranaten
AEE 881, Obesss in einer Hohe von 4—b5 cm damit angeiﬁl-l_t ist; bei Platin-
Teil des Beckmann- tetraedern genfigen im allgemeinen 30 Stiick. Man kommt
Thermometers mit 2u einer sehr guten Siedekonstanz, wenn man auBer reich-
Hilfsskala zur er- lich Tariergranaten etwa ein halbes Dutzend Tetraeder ver-
leichterten Ein-  \endet. Die Konstanz der Siedetemperatur soll bei normalen

stellung Verhiltnissen in etwa 10 Minuten erreicht sein (Abklopfen des
Thermometers!).

Nun gibt man die Probe zu und kann, wenn tunlich, bis
zum erneuten Konstantwerden der Siedetemperatur die Sub-
stanzpipette zuriickwiigen und mit neuer Substanz fiillen.
Geht die Auflésung der Probe glatt vonstatten, so ist die
Temperaturkonstanz nach etwa 5 Minuten erreicht und man
kann in derselben Weise eine zweite und dritte Substanz-
probe einbringen.

Abb. 232, Beim Ablesen der Temperatur begniigt man sich mit einer

Pastillenpresse Genauigkeit von 0,005°, was bei Siedepunktserhohungen von
0,29 die immer anzustreben sind, mehr als ausreicht.

Fehler entstehen, wenn die Substanz mit den Losungsmitteldimpfen
flichtig ist, in ganz analoger Weise wie beim Ausfrieren mit dem
Losungsmittel. Um von Anderungen des Barometerstandes wiihrend lang-
ausgedehnter Versuche unabhiingig zu sein, 1iB8t man am besten in einem
Kontrollapparat das reine Losungsmittel sieden und legt stets dessen jeweiligen
Siedepunkt bzw. die Anderungen der Siedetemperatur bei der Berechnung zu-
grunde.

o & B L S P
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Die Berechnung geschieht nach der Formel

Ry

4-Ld

Hierin ist M das Molekulargewicht, £ die individuelle Siedekonstante des
Losungsmittels, S die Menge der Substanz in Grammen, 4 die beobachtete
Siedepunktserhohung, L das Volumen des Lésungsmittels in Litern und d seine
Dichte. Die Genauigkeit der Siedemethode nach Beckimann betrigt 3—6°/,. Es hat
also keinerlei Sinn, das Substanzgewicht genauer als auf die Milligramme fest-
zulegen. — Da bei wihrendem Sieden stets ein gewisser Anteil des Losungsmittels
dampfformig bzw. an den GefdaBwinden kondensiert ist, wird die Konzentration
der Losung stets hoher sein, als in obiger Formel zum Ausdruck kommt. Als
empirische Korrektur wird bei den iiblichen GefiBabmessungen fiir Wasser
0,35 g, fiir andere Fliissigkeiten 0,2 g angegeben.

Die molekularen Siedekonstanten E der gebriduchlichen Losungsmittel sind:

M=E

Ather . . . . . .. 1,83 Aceton . . . . . . 148
Benzol . . .. < . 2,64 Wasser' < « v w0 g 0,621
Chloroform . . . . 3,80 Athylenbromid . . . 643
Schwefelkohlenstoff . 2,29 Anilin . . . . . .. 3,69
Eisessig . . . . . . 3,07 Phenol . . . . . . 3,60
Athanol . . . . . . 1,04 Nitrobenzol . . . . 527
Essigester . . . . . 2,79

Die Zahlen sind aus den Tabellen von Landolt-Birnstein entnommen, in
dlteren Handbiichern findet man vielfach abweichende.

Im Prinzip gleichartig, aber in der appara-
tiven Anordnung abweichend, ist die Methode
der Ebullioskopie von A. Rieche [Ber. dtsch.
chem. Ges, 59, 2181 (1926)]. Die Apparatur
(Abb. 233) ist einfacher als die von Beckmann;
das Thermometer taucht nicht in das Siede-
gefal ein, sondern wird dauernd von aus der
Diise D ausstromender, mit Dampf vermischter,
siedender Fliissigkeit bespiilt. Die Kondensation
erfolgt mit dem Kiihler K, das Kondensat lduft
bei B, wo ein kleiner Glaskorper den Quer-
schnitt verringert, zuriick. Uberhitzungen sind
bei dieser Anordnung ausgeschlossen, die Be-
stimmung nimmt wenig Zeit in Anspruch, es
geniigen etwa 4 ccm Losungsmittel, so da man
mit einigen Zentigrammen Substanz auskommt.
Zur Erhitzung dient ein gewdhnlicher Mikro-
brenner, das Siedekélbchen steht auf einem
Drahtnetz.

Zur Bestimmung beschickt man den Abb. 233. Ebullioskopie nach Rieche
Apparat mit 0,3 g Platintetraedern, justiert
das (zweckmiBig kleine) Beckmann-Thermometer so, daB das Quecksilber-
gefiB eben in den inneren Zylinder C eintaucht, gibt 4 ccm Losungsmittel
durch den Stutzen S, verschlieBt, stellt den Kiihler an, der im Unterschied zum

44%
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Beckmann-Modell die Wand nirgends beriihrt, und erhitzt so, daB aus der
Diise D ein Regen von Fliissigkeit ausspriiht, was bei zu starker Heizung nicht
statthat. Man muB erstmalig, um das Phidnomen richtig einspielen zu lassen,
unter Umstinden Héhe und Entfernung der Mikroflamme variieren. Ein Luft-
mantel ist nur bei ungiinstiger Aufstellung nétig, es geniigt, ihn mit Asbest-
papier zu improvisieren.

Nachdem das Thermometer 5 Minuten lang auf 2 Tausendel Grad konstant
geblieben ist, wirft man die erste, auf 0,1 mg gewogene) Pastille ein, und kann
nach 2—3 Minuten bereits die erste Ablesung am Thermometer machen. Zur
Sicherheit wartet man, bis sich 2 Minuten lang nichts dndert und verfihrt im
iibrigen wie oben.

Bei schlecht siedenden Fliissigkeiten wie Pyridin und Eisessig soll man
N das Thermometer hober hinaufziehen, um zu
vermeiden, daB Fliissigkeit von unten gegen
Wasser die Kugel spritzt.

Die Werte liegen, da der Fliissigkeits-
umlauf (d. h. die jeweils dampfférmige bzw.

R abdestillierte und im Riicklauf befindliche

Menge) groBer ist als bei der Beckmann-

T Methode, immer etwas zu niedrig, es wire
| e also wohl angebracht, fiir viel benutzte

Apparate einen empirischen Korrektionsfaktor
zu ermitteln.

Noch etwas weiter weicht die Apparatur
von Sucharda und Bobranski, Halbmikro-
methoden zur automatischen Verbrennung
organischer Substanzen und ebullioskopische
Molekulargewichtsbestimmung, Braunschweig
1929, S. 35 (Hersteller Greiner und Friedrich,

Abb, 234, Ebullioskopie Stiitzerbach), vom urspriinglichen Modell ab.
nach Sucharda und Bobranski (Abb. 234). Das Thermometer (ein ver-
kleinertes Beckmann-Modell, wie es urspriing-
lich von Pregl fiir seine Mikroebullioskopie angegeben worden ist) taucht
nicht mehr in die Fliissigkeit bzw. deren Dimpfe ein, sondern in einen
mit Quecksilber beschickten Becher 7. Die sich einstellende Temperatur weicht
von der wahren Siedetemperatur erheblich ab, was aber, da es nur auf die
Konstanz und auf die Siedepunktserhéhung ankommt, véllig nebensichlich ist.
Als Siedeerleichterer dienen am Boden des Siedekolbchens angeschmolzene Glas-
flitter; da im Schlangenrohr W eine sehr griindliche Durchmischung von Dampf
und mitgerissener Fliissigkeit stattfindet, ist auch so jede Uberhitzung an der
MeBstelle vermieden. Der Weg, den das Dampfifliissigkeitsgemisch nimmt,
geht aus der Zeichnung hervor. Die anzuwendenden Mengen sind dieselben
wie bei der von Rieche vorgeschlagenen Apparatur, die Ergebnisse praktisch
die gleichen.

Eine besondere Wirmeisolierung findet nicht statt, lediglich eine mit zwei
Schlitzen versehene Asbestplatte 4 A’ hilt strahlende Wirme fern. Zum Er-
hitzen dient ein Mikrobrenner mit Schornstein und auf diesem aufliegendem,
kleinem Drahtnetz,
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Uber die Ausfiihrung der Bestimmung gilt das oben bei der Methode von
Rieche gesagte, auch hier soll das Sieden nicht allzu stiirmisch sein.

Von einer Besprechung der interessanten Methode von Landsberger kann
hier abgesehen werden, da sie fiir oragnische Laboratorien weder einfacher noch
bequemer ist als die geschilderten, insbesondere verlangt sie ein besonderes
Thermometer, wihrend man mit einem kleinen Beckmann-Thermometer nicht
nur fiir die Ebullioskopie, sondern auch zugleich fiir die Kryoskopie (sieche
unten) auslangt.

b) Die Ermittelung der Gefrierpunkiserniedrigung oder die Kryoskopie
Die Apparatur von Beckmann ist in Abb. 235 dargestellt. Der Gefrier-
stutzen besitzt nur einen seitlichen Ansatz zur Einfithrung der Substanz, neben
dem Thermometer liegt der Stiel des meist aus Platindraht ge-
fertigten Rithrers, der bei nicht hygroskopischen Lésungsmitteln
in einer Bohrung des Korkstopfens lose gleitet. Das Gefrierrohr
steht in einem Luftmantel und dieser im Heiz- oder Kiltebad,
eingehdngt in dessen Deckel, zur Riihrung des Bades ist ein
Metalldraht vorgesehen.
Da die Rithrung im Gefrierrohr einiges Geschick und viel
Aufmerksamkeit erfordert und bei hygroskopischen Lésungsmitteln
ein immerhin unbequemer
QuecksilberverschluB  nétig
wire, lit man die Riihrung
auch elektromagnetisch be-
sorgen. — Die Einrichtung
ist in Abb. 236 gezeigt, zur
Aufladung des Magneten ge-
niigt der Strom eines Akku-
mulators, die periodische Un-
terbrechung geschieht mit
einem kleinen Malzel schen 18
< Metronom.
Zur Bestimmung gibt man
20—25 ccm des Losungsmittels
in den Gefrierstutzen, ver-
schlieft mit dem gut zen-
trierten Thermometer, dessen
et | QuecksilbergefiB sich in der
| Mitte der Fliissigkeitsschicht
befindet und 148t unter Riithren
direkt im Bad' ab!-_cuhlen. Abb. 236, Elektro-
N:_a.chdem erstmalig Losungs- magnetische Rilhrung
mittel ausgefroren ist, nimmt
man das Gefrierrohr heraus, ldBt, gegebenenfalls unter Erwdrmung mit der
Hand, auftauen, wischt ab, stellt nun in das Mantelrohr ein und ldB8t bei
langsamem Riihren, ein Hub je Sekunde, die Innentemperatur bis auf einige
Zehntelgrade unter den Gefrierpunkt sinken. Nun leitet man durch lebhaftes
Riihren die Erstarrung ein und liest bei langsamem Riihren, ein Hub je Sekunde,
den hochsten Stand ab, den das Thermometer erreicht. War das Losungsmittel

(=

Abb. 235. Kryoskopie
nach Beckmann
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rein und trocken, so bleibt die Temperatur von nun ab lingere Zeit konstant,
anderenfalls sinkt sie ab, weil die Beimengungen sich in der Restschmelze an-
reichern. Die Gefrierpunktsbestimmung wird einige Male in gleicher Weise
wiederholt. Die Probe hat man vorher, wenn sie fest ist, in einem gestielten
kleinen Probierrohr abgewogen, man schiebt dieses mit der Miindung voraus
durch den Stutzen bis zum Thermometer vor, laBt die Hauptmenge heraus-
fallen und wigt zuriick. Pastillen wie bei der Ebullioskopie zu verwenden, emp-
fiehlt sich nicht, da sie sich zu langsam auflosen. Man muB nur darauf achten,
daB nichts im Stutzen héngen bleibt. Nun taut man auf, bringt durch ent-
sprechendes Neigen etwa am Thermometer hiingende Substanzpartikeln in die
Fliissigkeit und wartet die vollige Auflosung ab. AnschlieBend verfihrt man
genau so wie bei der Gefrierpunktsbestimmung des reinen Losungsmittels,
jetzt fallt die Temperatur natiirlich, nachdem das Maximum erreicht ist, dauernd
wieder ab, und das Temperaturmaximum ist theoretisch vom Grade der Unter-

kiithlung abhingig. Es ist daher nicht angingig, die Unterkiithlung zu
T weit gehen zu lassen, bei Fliissigkeiten, die dazu neigen, muB3 man
die Erstarrung unter Umstdnden kinstlich durch Impfen herbei-
fithren. Zu diesem Zweck 148t man einen Tropfen des Lésungsmittels
vom Impfstift (Abb. 237) aufsaugen und im Kiltebad erstarren.
Der Impfstift besteht aus einem Glasstab von passender Linge,
der an einem Ende ausgezogen wird, den entstandenen Faden wickelt
man zu einem kleinen Knéuel auf. Mit dem Stift beriihrt man einen
Augenblick den Riihrer, falls elektromagnetisch geriihrt wird, 148t
man den Strom fiir einige Sekunden geschlossen. — Der Deckel des
Bades besitzt ein Loch, in das man den Impfstift mit seinem Schutz-
rohr einhdngen kann. Im AnschluB an die Gefrierpunktsbestimmung
der Losung, die wiederum mehrere Male wiederholt wird, gibt
man weitere Substanz zu, so daB Depressionen von 0,2—0,59 ein-
treten.

Ist keine elektromagnetische Rithrung vorhanden, so kann man
bei hygroskopischen Losungsmitteln, wie eben schon erwihnt,
einen QuecksilberverschluB anbringen, oft geniigt aber auch das
Uberleiten eines langsamen trockenen Gasstromes, dessen Frequenz mit einer
Schwefelsiurewaschflasche festgestellt wird. Man kann bequemerweise ent-
weder Kohlensiiure oder Wasserstoff aus einem Kippschen Apparat nehmen,
wenn kein Gebldse zur Hand ist. Kohlensdure schaltet bei basischen Losungs-
mitteln wie p-Toluidin natiirlich aus. Ein von F. Hein und H.Schramm bei der
Kryoskopie des Zinkithyls in Benzol verwendeter Apparat ist Z. physik. Chem.
Abt. A, 149, 412 (1930) beschrieben.

Die Genauigkeit der Bestimmung betriigt etwa 5°/,, der Fehler liegt haupt-
sichlich darin, dafl die ausgefrorene Losungsmittelmenge unberiicksichtigt bleibt.
Man kann jedoch zu genaueren Werten kommen, wenn man eine Korrektur an-
bringt, die sich aus dem Grad der Unterkiihlung, der spezifischen Wirme und
der Schmelzwirme des Losungsmittels errechnen 1i8t. In der Tabelle S.695 sind bei
den meist verwendeten kryoskopischen Fliissigkeiten auler den Gefrierkonstanten
die betreffenden Faktoren angegeben. Der Faktor F ist mit der Unterkiihlung
in ganzen Celsiusgraden und mit der Substanzmenge zu multiplizieren; um den
so ermittelten Betrag wird das Substanzgewicht, mit dem man in die Rechnung
eingeht, vermehrt.

Abb. 237.
Impfstift
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Tabelle der molekularen Gefrierpunktserniedrigungen der L&sungsmittel

| = | F | = | =
Wasser . . . . . . | 1,853 1.25 Phenol . . . . , . 7,3—17.8 2,0
Benzol . . . . . . It 5,07 1,1 Nitrobenzol . . . . |[- 6,89 1,6
Eisessig . . . . . . | 39 11 | p-Toluidin. . . . . 53 10
Athylenbromid . . | 12,5 - 1,1 Urethan . . . . . 514 =
Naphthalin . . . . || 6,9 1.1 Campher . . . . . 40 —

Die Zahlen unter E nach Landoli-Bérnstein, unter F nach Ostwald-Lutier, Physiko-
chemische Messungen, Leipzig 1931.

Die Berechnung erfolgt nach einer Formel, die der fir die Ebullioskopie
giiltigen véllig analog ist:
S
M=Ear
M ist das Molekulargewicht, £ die Gefrierkonstante, .S die Substanzmenge in
Grammen, A die Gefrierpunktsdepression, L die Menge des Lsungsmittels in
Litern und & die Dichte. MiBt man das L&sungsmittel nicht ab, sondern wigt
es ein, so tritt an Stelle von L-d das Gewicht in Kilogrammen.

Fir kryoskopische Bestimmungen mit der iiblichen Genauigkeit von 5%/,
geniigt es, Substanz und Losungsmittel auf 19/, abzuwiigen, benutzt man die
Unterkiihlungskorrektur, so kommt man zu einer Genauigkeit von etwa 1°/;
und mubB entsprechend sorgfiltiger abwigen.

3. Die Bestimmung der Schmelzpunktsdepression

Die Kryoskopie 1Bt sich, solange man das Beckmann-Thermometer bei-
behilt, nicht mit sehr viel kleineren Liosungsmittelmengen durchfithren. An-
gaben iiber das Arbeiten mit in 1/,,® geteilten Thermometern, mit etwa 3 ¢ Naph-
thalin, Phenol oder Eisessig als Losungsmittel und 30—50 mg Substanz findet
man bei Fromm und Friedrich [Z. angew. Chem. 39, 824 (1926)]. Eine Mikro-
methode, bei der Thermoelemente verwendet werden, hat H. Jorg [Mikrochemie
6, 34 (1928)] beschrieben, doch ist die Apparatur fiir organische Laboratoriums-
verhiltnisse schwerlich geeignet.

Dagegen lafit sich nach einer von K. Rast [Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1051,
3727 (1922)] angegebenen Methode, der die ungewdhnliche hohe Gefrierkonstante
des Camphers zugrunde liegt, unter Verwendung eines gewohnlichen Labo-
ratoriumsthermometers bei vielen Substanzen das Molekulargewicht in schmel-
zendem Campher aus der Schmelzpunktsdepression mit sehr kleinem Material-
aufwand und befriedigender Genauigkeit bestimmen. Die Einschrinkung der
Methode auf ein einziges Schmelz- (nicht Ldsungs-)Mittel ist neuerdings durch
Feststellungen von Pirsch [Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 862, 1227 (1932); 66, 349,
815, 1695 (1933)] etwas gemildert worden, allerdings befindet sich unter den vor-
geschlagenen Schmelzmitteln keines, dessen chemische Konstitution von der des
Camphers radikal abweicht.

Um ein homogenes Camphersubstanzgemisch herzustellen, wigt man in ein
kleines Rohrchen einige Milligramme Substanz auf die Hundertelmilligramme
genau ab, gibt die 10—20-fache Menge Campher (auf Zehntelmilligramme ge-
wogen) hinzu, verschlieBt mit einem Korkstopfen, in den man eine Stricknadel
steckt, taucht in heifle Schwefelsiure oder in heiBles Paraffin ein und liBt nach



696 Dritter Teil: Chemische und physikalische Kennzeichnung

dem Durchschmelzen, das sofort eintritt, wieder erstarren. Wenn dabei Campher-
spuren absublimieren, so hat das auf die Bestimmung keinen EinfluB. Das er-
starrte Gemisch bringt man in ein Reibschilchen, zerdriickt es mit dem Spatel,
filllt eine passende Menge davon in eine gewdhnliche Schmelzpunktscapillare,
stopft mit einem Glasfaden am Boden zusammen (die Hohe der Probe betriigt
1 mm), 1dBt 20 mm oberhalb der Probe iiber der Mikroflamme zusammenlaufen,
zieht vorsichtig aus, so dal man einen Glasfaden erhélt und bringt das Réhrchen
in den Schmelzpunktsapparat. — ,,Die Mischung beginnt (Rast, a. a. 0.) schon
weit unter dem Schmelzpunkt auszusehen wie tauendes Eis, um schlieBlich zu
einer triben Flissigkeit zu werden, in der man mit Hilfe der Lupe scharf ein
zartes Kristallskelett sieht, das anfinglich die ganze Schmelze durchsetzt, bei
langsamer Temperatursteigerung aber sich von oben her (im Apparat von Thiele,
S. 667, Vi) auflost. Das Verschwinden der letzten Kristdllchen am Boden be-
zeichnet den richtigenSchmelz-
punkt*‘.

In der gleichen Weise hat
man nattrlich den Schmelz-
punkt des jeweils verwendeten
reinenCamphers zu bestimmen,
um die Depression zu erfahren.
e Thermometerkorrekturen er-

iibrigen sich, da es sich nur um

Abb. 238, Herstellung der Schmelzpunktsrshrchen ~— €MTEN Verglel_':h ha'_ndelt'
Rastempfiehlt die Schmelz-
capillaren, damit sie keinen

ﬂ%ﬁ spitzen Boden bekommen, in

L ]

85mm der Flamme zusammenlaufen
Abb. 239. Einfithrung von dickfliissigen Substanzen zu lassen, man wird gut tun,
nach Pirsch sie danach zu trocknen (vgl.

S. 667).

H. Carlsohn [Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 473 (1927)] hat beobachtet, daf
namentlich bei hochschmelzenden Substanzen wegen partieller Entmischung
beim Erstarren auf die oben beschriebene Weise kein ausreichend homogenes
Gemisch erhalten wird.

Mit Bruchteilen von Milligrammen ldB8t sich die Methode wie folgt aus-
fiihren. Aus Reagenzglisern zieht man Capillaren von den Abmessungen der
Abb. 238, 1 (Pregl-Roth, Die quantitative organische Mikroanalyse, Berlin 1935,
S. 291), setzt sie zum Einwigen in einen Korkstopfen oder versieht sie mit einem
feinen Stiel am Boden, den man mit durch Lederfingerlinge geschiitzten Fingern
anfaBt. In die tarierte Capillare bringt man ein gewGhnliches Schmelzpunkts-
rohrchen, in das man etwa 0,2—0,4 mg Substanz eingestoBen hatte (Abb. 238, 1),
driickt die Probe mit einem Glasfaden heraus, wagt auf 0,001 mg, fiigt die zehn-
fache Menge Campher hinzu, die man vorsichtig, ohne bis zur Substanz durch-
zustoBBen, andriickt, wigt wieder und schmilzt nach Abb. 238, 2, zu. Dann
schmilzt man im heiBen Schwefelsdurebad unter energischem Quirlen, Abb. 238, 3,
kontrolliert mit der Lupe, ob alle Substanz in Losung gegangen ist, ldBt erstarren
und bestimmt den Schmelzpunkt wie oben. Fiir dickfliissige Substanzen
schmilzt man nach Pirsch, ebenda 292, nach Abb. 239 eines etwa 0,7 mm starken
Glasfaden genau zentrisch in ein Rohrchen von hochstens 2,6 mm duBerem Durch-
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messer und 80—90 mm Lénge ein, taucht die links um ctwa 1 mm hervorragende
Spitze des Stabchens in die Probe und st68t damit bis zum Boden des tarierten
Schmelzpunktsbestimmungsréhrchens vor. Die Vorrichtung verhindert, daB
Fliissigkeit an den Wandungen haften bleibt.

Zur Einfihrung von normalen Fliissigkeiten benutzt man nach Soltys
(a. a. 0., S. 240) aus Biegerohr gezogene, gut in das Lumen des Schmelzpunkts-
rohrchens passende, etwa 100 mm lange Capillaren, die zu einer 1,5—2 mm
langen feinen Spitze ausgezogen sind. Man fiillt sie durch Eintauchen in die
Probe, wischt sorgfiltig ab, fithrt ohne die Wandungen zu beriihren bis auf den
Boden des Réhrchens und blidst 0,2—0,3 mg aus. Nach dem Wigen und dem
Beschicken mit Campher schmilzt man wieder ab, taucht in das Schwefelsdure-
bad, unterldBt aber das Quirlen und verfihrt sonst wie oben. — Capillaraktive
Fliissigkeiten, die an den GefiBwiinden hochkriechen, lassen sich so allerdings
nicht verarbeiten. Man wird, um vor Tduschungen geschiitzt zu sein, gegebenen-
falls sorgféltig auf diesen Umstand achten miissen.

Da die Gefrierkonstante des Camphers 40 betrigt und bei den hohen an-
gewendeten Konzentrationen, die hdufig mehr als 10 Mol-/, betragen, Depres-
sionen von 20—40° auftreten, geniigt es vollkommen, bei den Schmelzpunkts-
bestimmungen halbe Grade abzulesen.

Fiir genauere Bestimmungen empfiehlt es sich, die Gefrierkonstante des
verwendeten Campherpréaparates mit einer Testsubstanz (Azobenzol, Naphthalin)
festzulegen, dann kann es gerechtfertigt sein, daB feinere Temperaturablesungen
gemacht werden.

4. Die Molekulargewichtsbestimmung nach Barger-Rast

Auf einen sehr eleganten Kunstgriff hat Barger [Ber. dtsch. chem. Ges. 37,
1754 (1904)] seine Methode zur Molekulargewichtsbestimmung ohne Temperatur-
messung aufgebaut: bringt man zwei beliebige Lsungen von verschiedener mole-
kularer Konzentration in den gleichen Dampfraum, so findet eine isotherme
Destillation des Losungsmittels von der verdiinnteren zur konzentrierteren statt,
bis beide dquimolekular oder isotonisch sind. Ist die Molaritit der einen von
beiden Losungen bekannt, so stellt man ohne weiteres an der Volumenvermehrung
oder -verminderung fest, ob Priif- oder Testlésung héhermolar ist und vermag nun,
durch planmaBiges Operieren mit Testlosungen von verschiedener Konzentration,
die Priiflosung so zwischen zwei Testlosungen mit nahe beieinanderliegender
Molaritét einzugabeln, daB das gesuchte Molekulargewicht ohne merklichen Fehler
als arithmetisches Mittel zwischen beiden angesehen werden kann. Der gemein-
same Dampfraum fiir die zu vergleichenden Fliissigkeiten ist das Lumen einer
Glascapillare, in der zwei Tropfen durch eine kurze Luftstrecke voneinander
getrennt sind.

Da die Methode sich noch nicht allgemeiner durchgesetzt zu haben scheint,
stellen wir vor Beginn der Besprechung ihre Vorziige und Nachteile gegen-
einander:

Eine eigentliche Apparatur ist nicht nétig, das einzige unentbehrliche Hilfs-
mittel besteht in einem gewdhnlichen Laboratoriumsmikroskop. Die Bestimmung
ist immer dann méglich, wenn der zu untersuchende Stoff sich in irgendeiner
Fliissigkeit von bei Zimmertemperatur merklichem Dampfdruck lost, sogar
Losungsmittelgemische sind ohne weiteres verwendbar. Die Genauigkeit ist die
gleiche wie bei der gewdhnlichen Kryoskopie oder bei der Camphermethode.
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Der Substanzverbrauch ist minimal und es kann bei groBen Verdiinnungen
gearbeitet werden.

Dem steht gegeniiber, daB die Wartezeit bis zur endgiiltigen Ablesung
ziemlich lang ist, man mul3 unter ungiinstigen Umst&nden mit 1—2 Tagen rechnen.
Der eigentliche Arbeitsaufwand ist aber nicht gréBer als bei der Kryoskopie.
Die Herstellung der Testlosungen erfordert Sorgfalt und Aufmerksamkeit, und
das Verfahren gibt ohne eine gewisse Ubung keine befriedigenden Resultate.

Seit den ersten Vorschlidgen von Barger haben K. Rast [Ber. dtsch. chem. Ges.
54,1979 (1921)] und E. Berl und 0. Hefter [Liebigs Ann. Chem. 478, 235 (1930)]
Verbesserungen angegeben, wir besprechen die Ausfithrungsform im wesentlichen
nach Rast (a.a. 0.) und Euken-Suhrmann (Physikalisch-chemische Praktikums-
aufgaben; Leipzig 1927).

1. Das Mikroskop muB 100-fache VergroBerung liefern, am bequemsten
verwendet man ein Netzmikrometer im Okular.

2. Die MeBcapillaren von 20—30 cm Linge und 0,5—1,2 mm #uBerem
Durchmesser werden aus Biegerohr gezogen; mit einer Hilfsperson erhidlt man
etwa 3 m Capillarrohr in einem Auszug. Etwas konische Capillaren sind eher
bequemer als vollkommen zylindrische. Zum Befestigen der Capillaren schneidet
man sich Glasstreifen 217 cm und bringt als Nullmarke ein schwarzes Haar an,
das mit Kanadabalsam unter einem Deckglaschen festgekittet wird. Zum Tem-
perieren und zur besseren Beobachtung kommen die Glasstreifen mit den Capillaren
spiter in rechteckige, wassergefiillte Glasschalen, die man sich aus Glasstreifen
4% 20 cm mit an den Rindern aufgeklebten Glasstiben (Glaskitt, Wachs, Picein)
selbst herstellen kann. Damit die nie ganz planen Glasstreifen auf dem feuchten
Objekttisch des Mikroskopes besser haften, wahlt man stets die konkave Seite
als untere.

3. Die Vergleichslosungen werden folgendermaBen angesetzt: Aus Biegerohr
von 15 mm Lumen blist man Ampullen mit einer etwa 5 ccm fassenden Kugel,
laBt einen etwa 16 cm langen Hals stehen, reinigt und trocknet. Dann wigt
man auf 0,1 mg genau die Substanzmenge ein; zum Einfiillen bedient man sich
am besten einer weiten Capillare, damit nichts im Hals hingen bleibt. Das
Losungsmittel 1aBt man aus einer Capillarpipette zuflieBen, schmilzt zu und
wigt mit dem abgezogenen Stiick.

Als Testsubstanzen eignen sich, wie gewohnlich, am besten Azobenzol und
Naphthalin, das erstere, um Verwechselungen zu vermeiden, fiir farblose, das
letztere fiir farbige Priiflosungen. Man stellt sog. ,,MeBskalen** her, Sitze von
je 10 Verdinnungen in geometrischer Reihe; mit einer Differenz von z..B. 15°/,
von einem Glied zum anderen ergibt sich: 1,00, 0,85, 0,72, 0,61, 0,52, 0,44, 0,37,
0,31, 0,26, 0,22 Mol/kg fir eine grobe Skala, mit der man bereits eine halbe
GroBenordnung umfaBt.

Da fast stets begriindete Vermutungen iiber das Molekulargewicht der Priif-
substanz vorliegen werden, wird man die Molaritit der Priiflésung wohl aus-
nahmslos so abstimmen konnen, daB sie zwischen zweien der Testskala liegt.

Fiir die genauere Messung stellt man sich in prinzipiell gleicher Weise MeB-
skalen her, bei denen die einzelnen Glieder engere Differenzen der Molaritat
haben und richtet, nachdem das Molekulargewicht der Priifsubstanz anndhernd
bekannt ist, die Molaritit der Priflosung entsprechend ein.

Als Losungsmittel eignen sich, wie oben schon bemerkt, schlechthin alle
Fliissigkeiten, die einen ausreichenden Dampfdruck haben. Das Universallésungs-
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mittel Pyridin hat nur den Nachteil, daB die Wartezeit etwas lang ist, mit Essig-
ester, Aceton, Ather und 90°/igem Alkohol wird man im {ibrigen meistens aus-
langen.

Der Reinheitsgrad der Loésungsmittel spielt (soweit nicht Reaktionen mit
dem zu l6senden Stoff zu befiirchten wiiren) keine Rolle, wenn nur Testlosung
und Priiflésung mit dem gleichen Material hergestellt werden. Es ist also emp-
fehlenswert, bei der Herstellung einer Testskala stets eine reichliche Menge des
Losungsmittels in Ampullen als Vorrat einzuschmelzen.

Wenn eine besondere Genauigkeit nicht gewiinscht wird, stellt man die
Testlosungen durch Verdiinnen einer Normallgsung her und liBt die leergepumpten
und abgeschmolzenen Ampullen sich nach dem Abbrechen der Spitze vollsaugen,
aber nicht ganz, damit man den Hals leerzentrifugieren und danach wieder
abschmelzen kann. Wenn eine grobe und eine feine Testskala benutzt wird,
kann man die erstere natiirlich immer nach dieser bequemeren Methode herstellen.

Zur Bestimmung bringt man die vermutlich benétigten Testldsungen in
eine Kiltemischung, um Verdunstung zu vermeiden, schneidet die Spitze ab
und fiihrt eine beiderseits glatt abgeschnittene MeBcapillare, mit dem angehauchten
Zeigefinger dicht verschlossen, bis zum Boden ein. Man liftet den Finger, it
die Testlésung etwa 5 cm hoch aufsteigen, verschlieBt wieder und zieht, ohne
die Wandungen des Ampullenhalses zu beriihren, heraus. Dann 1i8t man durch
Neigen und Liiften die Testlésung so weit nach innen treten, bis am offenen
Ende 3—4 mm frei sind, wischt ab und 148t wie vorhin eine etwa 5 cm hohe
Schicht der Priiflosung, die ebenfalls gekiihlt wurde, capillar ansaugen.

Die beiden, nun durch eine kleine Luftblase getrennten Fliissigkeitstropfen
laBt man weiter ins Innere der Capillare gleiten, bis am Ende etwa 3 cm frei
werden, und schmilzt das andere, bisher vom Finger verschlossene Ende vor-
laufig ab, um die Tropfen zu fixieren. Das noch offene Ende (also das, welches
zum Ansaugen gedient hatte) wird im leeren Teil vor der Mikroflamme haarfein
ausgezogen, die verjiingte Spitze wird bis auf 2 cm abgebrochen und zugeschmolzen
Am anderen Ende verfihrt man ebenso, bricht die haarfeine Spitze auf 2 cm ab,
schmilzt aber nicht zu, sondern éffnet nun auch die andere Spitze wieder und
1Bt durch Neigen den Tropfen der Priiflosung in die offene Spitze eintreten.
Beriihrt man jetzt mit der Spitze den Saum der Mikroflamme, so fillt sie sofort
zu und nur ein winziges Luftblischen bleibt darin. Das andere Ende wird nun
seinerseits, nachdem der leere Teil zweckmiBig verkiirzt ist, ausgezogen und
abgeschmolzen. Hier bleibt natiirlich mehr Luft zuriick, aber der Sinn der ganzen
Operation, die beiden Tropfen festzulegen, so daB sie sich beim Transport des
Réhrchens nicht mehr vom Platze bewegen konnen, ist damit erreicht.

Das in dieser Weise beschickte Rohrchen wird nun auf einem der schmalen
Glasstreifen so mit Klebwachs befestigt, daB einer der beiden Meniscen der Luft-
blase sich in unmittelbarer Nihe der Nullmarke befindet. Neben die erste bringt
man so viel andere MeBcapillaren, wie man Testlésungen verschiedener Kon-
zentration zu brauchen glaubt. Dann wird der Glasstreifen mit den Capillaren
nach unten in die wassergefiillte Petrischale eingelegt, nach 5—10 Minuten miBt
man unter dem Mikroskop die Abstinde der Meniscen von der Nullmarke in
ganzen Mikrometerteilen aus. Man wird dabei natiirlich alle Testlésungen auf
die gleiche Seite bringen.

Je nach der Flichtigkeit der verwendeten Lésungsmittel kann man nach
3—12 Stunden, nur bei Pyridin erst am anderen Tage, die Meniscusverschiebung
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ausmessen. Unmittelbar daran anschlieBend setzt man die zweite Serie mit
engeren Stufen an, muB aber jetzt stets mehrere Tage warten, bis die Verschie-
bungen deutlich genug geworden sind.

K. Rast gibt a. a. O. das folgende Beispiel:

Priiflésung: Naphthalin in Essigester 0,45 n. Skala: Azobenzol in Essigester
0,1, 0,3, 0,4, 0,5, 0,7n.

0,1 0,3 04 0,5 07n
—40 —49 —38 -37 —-21
+~100 + 0 —21 — 56 —~80
4 ~140 449 +17 —18 — ~69 Anderung.

In der ersten Zeile die Normalititen der Azobenzollosungen, in der zweiten
die nach 5 Minuten beobachtete Lage der Menisken, in Mikrometerteilstrichen,
in der dritten dasselbe nach 12 Stunden. Die Konzentration der Priiflosung
muB also zwischen 0,4 und 0,5 n gelegen sein. Nach dieser Feststellung wurde
die zweite MeBserie angesetzt:

0,42 0,44 0,46 0,48 n

-25 —30 -17 +1

-1 —26 —-17 —24

+24 + 4 + 0 —25 Anderung.

Die Lésung ist also mit einer 0,46-normalen isotonisch gefunden, woraus
sich ein Molekulargewicht von 125 berechnet, gegeniiber dem theoretischen von 128.

Euken und Suhrmann (a.a.0.) geben ein Verfahren an, mit dem man die
zweite MeBseric vermeiden kann, wenn es nicht auf besondere Genauigkeit an-
kommt. Wir verweisen dazu auf die Originalliteratur.

VIIL. Die Calorimetrie

Die Calorimetrie bestimmt Warmemengen, die entweder bei chemischen
Reaktionen, bei Zustandsinderungen oder auch bei Capillarvorgingen (Benetzungs-
wirme) frei werden. Solche Fille sind:

1. Verbrennungswirme, Neutralisationswirme.

2. Lésungswiarme, Schmelzwérme, Verdampfungswidrme, Umwandlungs-
wirme.

3. Benetzungswirme.

Die ungemein wichtige und grundlegende Methode zur Bestimmung der Verbren-
nungswirme mit der calorimetrischen Bombe kann hier nicht besprochen werden. Eine
Darstellung wiirde, um brauchbar zu sein, sehr ausfiihrlich gehalten werden miissen. Das
ist aber aus dem Grunde nicht gerechtfertigt, dafi die Methode nur in der Hand eingeiibter
und erfahrener Beobachter denjenigen Grad von Genauigkeit gewiihrleistet, der zur frucht-
baren Bearbeitung organisch-chemischer Probleme nitig ist.

Dort, wo in neuerer Zeit Konstitutions- und Konfigurationsfragen, wie die der Ring-
spannung, auf calorimetrischem Wege untersucht worden sind, haben auch hervorragende
Chemiker die Bestimmung der Verbrennungswirme Fachleuten iiberlassen, die Differenzen
liegen nicht selten an der Grenze der Mefgenauigkeit. Fiir grobe Verbrennungswirmebestim-
mungen ist im allgemeinen Laboratorium kein eigentliches Bediirinis vorhanden. Die ,,Heiz-
wertbestimmung'* von verschiedenen Materialien ist eine Angelegenheit der Technologie und
besitzt ihre eigenen, vorziiglichen Methoden.

Die Bestimmung der bei Neutralisationen und Zustandsinderungen auf-
tretenden Wirmeténungen ist dagegen einfacher, wenn auch nicht mit so hoher
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Genauigkeit durchfithrbar. Als Calorimeter dienen GeféBe, die gegen Ausstrahlung
von Wirme in die Umgebung méglichst geschiitzt sind. Da sie aber stets aufler
der die Wirmeténung liefernden Masse an der Warmeaufnahme beteiligt sind,
ist ihr Gewicht, das Gewicht der MeBinstrumente, der Riihrvorrichtungen usw.
in Rechnung zu setzen. Die Bestimmung besteht daher aus zwei Teilen: Zunéchst
wird die Wirmekapazitit der MeBanordnung fiir sich bestimmt, anschlieBend
die Temperaturdnderung bei dem fraglichen Vorgang. Beide Messungen gehen
in die SchluBrechnung ein und miissen daher mit der gleichen Genauigkeit erfolgen.

a) Bestimmung des Wasserwertes

Die Wirmekapazitiit des Calorimeters wird auf folgende Weise bestimmt:
Man bezeichnet als Wasserwert einer bestimmten Apparatur eine bestimmte
Menge Wasser, deren Wirmekapazitit genau so groB ist wie die der wirme-
aufnehmenden Teile. Will man den Wasserwert errechnen, so benutzt man die
folgenden Werte der spezifischen Warmen bei Zimmertemperatur:

GlES . oov oo 0,190 (Thiiringer Glas)
Messing . . . . . 0,091 (60°/, Kupfer, 40%/, Zink)
BHBEr o 5 o v o & 0,056

EUpIer, o o« o » 0,091

MNickel . . . . & . 0,106

Quecksilber . . . 0,033

Paraffinél . . . . 0,496

Glas + Quecksilber 0,46 (Thermometergefifi, auf ccm gerechnet)

Hat man z. B. ein Silbercalorimeter mit einem Glasrithrer und einem
Beckmannthermometer, so rechnet man wie folgt: Die Masse des Calorimeter-
gefiBes mit 206 g wird voll in Rechnung gestellt; vom Beckmannthermometer
tauchten 5,8 ccm ein, wie durch die Wasserverdringung in einem MeBzylinder
festgestellt wurde; der Glasriihrer tauchte mit 2/, seiner Lénge ein, das Gewicht
dieser Glasmasse moge 13,6 g betragen. Im ganzen betrug die Wasserfiillung
260,0 ccm:

Silber . . . . 206 -0,056 11,563
Thermometer . . 5,8:0,460 2,67
Glas . . &% 13,6:0,190 2,58
Wasser . . . . . 250,0-1,000 250,00

Wasserwert — 266,78 g Wasser

Der Calorimeterdeckel wird nicht in Rechnung gestellt, er besteht aus schlecht
wiirmeleitendem Material. Besteht das Calorimeter aus einem Dewargefill, so
setzt man von dessen Gesamtgewicht nur zu etwa 0,3 in Rechnung, weil lediglich
der innere Mantel, soweit er von der Fiillung benetzt wird, an der Wirmeaufnahme
teilnimmt. Man kann den Wasserwert eines Calorimeters natiirlich auch dadurch
bestimmen, daB man in ihm einen Vorgang von bekannter Wirmetonung miBt
und die Differenz gegen die Theorie sozusagen als Blindwert benutzt.

Am genauesten ist die elektrische Eichung: Man schickt durch eine mit
Quecksilber gefiillte Glasspirale einen Strom von bekannter Stirke iiber eine
gemessene Zeit und vergleicht die gefundene Erwdrmung mit der berechneten.

Eine derartige Anordnung zeigt Abb. 240. Der Quecksilberwiderstand ist
aus einer 1 m langen Thermometercapillare hergestellt, als Zuleitungen sind
Platindrihte eingeschmolzen. In die seitlichen Ansitze, die mit etwas Queck-
silber gefiillt sind, tauchen Kupferdrihte ein, die mit Siegellack befestigt werden.
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Das eintauchende Volumen wird durch Wasserverdringung bestimmt und, mit
dem Faktor 0,46 multipliziert, in Rechnung gestellt.

Die Strommenge wird mit einem Amperemeter im Hauptstrom gemessen,
im NebenschluB liegt an den Enden des Quecksilberwiderstandes ein Voltmeter.
Das Amperemeter zeigt die Gesamtstrommenge an, so daB die durch das Volt-
meter flieBende abgezogen werder muB. Wenn w, der Widerstand des Queck-
silbers ist, w, der des Voltmeters, so mufl die im Amperemeter gemessene Strom-
stirke mit ?}E multipliziert werden. Der Widerstand des Quecksilberfadens
wird wie iblich gemessen. Wenn z. B. 450 Sekunden lang ein Strom von
0,468 Ampere und 14,05 Volt durchgeflossen ist, so sind dies 2959 Wattsekunden,

mit dem Wirmedquivalent von 4,184 dividiert und mit dem
Widerstandsfaktor

— M — 0994 (beispielshalber) multi-
) + g

pliziert, folgt: 702,9. Die gemessene Temperaturerhthung
(unter Beriicksichtigung des Wirmeaustausches gegen die
Umgebung) betrug 1,5651°, dividiert man 702,9 : 1,551 = 453,2,
so erhdlt man den Wasserwert + Zubehér zu 453,2 g. Die
Wasserfiillung betrug 502 g, Thermometer und Heizwiderstand
tauchten zusammen mit 15,4 ccm ein, der Rithrer mit 3,2 g.
Es sind also noch abzuziehen: 15,4-0,46 = 7,1 g und 3,2:0,19
= 0,6 g. Insgesamt also 502 4 7,1 +4 0,6 = 509,7 g, der
Wasserwert des GefiBles betrigt also 56,5 g.

Solche Wasserwertbestimmungen sind vor allem dann
wichtig, wenn man die spezifische Wirme der Calorimeter-
fliissigkeit nicht genau kennt.

Fiir nicht besonders genaue Messungen kann man aber
auch die spezifische Wirme einer beliecbigen Lésung mit
Hilfe einer sog. Calorifere bestimmen. Die Calorifere ist
Abb. 240, Queck- eir? Thermorpeter mit sehr grofer Quecksilbermasse, dessen
silberwiderstand  Sti€l z. B. eine Marke bei 80° und eine bei 20° besitzt. Man
zur elektrothermi- erwirmt die Calorifere etwas tiber 809, liBt die Temperatur
schen Wasserwert-  freiwillig absinken und bringt in dem Augenblick in das

bestimmung Calorimeter ein, wenn gerade 809 erreicht sind. Hebt man es

wieder heraus, wenn der Quecksilberfaden auf 20° steht, so

hat das Calorimeter eine ganz bestimmte Wirmemenge zugefiihrt bekommen,
die folgendermaflen errechnet werden kann:

Das Calorimeter mag mit der Wassermenge W gefiillt sein, w sei der Wasser-
wert des Calorimeters, der entweder errechnet oder elektrisch bestimmt wurde.
Die Temperaturerhthung soll A betragen. Dann wurde von der Calorifere die
Wiirmemenge ¢ = (W + w) 4 eingefiihrt, aufgenommen worden ist sie natiirlich
vom Calorimeter, dem Zubehor und der Fillung. Wiederholt man jetzt den
ProzeB statt mit Wasser mit der Fliissigkeit, deren spezifische Wéirme bestimmt
werden soll, und findet man dabei eine Temperaturerhohung 4,, wihrend die
Fliissigkeitsmenge W, betrug, so gilt offenbar, wenn ¢ die spezifische Wiirme
der Flissigkeit ist, weil wieder die gleiche Wirmemenge ¢ eingefiihrt wurde:

g= (Wyc+W)4,.

Daraus ergibt sich fir ¢:

WA +w(d —A4)
Wy d, ’
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es fdllt also ¢ heraus, so daB man die Warmemenge, welche die Calorifere zufiihrt,
nicht absolut zu bestimmen braucht.

Die Wirmekapazitit der Calorifere ist indessen den Verhéltnissen angenihert
anzupassen, so soll die Calorimeterfliissigkeit im Zeitpunkt des Heraushebens
nur wenig kilter sein als die Calorifere, also etwa 189.

Will man eine TemperaturerhGhung von etwa 1° erreichen, so rechnet man
wie folgt: Die Wassermenge betrage 500 cem, es sind also 500 cal nétig. Da
die Calorifere sich um 60° abkiihlt, muB sie eine Warmekapazitidt von 500 : 60
= 8,3 cal besitzen. Rechnet man mit der spezifischen Wirme Quecksilber 4 Glas

= 0,46, so muf3 der Inhalt also 08:36

]

= etwa 18 ccm betragen.

b) Calorimetrische Messungen

Das am meisten gebrauchte Ostwaldsche Calorimeter besteht aus einem durch
mehrere Luftmiintel isolierten, 500 ccm fassenden, innen vergoldeten Silbergefal3.
Es steht auf einem HartgummifuBl und ist von zwei vernickelten
Schutzzylindern umgeben, die ihrerseits in einem mit Filz iso-
lierten, doppelwandigen Wasserbad stehen (Abb. 241, rechts).
Soll z. B. die Wirmeténung bestimmt werden, die beim Ver-
mischen zweier Fliissigkeiten oder Losungen auftritt, so fillt
man die eine der beiden in das Calorimeter, die andere in das
MischgefaB (Abb. 241, links), einen Erlenmeyerkolben mit
isolierendem Handgriff. Ist Warmeaustausch eingetreten, so gibt
man den Inhalt des MischgefiBes in einem Zuge
zur Calorimeterfliissigkeit.

Die eigentliche Messung erfordert eine
sorgfiltige Beriicksichtigung des Wirmeaus-
tausches mit der Umgebung wihrend der
Messung, da die Wirmeisolierung niemals voll-
kommen ist. Man stellt vor, wihrend und
nach der Umsetzung den Gang des Thermo-
meters je 30 Sekunden fest. Als Vorperiode
bezeichnet man die Zeit bis zur Umsetzung, : .
mit regelméiBigen Temperaturinderungen, als Abb. 241. Calorimeter nach Ostwald
Hauptperiode die Zeit wihrend der Reaktion,
als Nachperiode die wihrend des wiederum regelmiBigen Temperaturabfalles
verstreichende Zeit.

Man becobachtet z. B., daB nach annihernd stattgefundenem Temperatur-
ausgleich das Thermometer wie folgt abwirts geht:

2,1739, 2,170°, 2,168°, 2,165°, 2,163%, 2,161° (Vorperiode)

In 30 Sekunden ist also ein durchschnittlicher Temperaturriickgang von 0,002°
zu verzeichnen. Jetzt gibt man die Flissigkeit aus dem MischgefiB zu und findet:

— 6,464°, 64719, 6,468°, 6,462°, 6,442°, 6,430°, 6,420° — (Hauptperiode)
6,406°, 6,396%, 6,386° (Nachperiode)

=Tl

Wiihrend der Hauptperiode stieg und fiel das Thermometer unregelmiBig,
wihrend der Nachperiode um je 0,010° in 30 Sekunden. Man nimmt an, daB
der Temperaturausgleich mit der Umgebung bis zur Mitte der Hauptperiode
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im Tempo der Vorperiode (0,002° je 30 Sekunden), von da an aber im Tempo
der Nachperiode stattgefunden hat (0,010° je 30 Sekunden). Zwischen Vor- und
Haupt- und Nachperiode ist je eine Ablesung ausgefallen, es sind also insgesamt
9 Halbminuten wéhrend dieser Zeit verstrichen. Wiirde die Vorperiode ungestort
weiterverfolgt worden sein, so miiBte die Temperatur in der Mitte der Haupt-
periode 2,161° — /,-0,002° = 2,154° betragen haben. Zu Beginn der Nach-
periode war die Temperatur 6,406°, sie miiite zur Mitte der Hauptperiode, falls
keine sonstigen Stérungen vorhanden gewesen wiren, um ?/,-0,010°, also um 0,022°
héher gewesen sein, das ist 6,4289, Die Differenz zwischen 6,428° und 2,154°,
4,275% entspricht also der wahren Temperaturerh6hung. Mit dem oben (S. 702)
errechneten Wasserwert von 56,5 g ergibt sich eine Calorienzahl von 2415 fiir
die angenommene Bestimmung.

Diese Berechnungsmethode ist indessen noch sehr ungenau und fiihrt zu
Fehlern von einigen Prozenten. Das exaktere Verfahren wird folgendermaBen
vorgenommen (Ostwald-Luther, Handbuch, 5. Aufl., S. 424):

In der Vorperiode wird 9 Minuten lang jede Minute abgelesen, genau zu
Beginn der 11. Minute wird die Reaktion in Gang gebracht, zu Beginn der
12. Minute wird wieder mit den Ablesungen begonnen.

Vorperiode Hauptperiode Nachperiode
L 18042 | 1L — | 20 2199
2, 18,057 12. 19,8 | 21, 21,970
3. 18,073 13. 21,0 | 22, 21,943
4. 18,088 | 14, 21,7 | 23 21,917
5. 18,102 | 156. 21,9 | 24 21801
6. 18118 | 16. 2201 | 25, 21,865
7. 18181 | 17. 22,04 26. 21,839
8. 18145 | 18. 22,04 27. 21,812
9. 18,160 | 19. 22,018 28. 21,786
10. 18,173 | 29, 21,760

i 30, 21,736
| | 3L 21,710

Wihrend der Vorperiode betrug der mittlere Temperaturanstieg je Minute
0,0146°. Daraus folgt fiir die Temperatur bei Reaktionsbeginn (11): 18,1889,
Die mittlere Temperatur wihrend der Vorperiode betrug 18,107°. Die Nach-
periode begann von der 19. Minute ab, denn von diesem Zeitpunkt an ist der
Temperaturriickgang je Minute praktisch konstant. Wiihrend der letzten 10 Mi-
nuten war der mittlere Temperaturriickgang 0,0260° je Minute, und die mittlere
Temperatur betrug 21,840°. Von 21,840° bis 18,107°, also von der mittleren
Temperatur der Vorperiode bis zur mittleren Temperatur der Nachperiode, inner-
halb von 3,733°, hat sich der mittlere Wiarmeaustausch um 0,0146 — (— 0,0260)

0406

3738 = 0,0109° be-
tragen. Nun kann man mittels dieses Abkiihlungsfaktors sowohl aus der Vor-
wie aus der Nachperiode diejenige Temperatur berechnen, bei der kein Wirme-
austausch mit der Umgebung stattfinden wiirde, wenn man die mittlere Vor-
und Nachperiodentemperatur um den Quotienten aus mittlerer Temperatur-
iinderung und Abkiihlungsfaktor vermehrt bzw. vermindert:

18,107 + 0,0146 0,0260

o 4y 0
0,0109 = 21,840, vermindert um 0.0109 ° : 19,459 .

= 0,0406° geindert, innerhalb von 1° wiirde die Anderung
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Fiir eine beliebige andere Temperatur ¢ berechnet sich der Wirmeaustausch

je Minute zu
(19,45 — £)-0,0109°, abgerundet (19,45 — #)-0,011. (1)

Mit dieser Formel berechnet man, vom Reaktionsbeginn bis zum Konstant-
werden des Wirmeaustausches, nunmehr den auf die Wechselwirkung mit der

Umgebung entfallenden Temperaturverlust oder Gewinn. Z. B. war die mittlere

5 181 19,8
Temperatur wihrend der 11. Minute ’—921: 19,0°. Der Wirmeaustausch
betrug nach Gleichung (1) (19,45 — 19,0)-0,011° = 0,005°; hiitte kein Wirme-
austausch stattgefunden, so wiirde die Temperatur zu Beginn der 12. Minute
nicht 19,8%, sondern 19,795° gewesen sein. Man errechnet analog Gewinn oder
Verlust fiir die iibrigen Minuten der Hauptperiode und findet so:

Zeit Mittl. Temp. Wirmeaustausch
11 19,0 4 0,45-0,0109
12 20,4 — 1,0 -0,0109
13 21,4 — 2,0 -0,0109
14 21,8 — 2,4 -0,0109
15 21,95 — 2,5 -0,0109
16 22,02 — 2,57-0,0109
17 22,04 — 2,59-0,0109
18 22 03 — 2,58-0,0109
19 22,01 — 2,56-0,0109
20 21,98 — 2,563-0,0109

E=-20,3 -0,0109

= 0,221

Danach war also am Ende der 20. Minute die Temperatur um E = 0,221° niedriger, als
sie es ohne Wirmeaustausch gewesen wiire, einzusetzen sind daher 22,191° nimlich 21,970
+ 0,221°, Die Wirmeténung der Reaktion ergibt sich danach zu
922,191 — 18,188 — 4,003° .

Bei dieser Berechnungsart wird vorausgesetzt, daB die je Zeitelement aus-
dt .
getauschte Wiarmemenge == dem Abstand zwischen der Umgebungstemperatur

und der jeweiligen Calorimetertemperatur proportional ist (Newfonsches Ab-

kithlungsgesetz):
dt
w2 (¢ —to) -

a ist dann die Temperaturinderung des Calorimeters in der Zeiteinheit
bei 1° Temperaturdifferenz gegen die Umgebung (Abkiihlungsfaktor). Zwischen
zwei beliebigen Zeiten r; und 7, der Vor- und Nachperiode ist

Ta
t=—af(t—t)de.
121

Bei der an sich geringen Genauigkeit der hier besprochenen calorimetrischen
Methoden diirfte die Berechnungsart ausreichen. Fiir die Bestimmung der Ver-
brennungswirme sind unter Umstinden noch weitere Verfeinerungen an-
zuwenden, unter anderem mufBl man dann auch den EinfluB der Riihrung in
Betracht ziehen, da durch die damit verbundene Reibung der Wirmeaustausch
zum Teil verzogert, zum Teil scheinbar beschleunigt wird. Wir geben im folgenden
noch einige Hinweise auf besondere Methoden.

Weygand, Experimentierkunst 45
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¢) Losungswirme

Um eine moglichst kurze Dauer des Losungsvorganges zu erreichen, wird
die Substanz so -fein wie moglich gepulvert und in das GefdB (Abb. 242) ein-
gewogen. Dieses hingt man in die Calorimeterfliissigkeit ein, setzt das Gewicht
des eintauchenden Teiles in Rechnung, nicht aber den Schliffstépsel, der heraus-
gezogen wird, Zur Beschleunigung der Auflésung muB gut, aber gleichmaBig
geriihrt werden, bei zu lebhaftem, unruhigem Riihren kann der Gang des Wirme-
austausches gefihrdet werden.

Die Losungswirme ist abhidngig vom Losungsmittel, von der Temperatur
und von der Konzentration (Verdiinnungswirme). Sollen die Lgsungswirmen
. verschiedener Stoffe miteinander verglichen werden,
so ist dieser Umstand zu beachten.

Die Lésungswirme kann zur Bestimmung der Um-
wandlungswirme bei polymorphen Substanzen benutzt
werden, die Umwandungswirme muB einfach gleich der
Differenz der Lésungswérmen sein.

Ferner braucht man die Losungswirme, um Re-
aktionswidrmen in Losungen auf reine Substanzen
umzurechnen.

d) Neutralisationswirme
Da man meist mit Losungen beider Komponenten
) arbeiten wird, ist diese Bestimmung prinzipiell be-

sonders einfach. Ist der basische Anteil in geringerer
Menge vorhanden, so muBl man die Luftkohlenséure
ausschlieBen, im umgekehrten Fall, wenn Baseniiber-
schuB vorhanden ist, wiirde die kleine Widrmetoénung
einer in der Zeiteinheit . konstanten Kohlensiure-
absorption mit dem durch die Vor- und Nachperiode
ermittelten Wirmeaustausch eliminiert werden.
Abb. 242, Wagerohr zur Be- Arb-eitet man zur Zurﬁcl_{dréingung def‘ Hydro-
stimmung der Lisungswarme lyse mit Alkohol-Wassergemischen, so leitet man
iber das Calorimeter einen Gasstrom, der Alkohol-
und Wasserdampf im gleichen Verhdltnis enthillt, um eine zu starke Verdunstung
hintanzuhalten. Eine geringe, regelmiBige Verdunstung, soweit sie nicht zu
merklichen Konzentrationsinderungen fithrt, kann in Kauf genommen werden,
weil sich die dabei auftretende negative Wirme bei der Berechnung wieder
heraushebt.

e) Schmelzwirme

Das Prinzip der exakten Methode besteht darin, einmal die spezifische Wiirme
der festen Substanz, dann die der geschmolzenen und schlieBlich die Erstarrungs-
wirme zu messen. Die Methode ist sehr umstindlich, wie aus dem folgenden
hervorgeht:

1. Versuch: Man erhitzt die Probe, die sich in einem GefaB von geringer
Wirmekapazitit (Platin, Silber) befindet, bis kurz unter den Schmelzpunkt,
bringt sie ohne Wirmeverlust in das Calorimeter und ermittelt die Wiarmemenge,
welche bis zum Temperaturausgleich iibergeht. Das Verfahren dhnelt also in
etwas dem bei der Calorifere beschriebenen, nur ist das System Substanz - Sub-
stanzgefd8 hier selbst die Calorifere. Zum Erhitzen bis auf eine bestimmte
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konstante Temperatur dient ein Dampfmantel. Die spezifische Wirme folgt
dann aus der Gleichung
K (zb = ru) .
m(ly, — ty)

Darin ist K die Wirmekapazitit von Calorimeter 4 Zubehér, m das Gewicht
der Substanz, £, und #, sind Anfangs- und Endtemperatur, auf die die Substanz

Y=

erhitzt wurde. Da die Genauigkeit vom Quotienten ;" — i“w abhingt, ist die
notige Genauigkeit der Temperaturbestimmung bei £, um sbo viel geringer, je
groBer die Differenz (,, — #,) ist. Man wird also bei tiefschmelzenden Substanzen
mit groBerer Genauigkeit arbeiten miissen als bei héherschmelzenden. Wenn
z. B. t, — 1, = 80° ist, &, — ¢, dagegen 1°, so geniigt es, wenn {f, auf 4 0,08°
stimmt.

Oft wird man bei organischen Substanzen diese ohne weiteres in die Calori-
meterfliissigkeit (Wasser) einbringen koénnen. In diesem Falle pulvert man
natiirlich nicht, sondern man verwendet kompakte, etwa aus der Schmelze
erstarrte Stiicke. Wenn man mit einem SilbergefdB arbeiten muB, wird man
unter Umstinden noch eine Hilfsfliissigkeit brauchen, in die man die Substanz
einbettet, um eine bessere Wirmeiibertragung zu gewihrleisten, deren Warme-
kapazitit allerdings wieder in Rechnung gestellt werden muB.

2. Versuch: Man erhitzt die Probe einige Grade iiber den Schmelzpunkt
und ldBt wieder bis zum Temperaturausgleich abkiihlen.

3. Versuch: Man erhitzt noch weiter iiber den Schmelzpunkt und verfihrt
im iibrigen wie oben.

Der Schmelzpunkt mége 45° gewesen sein. Beim Versuch 2 wurde bis auf 50°
vorerhitzt, bei 3 bis auf 759 Dann errechnet sich die spezifische Wirme y, der
Schmelze aus der Differenz der bei 2 und 3 iibergefiihrten Wirmemengen und
aus der Temperaturdifferenz von 25° nach einer der unter 1 angegebenen, voll-
kommen entsprechenden Formel. Beim Versuch 2 war die Endtemperatur des
Calorimeters 20°, die je Gramm Substanz bei 2 iibergefithrte Wirmemenge sei ¢;
¢; und ¢, seien die spezifischen Wirmen von fester und geschmolzener Substanz.
Dann setzt sich die Wirmebilanz des eigentlichen Kernversuches 2 offenbar
wie folgt zusammen: Von 50 bis 45° wurde eine Wiarmemenge eingefiihrt, die
von der Substanzmenge @, von der spezifischen Wirme der Schmelze ¢, und
von der Temperaturdifferenz 50 — 45 = 5° abhingt, sie sei

Py=>5ca.

Bei 459 also bei der Erstarrung, wurde die Wirmemenge i-a eingefiihrt,
wenn A die Schmelzwirme ist. Zwischen 45 und 20° wurde die Wirmemenge
P, =25-¢ca
eingefiihrt, die genau wie oben aus der spezifischen Wirme ¢, und der Temperatur-
differenz 45 — 20 = 25° folgt. Damit ist offenbar ¢ = ia — (P, +P,) oder

=%[9—(P1+P2)]'

Dabei ist nicht beriicksichtigt worden, ob die Erstarrung tatsidchlich beim
F. 25° stattfand oder ob eine Unterkiihlung eingetreten war. Man mufB also,
wenn-es sich um leicht unterkiihlbare Stoffe handelt, unter Umsténden die
Erstarrung kiinstlich einleiten, weil man sonst mit falschen spezifischen Wirmen
rechnet.

45*
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Hat man es mit leicht unterkiihlbaren Substanzen zu tun, so wird das Ver-
fahren sehr einfach, falls man bis zur Calorimetertemperatur unterkiihlen kann.
Dann findet man nach dem Animpfen sofort die Erstarrungswirme, diese ist
allerdings etwas kleiner als die Schmelzwirme, und zwar um 4 (¢, — ¢;), wenn 4
die Temperaturdifferenz zwischen Schmelzpunkt und Calorimetertemperatur ist.

Genauer verfiahrt man daher wie folgt: Man unterkiihlt nicht bis zur Calori-
metertemperatur, sondern in einem geeigneten Bad nur bis einige Zehntelgrade
unter den Schmelzpunkt, wie oben bei der exakten Methode angegeben, liBt
dann im Calorimeter erstarren und bis zum Temperaturausgleich abkiihlen. Einen
zweiten Versuch stellt man mit der festen Substanz an, die im gleichen Bad auf
die gleiche Temperatur, einige Zehntelgrade unterhalb des Schmelzpunktes,
erhitzt worden ist.

Aus der Differenz der in beiden Fillen eingefiihrten Wiarmemengen erhilt
man dann, durch Division mit der Substanzmenge, falls diese beidemal die
gleiche war, unmittelbar die Erstarrungswirme, die offenbar der Schmelz-
wirme selbst um so niher kommen muB, je niher am Schmelzpunkt man die
Erstarrung einleiten kann.

Die Kenntnis der Schmelzwirme ist unter anderem nétig, wenn man aus
den Verbrennungswirmen fliissiger und fester Stoffe Schliisse auf den Energie-
inhalt ziehen will.

Die Ausfithrung von calorimetrischen Messungen mit sehr kleinen Mengen ist schwierig,

man kann dann wegen der zu hohen Wirmekapazitit nicht mehr mit den bequemen Beckmann-
thermometern arbeiten, sondern mufl zu Thermoelementen iibergehen.

IX. Die optische Refraktion

Die Kenntnis der Lichtbrechung ist aus folgenden Griinden bedeutungs-
voll: Zunichst ist der Brechungsindex oder der Brechungsexponent,
namlich das nach Suellius konstante Verhéltnis sin o : sin #, worin « und g Ein-
falls- und Austrittswinkel eines Lichtstrahles beim Ubergang von einem optisch
diinneren nach einem dichteren Medium sind, fiir eine bestimmte Wellenlinge
eine zur Kennzeichnung von Substanzen ebenso brauchbare Grifle wie etwa
die Dichte. Noch wichtiger ist aber die Verkniipfung des Brechungsexponenten »
mit der Dichte, wofiir anfangs der iéltere, von Newton herrithrende Ausdruck

£
n 5 1 )
Lorentz-Lorenzsche Formel

heute nur noch die von H. A. Lorentz und L. Lorenz stammende

nd—1 1
m" L ? == Const.
verwendet wird.

Darin ist # der Brechungsindex und d die Dichte, beide bei derselben, aber
im ibrigen beliebigen Temperatur gemessen. Der Zahlenwert des Ausdruckes
heiBt das spezifische Brechungsvermdgen, wobei # gegen Luft gerechnet
wird und 4 auf Wasser von Normalbedingungen bezogen ist. Das spezifische
Brechungsvermdgen ist im Unterschied zum Brechungsexponenten fir Licht
von bestimmter Wellenlinge temperaturunabhiingig, ebenso druckunabhingig
und fiir beliebige Aggregatzustinde giiltig; es steht in Beziehung zur Gleichung
von Clausius-Mosotti, welche die Dielektrizititskonstante K mit dem wahren
Volumen der Molekiile und der Dichte verknipft:
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K=
T K+ 2

u ist hierin der Bruchteil des von den Molekiilen wirklich erfiillten Raumes

. - . u = g
im Verhiltnis zum Gesamtvolumen wiirde also das wahre spezifische Volumen

i

d
sein, das ist der von den Molekiilen eines Grammes Substanz wirklich erfiillte
Raum. Weil nun ferner die elektromagnetische Lichttheorie die Beziehung

K = N? liefert, worin N der Brechungskoeffizient fiir die betreffende elektrische
Welle ist, folgt fiir das spezifische Volumen » = %:

NZ_—-1 1

ity

was nichts anderes ist als die spezifische Refraktion. Diese stellt danach ein
MaB fiir das wirkliche Volumen der Molekiile dar und ist, ebenso wie das Mole-
kularvolumen aus den Atomvolumina, seinerseits aus den Atomrefrak-
tionen additiv zu errechnen.

Der hundertfache Betrag der spezifischen Refraktion wird X genannt, das
Produkt aus Molekulargewicht und spezifischer Refraktion, frither viel benutzt,
heiBt Molekularrefraktion.

Wegen der Temperaturabhingigkeit und der Abhidngigkeit von der Wellen-
linge gibt man den Brechungsexponenten mit zwei Indizes an: n3y bedeutet:
gemessen bei 20° mit der Natriumlinie D. AufBer mit Natriumlicht wird » ferner
iiblicherweise mit den Linien «, § und y des Wasserstoffspektrums und mit der

2 2

ny — 1 no — 1

Heliumlinie D; bestimmt. Die Differenz e - — heiit spe-
n? + 2 ?IE +2] 4

zifische Dispersion, ihr hundertfacher Wert ¥ — X _ist natiirlich seinerseits
temperaturunabhéingig und wird neben Xy, vielfach verwendet.

Der Brechungsexponent selbst spielt auch bei der Bestimmung des Dipol-
momentes eine bedeutsame Rolle (vgl. S. 744).

a) Ermittelung des Brechungsexponenten fiir Fliissigkeiten
Bekanntlich bestimmt man den Brechungsexponenten durch Messung des
Totalreflexionswinkels gegen Luft. Bei Fliissigkeiten beobachtet man aus prak-
tischen Griinden nicht gegen Luft, sondern gegen ein Glasprisma von bekanntem
Brechungskoeffizienten und mift nicht den Totalreflexionswinkel, sondern be-
stimmt den groBten Winkel, unter dem Licht aus der Fliissigkeit in das Prisma
einzutreten vermag, die sogenannte streifende Incidenz.

Das Refraktometer von Pulfrich (Abb. 243) besteht aus den Lichtquellen N
und G, dem Prisma und der dariiberliegenden Fliissigkeitskammer E, dem Teil-
kreis und dem mit diesem bei élteren und neueren Typen verschieden gekuppelten
Beobachtungsfernrohr mit Fadenkreuz im Okular. Die Wirkungsweise ergibt
sich aus der schematischen Abb. 244. In die Fliissigkeit eingestrahltes Licht
vermag je nach der Fortpflanzungsrichtung unter verschiedenem Winkel nach
dem Prisma N iiberzutreten, es gibt aber einen gréBten Winkel e, der von solchen
Strahlen herriihrt, die fast parallel der Prismenfliche streifen, er ist offenbar
identisch mit dem Totalreflexionswinkel beim umgekehrten Ubertritt des Lichtes,
aus dem Prisma in die Fliissigkeit.
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An der Grenzfliche gegen Luft werden die eingetretenen Strahlen wiederum
gebrochen, es kann jetzt nur Licht unter dem maximalen Winkel 90 — ¢ aus-
treten, richtet man das Fernrohr auf die Prismenfliche, so ist das Gesichtsfeld
in einen dunklen und einen hellen Teil mit scharfer Trennlinie zerlegt, die Messung
besteht im Einstellen des Fadenkreuzes auf diese Trennlinie. Fiir den Brechungs-
koeffizienten folgt dann

n=VN“‘—sinze,

worin N der Brechungskoeffizient
des Prismas gegen Vakuum ist,
Wir verzichten auf die einfache Ab-
leitung der Formel, Gbrigens werden
dem Instritment Tabellen beigegeben,
aus denen man # unmittelbar abliest.

Das Prisma ist mit einer Heiz-
vorrichtung versehen, die wir nicht
im einzelnen beschreiben. Man kann
also nicht nur an Fliissigkeiten,
sondern auch an Schmelzen messen,
nur muB, wenn die spezifische
Refraktion gewiinscht wird, dann
auch die Dichte bei der gleichen
Temperatur bestimmt werden, und
es é#ndert sich der Brechungs-
koeffizient des Prismas. Der Ma-
terialbedarf ist sehr gering, da nur
eine diinne Schicht der Fliissigkeit
die Prismenfliche zu bedecken
braucht, die MeBgenauigkeit gibt
noch die fiinfte Dezimalstelle her,
der MeBbereich betrigt ny = 1,30

bis 1,70, mit Zwischenfliissigkeiten
bis 1,90.

Um eine Stelle weniger genau ist
das sehr bequeme, fiir Tageslicht be- .
stimmte, ebenfalls heizbare Refraktometer
von Abbe, mit noch geringerem Material-
bedarf, da ein Flissigkeitsfilm zwischen
zwei Prismen verwendet wird. Die vom
Tageslicht bewirkte Dispersion wird mit
einem zugehbrigen Quarzkompensator
aufgehoben.

Recht genaue Messungen liefert das Eintauchrefraktometer von Pulfrich. Wie der
Name sagt, taucht bei diesem Instrument das Prisma direkt in die zu untersuchende Fliissig-
keit ein, der Winkel o wird aus der vor einer festen Skala erscheinenden Trennungslinie hell-
dunkel ermittelt. Fiir verschiedene Mefibereiche dienen auswechselbare Prismen, der gesamte
Umfang ist jedoch kleiner als bei den beiden ersten Modellen: 1,326—1,492. Zum Messen
an kleinen Fliissigkeitsmengen ist eine Hilfseinrichtung vorgesehen. Man beobachtet im
Tageslicht. Das Instrument eignet sich besonders fiir physiologisch-chemische Arbeiten.

Einzelheiten Gber die Bedienung, die Justierung usw. findet man in
den von wissenschaftlichen Fachleuten abgefaBten, zu den Refraktometern
gehdrigen Druckschriften der Firma Zeiss. Als Lichtquelle fiir die Natrium-D-

Abb. 244. Strahlengang im Refraktometer
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Linie dient entweder der iltere, etwas unbequeme Natriumbrenner (Abb. 243, links
oben) oder die Osram-Natriumkleinlampe mit groBer Helligkeit, sowohl fiir Gleich-
strom wie Wechselstrom, bei Vorschaltwiderstinden von 70 2 fiir 110, oder 155 £2
fiir 220 Volt. Die Lampe enthilt zwar eine Edelgasfiillung, deren Spektrum
bei der Ziindung zunédchst vorherrscht, nach kurzer Zeit aber von der durch
Natriumdampf emittierten, streng monochromatischen Strahlung vollkommen
verdeckt wird. Wihrend bei Natriumbrennern unter Umstédnden noch Filter
notig sind, eriibrigt sich das véllig fir die Natriumlampe (vgl. S. 738).

Die Wasserstofflinienquelle ist ein Gessslersches Rohr, zu dessen Anregung
bekanntlich Funkeninduktor und Akkumulatorenstrom gebraucht werden. Mit
Kondensor und Ablenkungsprisma vermag man die Linien zu trennen und gleich-
zeitig schnell zwischen Natrium- und Wasserstofflicht zu wechseln, ohne daB
ein Umbau nétig wire. Man kann also an eine np-Bestimmung bei gleicher
Temperatur sofort die Dispersionsmessung anschlieBen.

Wenn bei Raumtemperatur gearbeitet wird, ist eine besondere Temperatur-
messung entbehrlich, falls Pyknometer und Refraktometer am gleichen Ort
gefiillt werden, doch diirfen die méglichen Differenzen nicht mehr als 4 1°
betragen.

Wegen der Unabhingigkeit der spezifischen Refraktion vom Aggregatzustand
kann man an sich auch bei festen Substanzen messen. Le Blanc [Z. physik. Chem.
10, 433 (1892)] zeigte, daB sich der Brechungsindex im Refraktometer nach einer
Art Schwebemethode bestimmen ldB8t: Man suspendiert die feste Substanz in
einem optisch spezifisch leichteren, also schwicher brechenden Mittel, wobei
die Trennungslinie hell-dunkel unscharf erscheint. In dem MaBe wie man ein
spezifisch schwereres, stirker brechendes Mittel beimischt, wird die Grenze
schirfer, um bei Gleichheit der Brechungsexponenten von fester Substanz und
Flissigkeitsgemisch das Schirfemaximum zu erreichen.

: b) Konstitutive Abhiingigkeit der Refraktion

Aus der Additivitdt der spezifischen Refraktion folgt, daB man die Messung
des Brechungsindex auch zu Gehaltsbestimmungen an Losungen, insbesondere
an wisserigen,  verwenden kann. Der vom Losungsmittel zur Gesamtrefraktion
beigesteuerte Betrag bleibt ja konstant, die beobachteten Anderungen riihren
nur vom geldsten Stoff her. So lassen sich z. B. Normallosungen recht genau
statt durch eine Dichtemessung mit dem Refraktometer auf ihre Konzentration
untersuchen.

Grundsitzlich 148t sich ferner in einem Gemisch zweier Substanzen a und b
X, errechnen, wenn X, und die prozentuale Zusammensetzung bekannt sind;
sind £, und Z, beide bekannt, so ist die Ausrechnung der Zusammensetzung
zwar moglich, aber ungenau, doch ldBt sie sich durch Vergleich der Brechungs-
koeffizienten mit dem von durch Abwigen hergestellten Mischungen bekannten
Gehaltes ermitteln. Von diesem Verfahren wird zur Beurteilung des Erfolges
von Reinigungsoperationen (fraktionierte Destillation) Gebrauch gemacht.

Aus dem Brechungskoeffizienten findet man, wie oben erldutert, Molekular-
refraktion und Dispersion, bzw. die entsprechenden X-Werte. Uber die Ver-
wendung dieser GroBen mag noch einiges gesagt werden.

Die Atomrefraktionen der am Aufbau der Kohlenstoffverbindungen haupt-
siichlich beteiligten Elemente C, H, O, N, Cl, Br und J lassen sich fir diejenigen,
die im Gaszustand meBbar sind, direkt bestim_men. Versucht man, aus diesen
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Werten die Molekularrefraktionen der Verbindungen additiv zusammenzusetzen,
so findet man in einigen Fillen eine bemerkenswert gute Ubereinstimmung
zwischen der Theorie und dem Experiment, also zwischen den errechneten und
den direkt ermittelten Molekularrefraktionen. Weniger gut ist die Uberein-
stimmung, wenn Athylen- oder Acetylenbindungen vorhanden sind, wenn Car-
bonylsauerstoff auftritt, iberhaupt wenn ein Atom in konstitutiv verschiedener
Weise Bindungen eingeht. Es ist also die Molekularrefraktion keine streng
additive Eigenschaft der Atomrefraktionen, sondern sie ist auBerdem konstitutiv
bedingt. Am anschaulichsten wird diese Tatsache beim Vergleich von Isomeren,
etwa von Dimethyldther und Acetaldehyd, die verschiedene Molekularrefraktionen
haben, weil, wie angenommen wird, der verschiedene Bindungszustand des Sauer-
stoffes verschiedene wirkliche Molekularvolumina bedingt.

Um trotzdem die Molekularrefraktion additiv aus Atomrefraktionen zusam-
mensetzen zu konnen, rechnet man nicht mit den an den freien Elementen be-
stimmten Werten, sondern man ermittelt konventionelle Gré8en und Korrektur-
glieder in folgender Weise:

Aus dem Vergleich von Homologen der aliphatischen Reihe folgt durch
Subtraktion z. B. der Werte fiir Athanol und Methanol eine konventionelle
Atomrefraktion von My = 4,598 fiir die Methylengruppe CH,. In der gleichen
Weise folgt die Atomrefraktion fiir Hydroxylsauerstoff etwa aus der Differenz
Pentan—Amylalkohol zu 1,625, aus der Differenz Decan—Diisoamyldther ergibt
sich My = 1,643 fiir Athersauerstoff usw. Bei der Kohlenstoffdoppel- und -drei-
fachbindung hat man eine andere Bezeichnung gewihlt; man nennt Inkrement
den Betrag, um den man die errechnete Molekularrefraktion einer ungesittigten
Verbindung fiir jede anwesende Doppelbindung vermehren muf, um zu dem
richtigen Wert zu kommen. Das Inkrement der Doppelbindung ist fiir Natrium-
licht = 1,733 und hat das Symbol = erhalten, die Acetylenbindung hat das
Inkrement [F = 2,398. So errechnet sich aus den Werten der folgenden Tabelle
fiir Benzol mit C = 2,418 und H = 1,100 fiir My, zunéchst rund 21,6, wihrend
die Beobachtung 25,92 liefert. Vermehrt man aber 21,6 um das Dreifache von <,
also um 5,2, so folgt 26,8 in besserer Ubereinstimmung mit dem Experiment.
Man sieht aus diesem Beispiel, daB das Benzolmolekiil optisch sehr stark un-
gesiittigt ist.

Um den Wert derartiger Rechnungen fiir Konstitutionsbestimmungen zu
belenchten, mag der klassische Fall des Acetessigesters dienen. Fiir die Keto-
form, CH3-CO-CH,-COOC,Hg, wird folgende Rechnung aufgemacht:

= 62,418 = 14,508
H,yo = 10-1,100 = 11,000
= 2:2211= 4422
O<= 1-1,643— 1,643
CgH,00;"'0 <: Mp = 31,573

Entsprechend folgt fiir die Enolform CHy-COH:CH-COOC,Hg:

C, = 6-2418= 14,508
H,o = 10-1,100 = 11,000
07 = 1-2211= 2211
0 = 1-1525= 1525
F, = 1-1,733— 1,733

CeHy0”0’0 < Fy: Mp = 32,620
Die Messung am Gleichgewichtsester ergibt Mp = 32,00, Dieser Wert liegt
ndher an dem fiir die Ketoform errechneten, was gut zu der giiltigen Vorstellung
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stimmt, daB man es mit einem Gemisch von viel Ketoform mit wenig Enolform
zu tun hat.

Fiir derartige vergleichende Betrachtungen eignen sich nach v. 4uwers und
Eisenlohr [Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 809 (1910)] besser noch als die Atom-
refraktionen die spezifischen, bzw. um zu einfachen Zahlen zu kommen, die oben
schon erwihnten Z-Werte.

Die fortgesetzte Sammlung von Tatsachenmaterial fithrte dann zur Auf-
deckung neuerer, feinerer Abweichungen von der Additivitit. Besonders bei
Stoffen mit konjugierten, gekreuzten und gehiuften Doppelbindungen zeigte es
sich, daB8 die urspriinglichen Inkremente nicht zur Darstellung der wahren Ver-
hiiltnisse ausreichen, man bezeichnet die UberschuBbetrige als Exaltationen.
Die Exaltation £ im Z-MaBsystem macht z. B. fiir zwei konjugierte Athylen-
bindungen EXp= 1,90 aus. Es leuchtet ein, da man bei Kenntnis dieser
Umstinde zwischen Konstitutionsformeln mit konjugierten oder isolierten Doppel-
bindungen auf optischem Wege entscheiden kann. Nicht weniger interessante
Beziehungen ergeben sich beim Vergleich von o-, m- und p-Isomeren der Benzol-
reihe, indem hier der Substituent je nach seiner Stellung das konjugierte System
der Benzoldoppelbindungen mehr oder weniger stort.

Wir miissen uns mit diesen Hinweisen begniigen und auf die folgende
Literaturzusammenstellung hinweisen.

Landolt, Pogg. Ann. 123, 595 (1864).

Loreniz, Wied. Ann. 9, 641. Lorensz, ebenda 11, 70 (1880).

Briihi, Z. physik. Chem. 7, 140 (1891).

Conrady, Z. physik. Chem. 3, 210 (1889).

Eisenlohr, Z. physik. Chem. 75, 585 (1911).

Roth u. Eisenlohr, Refraktometrisches Hilfsbuch; Leipzig 1912,

v. Auwers, Zur spektrochemischen Praxis; Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 1128 (1918).

Léwe, Chemiker-Ztg. 45, 256—27, 52—55 (1921), mit Literatursammlung.

Wagner, Tabellen zum Eintauch-Refraktometer; Sondershausen im Selbstverlag, 1928.

Zeiss, Das Refraktometer nach Pulfrich; Druckschrift Mess. 188; Abbe-Refraktometer,

Mess., 172/VL
Die wichtigsten Werte fiir organische Fliissigkeiten: Chemiker-Kalender.

X, Der Parachor

Seit Kopp ist bekannt, daB das Molekularvolumen der Kohlenstoffverbin-
dungen sich in erster Annidherung aus den Atomvolumina additiv zusammen-
setzen laBt, und daB es auBerdem von der Konstitution abhingt. Sugden,
Chem. Soc. Lond. 125, 1177 (1924) hat den empirisch ermittelten Ausdruck
P= %
geschlagen und ihm den Namen Parachor gegeben. M ist das Molekular-
gewicht, D die Dichte in flissigem Zustand, 4 die Gasdichte und y die
Capillaritiatskonstante (vgl. S. 680). Dichte und Capillarititskonstante
werden bei gleicher, aber im iibrigen beliebiger Temperatur bestimmt, und

3 p'le an Stelle des Molekularvolumens zur Charakterisierung vor-

da demnach 4 stets sehr klein gegen D ist, wird zur Berechnung P = -g?-y'h

gesetzt; mit anderen Worten, der Parachor ist nichts anderes als das alte Mole-
kularvolumen, multipliziert mit der vierten Wurzel aus der Capillaritiatskonstanten.

Der Parachor ist also eine dhnlich wie die Molekularrefraktion annihernd
additive Eigenschaft. Man ermittelt, mehr oder weniger empirisch, Atompara-
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chore und, in weiterer Analogie zu dem bei der Refraktion iiblichen, Inkremente.
Dabei liegen die Verhiltnisse insofern etwas einfacher, als der Parachor nicht
sowohl auf Atome als vielmehr auf Bindungstypen anspricht. Es gibt kein
besonderes Inkrement fiir —C=C- bzw. >C=0-Doppelbindungen, > C=N-Bin-
dungen usw., sondern lediglich ein einziges Doppelbindungsinkrement. In gleicher
Weise gilt das Acetylenbindungsinkrement auch fiir die —C=N-Bindung. Die
Konjugation der ungesittigten Bindungen hat auf den Parachor keinen EinfluB.

Sehr merkwiirdig ist es im Vergleich zu dieser Unempfindlichkeit, daB der
Parachor auf Ringbildungen anspricht, und zwar wiederum ohne Riicksicht auf
die Natur der ringbildenden Atome, nur abhingig von der Zahl der Ringglieder,
wobei nur 3-Ringe sich etwas inkonstant verhalten. Man ist beim Parachor
dazu {ibergegangen, fiir alle drei Bindungsarten gesonderte Inkremente zu
errechnen, so daB die eigentlichen Atomparachore bindungsfrei sind. Die folgende
Tabelle gibt die heute benutzten Werte nach Sippel, s. u.; vgl. aber Mumford und
Phillips []. chem. Soc. (London) 1929, 2112].

oo s s 48 Hydroxyl-0. 13,3
Hiv: o w0 17,1 Ester-Q0 . . 184
Foivme 25,7 e sn e s 232
Cliiicuwma 483 E..... 46,6
Br . .. . 080 3-Ring . . . 16,7
Jl %5 e 91,0 4-Ring . . . 11,6
M i i @ v i 12,5 5-Ring 8,56
[ - 20,0 6-Ring 6,1

Beziiglich der Verwendung von Doppelbindungsinkrementen ist noch folgendes
wichtig: Nicht jede in der gewdhnlichen Strukturformel als Doppelstrich ge-
schriebene Bindung ist, elektronentheoretisch, eine wirkliche Doppelbindung, die

. i i 0.
vier Elektronen beansprucht. So hat die Nitrogruppe R'N<0 in der Elektronen-
"o

schreibweise R:N "+ nur eine Vier-Elektronenbindung, sie bekommt daher

T
auch nur ein Inkrement. Aminoxyde, Phosphinoxyde, Sulfoxyde und Sulfone sind

aus dem gleichen Grunde inkrementfrei, obwohl sie wie die Sulfone §>S<g

in der gewdhnlichen Formel sogar zwei Doppelstriche enthalten. Man sieht,
daB derartige Abweichungen von der alten Formelschreibweise immer dann auf-
treten, wenn es sich um Elemente mit Zusatzwertigkeiten handelt. Wir weisen
im iibrigen auf die zusammenfassenden Darstellungen von Sippel hin [Z. angew.
Chem. 42, 849, 873 (1929); Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2185 (1930)]. Vgl. auch
Mumford "und Pk:lhps [Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1818 (1930)].
Bemerkenswerterweise ist neuerdings von J. F. Durend und R. Lautié [Bull.
Soc. Chim. France (5) 4, 72 (1937)] die Frage des Parachors in ganz anderer Weise
diskutiert worden. Durand und Lautié kommen auf einem hier nicht niher zu

2My,
DT, t=rFklogT,, Walden

in H. Kaufmann (Beziehungen zwischen physﬂ{allschen Eigenschaften und

schildernden Wege, ausgehend von der Beziehung
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chemischer Konstitution; Stuttgart 1920, S. 194) zu der empirischen Gleichung
pP= (%*) M. 711104 (388 log T, + 12982 4 10~2- 633 T, — 10-5-588 T.?).

e

Darin ist M das Molekulargewicht, D, die Dichte und 7, die Temperatur,
beide beim Siedepunkt der Substanz bestimmt. Die Zahlenfaktoren sind so
gewihlt, daBl die Zahlenwerte fiir den Parachor mit den nach Sugden errechneten
direkt vergleichbar werden. Wihrend also Sugden gerade die Temperatur aus-
scheidet und die Oberflichenspannung einfiihrt, spielt bei den franzosischen
Chemikern die Temperatur eine Hauptrolle und die Oberflichenspannung ist
verschwunden. Die Beziehung von Durand und Lawutié liefert in vielen Fillen
Werte, die mit den nach Sugden errechneten sehr gut iibereinstimmen, in anderen
dagegen abweichende. Abweichungen treten vor allem dann auf, wenn das
Molekulargewicht eine Rolle spielt. Nach Sugden ergibt sich Ubereinstimmung
zwischen Experiment und Theorie z. B. sowohl, wenn man fir Hexan die Formel
CgH,,, als auch wenn die halbe, C;H,, zugrunde gelegt wird, nach Durand und
Lautié aber nur im ersten Falle. In der folgenden Tabelle bedeutet X; die Summe
der Bindungsinkremente:

P P
Formel (Sugden) ‘ (Durand u. Lautié) <
CGHy. oo s o 135,05 161,2 134,1
G 5 5 270,1 271.3 268,2

Der Grund dafiir ist natiirlich der, daB in der Formel von Sugden M in der
ersten Potenz auftritt, bei Durand und Lautié dagegen mit dem Exponenten 3/,.
Die Formel von Durand und Lautié ist also assoziationsempfindlich. Sie
liefert in Ubereinstimmung mit der allgemeinen Annahme bei Alkoholen und
Estern Zahlenwerte, die den aus der Summe der Inkremente X; errechneten
nicht gleich sind, sie vielmehr um einige Prozente iibertreffen, wihrend die
Formel von Sugden meist sogar etwas niedrigere Werte ergibt.

Die Schwierigkeit, die Dichte beim Siedepunkt zu bestimmen, steht einer
allgemeinen Einfithrung des Vorschlages von Durand und Lautié entgegen, doch
sollte mit der kurzen Besprechung dieser Arbeit gezeigt werden, daB das Problem
des Parachors noch nicht als abgeschlossen gelten kann.

XTI. Die optische Absorption

Die Absorptionsmessung ist ein Teil der Spektroskopie. Ihre Bedeutung
fiir die organische Chemie liegt darin, daB kaum eine physikalische Eigenschaft
konstitutionsspezifischer ist als die Farbe und daB, trotzdem eine endgiiltige
chemische Theorie der Farbe noch fehlt, die Zusammenhéinge zwischen Farbe
und Konstitution auf weiten Gebieten schon sehr klar zutage liegen.

Von den drei methodisch verschieden erfaBbaren Wellenldngenbereichen, in
denen das Molekiil (bzw. das Ion) elektromagnetische Schwingungen absorbiert,
dem Ultrarot, dem sichtbaren Teil des Spektrums und dem Ultraviolett, wurden
frither im wesentlichen nur die beiden letzteren im organischen Laboratorium
untersucht.
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In diesem Abschnitt wird nur die eigentliche Absorptionsspektrographie
behandelt, die Colorimetrie, welche rein analytischen Zwecken dient, findet
man fiir sich besprochen (S. 729). Die theoretischen Grundlagen der Colorimetrie
sind indessen die gleichen.

Alle Absorptionsmessungen griinden sich anf das Gesetz von Beer, nach
dem die Lichtschwichung unter bestimmten Voraussetzungen der durchstrahlten
Schichtdicke s und der Konzentration ¢ der absorbierenden Substanz direkt
proportional ist.

Die Lichtschwiichung oder Extinktion wird folgendermaBen definiert: Nach
der Theorie von Lambert (Ostw.-Klass. Nr. 32) wird homogenes (spektralreines,
monochromatisches) Licht von jedem Kkleinsten Schichtelement ds um einen
gleichbleibenden, der eingestrahlten Intensitit / direkt proportionalen Betrag
— dI geschwicht:

—dl =1I-ds K.

Durch Integration zwischen den Grenzen sy und s fiir die Schichtdicke s
ergibt sich

In —i°— =K’'s oder umgeformt I=1I, e %",

Hierin ist I, die eingestrahlte Intensitdt, / die Intensitit des austretenden
Lichtes, K’ ein Proportionalititsfaktor und s die Schichtdicke. Um mit den
iiblichen dekadischen Logarithmen rechnen zu konnen, schreibt man:

lg{l—":K-s.

K’ und K sind dann durch die Beziehung K = K’-log e = K'-0,4343 ver-
kniipft. K und K’ heiBen Extinktionskoeffizienten, fiir praktische Berechnungen
benutzt man nur K.

Bunsen und Roscoe [Pogg. Ann. 101, 235 (1857)] veranschaulichen die physi-
kalische Bedeutung des Extinktionskoeffizienten K folgendermaBen: Es betrage

10 ?
zehnten Teil geschwicht, so ist

logl0 =K-s oder K = -1— -

R 1 ; s i
das Verhiiltnis S es werde also die eingestrahlte Intensitit auf den
0

Der Extinktionskoeffizient ist also dem reziproken Wert derjenigen Schicht-
dicke gleich, bei welcher das Verhdltnis I: 7, zu 1:10 wird.

Das Gesetz von Beer folgt hieraus durch die weitere Annahme, daB die
Extinktion nicht nur der Schichtdicke, sondern auch der Zahl der absorbierenden
Molekiile, also der Volumenkonzentration ¢ proportional ist:

Iog%=K-s-c.

Das bedeutet, daB zwei Loésungen, deren Konzentrationen ¢, und ¢, sind,
dann die gleiche Extinktion E = log% haben miissen, wenn die Schichtdicken

sich umgekehrt verhalten wie die Konzentrationen:

K-s;-eg=K-55°¢c, oder s;:s,=¢:¢.
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Das Beersche Gesetz ist immer dann streng erfiillt, wenn die absorbierenden
Molekiile aufeinander keine Wirkungen ausiiben, also bei verdiinnten Gasen;
fiir verdiinnte L&sungen ist weiter zu fordern, daB3 auch die Wechselbeziehungen
zwischen den gelésten Molekiilen und denen des Lésungsmittels vernachlissigt
werden koénnen. Abweichungen vom

Beerschen Gesetz deuten daher immer S & & & & S

auf Dissoziations- bzw. Assoziations- 4‘0% 8§ 3 R 3 § S § 000
vorginge, auf molekulare Umlagerungen ~ : I ]1 il I ! i 000
oder allgemein auf chemische Ver- :\ . : = o
énderungen. - il —

Wegen der Abhingigkeit des Ex- -\ l',l — 4000
tinktionskoeffizienten von der Wellen- dJ [ f
linge erhilt man verschiedene Werte = ) '1 7]
beim Beobachten mit verschiedener, i \ ! ___zm
homogener Strahlung ; die graphische Dar- N i ]
stellung des Zusammenhanges zwischen ;, \ ) | 1000
den Werten der Extinktionskoeffizienten |- \ 'E'I R I
und den zugehérigen Wellenlédngen 4 in — \ !.1 M — 5w
einem Koordinatensystem heift Ab- [ i .
sorptions- oder Extinktionskurve. = [ -
Als MaBeinheit fiir die Wellenliinge wird ~ %° \ i
das Angstrom, A = 10-% cm verwen- B i':‘. 1z
det, vielfach aber auch die Frequenz B \ 'r::“.. g 5|
(Schwingungszahl) je Sekunde, mit der L g '..'ﬂ i
Wellenliinge durch die Beziehung »,— 2 \ E',_i e, w0
% verkniipft, worin ¢ die Lichtgeschwin- B \ : ‘ ] ‘1 \_: :ﬁ
digkeit 3-10% cm ist. SchlieBlich findet |- A .
man auch die Wellenzahl » je Zenti- —~ \-L.l'ul'.,' i -1 %
meter als MaBeinheit. % i:T,‘-\ ‘\

Die bei Absorptionsmessungen ge- B |'; v \ v | %
fundenen Werte von K variieren bei i 1y \ ]
einer einzigen Serie in so weiten Grenzen - U |
(10-4—10%), daB die graphische Dar- zp i
stellung vollig untibersichtlich ausfillt, - - 8
man verwendet daher statt K selbst — - &
als MaBeinheit log K. In Abb. 245 ist - ‘ o
die Absorptionskurve des Benzols und s Loty by Ly by fY 17 ¥

die der Halogenbenzole gezeigt. Dieses
graphische Verfahren hat den weiteren ol Flartemal Chlor.
Vorteil, daB die Absorptionskurven Bstizal 555 Browbengnl i Gnd
einander #@hnlich bleiben, auch wenn Jodbenzol — — —
bei sehr verschiedenen Konzentrationen
aufgenommene Kurven verglichen werden. Das ist wichtig, weil man mit einem
Blick sofort den Typus des Absorptionsverlaufes erkennt.

Die Absorptionsmessung kann prinzipiell nach zwei verschiedenen Methoden
erfolgen.

1. Man strahlt monochromatisches Licht verschiedener Wellenlinge ein
und bestimmt jedesmal den Extinktionskoeffizienten.

Abb. 245. Absorptionskurven von Ben-
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2. Man strahlt inhomogenes Licht einer bestimmten Strahlungsquelle ein,
zerlegt es nach dem Austreten spektral und miBt die Extinktion an verschiedenen
Stellen des Spektrums.

Bei den sog. Spektralphotometern werden beide Methoden komblmert
die Beobachtung geschieht entweder mit dem Auge oder, viel genauer, mit der
Photozelle. Spektrographen sind Instrumente, bei denen das nach der zweiten
Methode entworfene Spektrum gewohnlich zunichst photographisch registriert
und dann erst ausgewertet wird.

Wir besprechen von den zahlreichen Instrumenten nur eine geringe Auswahl.
Das gemeinsame Prinzip fast aller Apparate, die quantitative Messungen erlauben,
ist folgendes: es werden zwei Lichtbiindel erzeugt, von denen das eine die zu
untersuchende Substanz in bestimmter Schichtdicke durchsetzt, das zweite bleibt
entweder ungeschwiicht oder wird, falls es sich um Losungen handelt, durch
eine mit der der Lisung gleichdicke Schicht des reinen Losungsmittels geschickt.
Nun wird die Intensitit des zweiten Lichtbiindels meBbar so weit geschwicht,
bis im spektralen MeBbereich Intensitiitsgleichheit herrscht. Man kénnte wohl
von vornherein Licht von zwei Lichtquellen verschiedener Helligkeit nehmen,
doch haben sich derartige Anordnungen nicht durchgesetzt.

Die meBibare Schwichung wird entweder durch eine Verinderung der Spalt-
breite vor der Lichtquelle oder durch Polarisationsprismen bewirkt, bei denen
die Abhiingigkeit der Helligkeit vom Winkel der Polarisationsebenen durch cos o
dargestellt ist. Um die Lichtschwidchung durch das graue Polarisationsprisma
zu kompensieren, werden Graukeile oder weitere Prismen verwendet. Einfacher
ist die Schwichung durch einen rotierenden Sektor mit bestimmtem Winkel
zu erzielen, indessen ist diese Methode prinzipiell ungenauer, sobald photo-
graphisch registriert werden muB.

Erhilt der Sektor z. B. einen Winkel von 36°, wobei die Lichtschwichung 2/,
betrégt, so wird man bei der Durchmusterung der Spektren, bzw. bestimmter
Spektralbereiche finden, daB an gewissen Stellen gleiche Helligkeit vorhanden ist,
dort wird also das erste Lichtbiindel durch die absorbierende Substanz auf 1/,

seiner Einfallsintensitdt geschwicht, es ist log %: 1 (vgl. oben) und der

Extinktionskoeffizient einfach
1

€5

K=

Man kann nun sowohl Sektoren mit anderen Winkeln verwenden als auch
die Schichtdicke und bei Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes in planméiBiger
Weise auch die Konzentration variieren, wobei sich offenbar eine beliebig grofie
Zahl von Extinktionskoeffizienten bei den verschiedensten Wellenlingen er-
mitteln 1aBt.

a) Absorptionsmessung im sichtbaren Licht

Im organischen Laboratorium verwendet man noch manchmal das Spektral-
photometer nach Konig und Martens. Unter Verzicht auf die konstruktiven
Einzelheiten besprechen wir das Prinzip des Instrumentes (Abb. 246).

Die Lichtquelle L durchstrahlt mit gleicher Einfallsintensitit die zu vergleichenden
Beobachtungsrohre; aus den beiden Lichtbiindeln I und II schneidet ein Doppelspalt schmale
Bezirke heraus. Die beiden Biindel werden von der Optik 0; nach einem dispergierenden
Prisma P und nach dem Wollastonprisma W weitergeleitet. Dieses zerlegt die einfallenden
Biindel I und I1 in je zwei divergierende, linearpolarisierte Strahlen mit senkrecht aufeinander-
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stehenden Schwingungsebenen. Durch das Zwillingsprisma Z und die Optik o, werden die
vier nunmehr entstehenden Spaltbilder zur Beobachtung mit dem Okular so abgebildet, daf
die beiden mittleren, nach Abblendung der #ufleren mit dem Okularspalt S;, dem Auge als
nebeneinanderliegende beleuchtete Felder erscheinen. Das eine von ihnen enthilt vertikal,
das andere horizontal polarisiertes Licht. Der Nikol N schlieSlich, der sich beim wirklichen
Apparat an anderer Stelle befindet (siehe unten), bringt bei entsprechender Stellung beide
Felder auf gleiche Hellgkeit. Der Drehungswinkel gegen die Nullstellung wird an einem
Teilkreis abgelesen und bildet ein Maf fiir die Lichtschwichung.

Das aus dem Spalt S, austretende Licht gelangt in Wirklichkeit zuniichst noch in ein
Spektroskop, wo es spektral zerlegt wird. Das Beobachtungsfernrohr ist um das Prisma P
drehbar, so dafl die einzelnen Spektralbereiche gesondert ausgeblendet werden konnen.

p z
I | 0 Py . bh
% i mlml""k}’\?ﬁ'”q‘ﬁg
- — Al‘ "’E’ [4v2
I—] w szjgz .;, N ‘ Avr' :f:l i

c 0 '3
Abb. 246. Schema des Spektralphotometers von Kanig-Martens

Zur Messung verwendet man méglichst homogenes Licht von verschiedener Wellenlinge,
also Natrium—Quecksilber—Lithium—Thallium- usw. Strahlung, weil sonst aus Griinden, deren
Darlegung hier zu weit fithren wiirde, keine gute Ablesung zustande kommt. Hinderlich fiir
die allgemeine Verwendung des Kdnig-Martens-Apparates ist die geringe Lichtstirke.

Die Beobachtungsrohre gleichen fast genau den zur Bestimmung der spezifischen Drehung
(8. 737) verwendeten, um die Schichtdicke variieren zu kénnen, sind massive Glaszylinder
mit plangeschliffenen Enden iiblich, die hineingelegt werden, so dafi auch die Schichtdicken
zwischen 1 und 10 mm erreicht werden. Wegen weiterer Einzelheiten verweisen wir z. B.
auf Ley (Farbe und Konstitution; Leipzig 1911).

Das Kanig-Martens-Spektralphotometer enthilt als brechenden Bestandteil
ein Glasprisma; da die Dispersion der langwelligen Strahlen des sichtbaren
Lichtes verhiltnismaBig gering ist, kommt man weiter mit Gitterspektroskopen
oder aber, wie oben schon erwéhnt, beim Ersatz des gegen Helligkeitsdifferenzen
nur méBig empfindlichen Auges durch eine oder mehrere Photozellen. Derartige
Anordnungen sind z. B. von Pohl [Naturwiss. 15, 433 (1927)] sowie von ». Halban
und Mitarbeitern [Z. physik. Chem. 96, 214 (1920); 100, 208 (1922)] angegeben
worden. Die reine MeBgenauigkeit geht dann unter Umstinden bis zu 0,29/,.
Da das Auge beim Helligkeitsvergleich mindestens auf 1°/, ungenau arbeitet,
kann grundsiitzlich beim subjektiven Beobachten mit einer hoheren MeBgenauig-
keit nicht gerechnet werden.

b) Absorptionsmessung im Ultraviolett

Im organischen Laboratorium werden Absorptionsmessungen im sichtbaren
Gebiet nicht allzuhidufig ausgefiihrt, sie sind auBlerdem ihrer Natur nach auf
farbige Substanzen beschridnkt. Dagegen ist die Ultraviolettspektroskopie
seit den grundlegenden Untersuchungen von Hariley-Baly, Hantssch, Schaefer
und anderen in steigendem MaBe bedeutungsvoll geworden.

Wir beschreiben zunichst die einfachste, auch heute noch fiir viele Zwecke
durchaus brauchbare, zu Unrecht hdufig als nur qualitativ bezeichnete Methode
von Hartley-Baly. Anstatt das Intensitdtsverhéltnis zu ermitteln, begniigt man
sich damit, eine Intensitdtsschwelle zu bestimmen. Das Licht einer Strahlungs-
quelle, die ein absolut kontinuierliches, im ganzen MeBbereich gleichmiBig
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intensives Spektrum liefert, wiirde, nachdem es eine absorbierende Schicht durch-
setzt hat, als Spektrum ein Band liefern, in dem gewisse Bezirke teils geschwicht
sind, teils véllig ausfallen. Auf einer photographischen Platte wiirde nur dort
eine Schwirzung bemerkbar sein, wo das austretende Licht die Empfindlichkeits-
schwelle der detreffenden lichtempfindlichen Schicht, der Emulsion, noch eben
iibersteigt. Nennt man die fragliche Wellenlinge die Grenzabsorptions-Wellen-
linge, so leuchtet ein, daB bei wechselnder Schichtdicke die Grenzabsorption
in Abhingigkeit vom Extinktionskoeffizienten gesetzmiBig wandern muB, und
zwar folgt aus einer einfachen Uberlegung, daB die zu einer bestimmten Wellen-
linge der Grenzabsorption
gehorige  Schichtdicke dem
Extinktionskoeffizienten S
umgekehrt proportional ist.
Es gilt also K = KO;St' .

Die Ermittlung des Pro-
S = portionalititsfaktors ist fiir
t : i _] Vergleichsmessungen, wie sie
meist gebraucht werden, ent-
behrlich; man nimmt im Ko-
ordinatensystem zur Darstel-
lung der Absorptionskurve
einfach statt log K den log

Abb. 247, Baly-Gefil

% . Da man bei der Hartley-

Baly-Methode stidndig die
Schichtdicke wvariiert, wéhlt
man von vornherein die
Schichtdicken in logarithmi-
scher Reihe und trigt die
Werte auf der Ordinate dann
in dquidistanten Abstédnden

' auf. Es ist sogar iiblich, da-
Abb. 248. Quarzspektrograph bei nicht die reziproken
Werte, sondern die Werte der
Schichtdicken selbst zu verwenden, was nur zur Folge hat, daB bei solchen
sog. Absorptionskurven die Bezirke maximaler Absorption auf den Kurven-
minima liegen, wihrend sie sich bei Extinktionskurven auf den Maxima
befinden.

Die Messung geschieht gewdhnlich, bequemlichkeitshalber, nicht mit einer
kontinuierlich strahlenden Lichtquelle, sondern mit einer solchen, die ein sehr
linienreiches Spektrum iiber den MeBbereich liefert, wofiir sich der Eisenlicht-
bogen oder auch der Wolframbogen eignet. Das Linienspektrum des Eisens
zeigt allerdings nicht tiberall gleiche Intensitit; an den Stellen geringer Intensitit
konnen leicht Schwellenfehler entstehen, und auBerdem ist der Schwellenwert
der photographischen Schichten von der Wellenlinge abhiingig, so daB die relative
Genauigkeit der Methode mit 20°/, anzunehmen ist.

Das von Baly angegebene MeBgefill in moderner Ausfiithrung ist in Abb. 247
gezeigt. Es besteht aus dem #duBeren Rohr mit Millimeterteilung und oberem
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Sammelgefill, und aus dem inneren, das mit einem Kautschukring gleitend ein-
gedichtet wird. Beide Rohre sind an den Stirnseiten plangeschliffen und werden
mit aufgekitteten Quarzplatten verschlossen. Es gibt jetzt Rohre mit Zylinder-
schliff, bei denen die Gummidichtung fortfillt. Als Kitte dienen Syndetikon,
Kohisan, Picein.

Als Losungsmittel verwendet man nur solche Flissigkeiten, die im Ultra-
violett durchlissig sind. Da die photographische Platte ihrerseits nur eine
beschrinkte Ultraviolettempfindlichkeit besitzt, ist der MelBbereich begrenzt,
dagegen steht eine groBe Auswahl von Losungsmitteln zur Verfiigung, deren
Ultraviolettabsorption mit Riicksicht auf die miBige Genauigkeit der Methode
vernachldssigt werden darf.

Der fir solche und d#hnliche Methoden verwendete Quarzspektrograph
(Abb. 248) bildet das Spektrum in der Scharfeebene einer photographischen
Platte ab. Die Kassette ist mit der Schraube D in der Hohe verstellbar, so dal
man, was wegen der obwaltenden Schwankungen der Empfindlichkeit und den
Zufilligkeiten bei der Entwicklung, auch wegen der mangelnden Konstanz der
Lichtquelle wichtig ist, die zu einer MeBreihe nitigen Aufnahmen stets dicht
untereinander auf der gleichen Platte macht.

Eine besondere Belguchtungsoptik ist bei der Intensitit des Bogenlichtes
entbehrlich, man stellt die Lichtquelle in stets gleichbleibender Entfernung in
der optischen Achse dem Spalt gegeniiber auf und bringt dazwischen auf einem
geeigneten Stativ das Baly-Rohr. Dieses wird ausreichend zentriert; es ist
darauf zu achten, daB der Spalt vom Lichtfleck des Rohrlumens vollkommen
bedeckt ist, so dal scharfe, oben und unten gut begrenzte Linien erhalten werden.
Gegebenenfalls ist eine Spaltblende am Platze. Die "ﬁnstigstc Spaltbreite wird
bei der Justierung des Apparates ermittelt.

Die eigentliche Messung ist sehr einfach. Man stellt in der uhllchen Weise
die Losung her, der man eine passende molekulare Konzentration gibt, fillt sie
in das Baly-Rohr, setzt die geladene Kassette ein, stellt im Rohr die Schicht-
dicke 100 mm her, legt es auf sein Stativ und entziindet den Lichtbogen.

Die Eisenstifte haben etwa 0,6 mm Durchmesser, stehen sich in einer Ent-
fernung von etwa 0,5 mm gegeniiber und lassen sich mit Hilfe von Schrauben
nachschieben, Man legt Gleichstrom von 110 bzw. 220 Volt an und reguliert
mit einem Vorschaltwiderstand so, daBl etwa 5 Amp. aufgenommen werden;
zur Zindung zieht man ein Metallstiick (unbrauchbare Feile) zwischen den
Polen durch. Da sich bald Eisenoxyd ansetzt, miissen die Stifte 6fter gesiubert
werden. Zum Schutze der Augen ist unbedingt ein fast undurchsichtiger Glas-
schirm von 40 - 40 ¢m notwendig, durch den man den Bogen noch eben gut er-
kennen kann.

Nun deckt man den Spalt ab, éffnet den Kassettenschieber, nimmt die
Stoppuhr zur Hand und belichtet je nach den Umstinden die nétige Anzahl
von Sckunden. Da die Empfindlichkeitsschwelle der Emulsion in die Beob-
achtung eingeht, sind zu lange Belichtungszeiten untunlich, zu kurze natirlich
ebenso, wegen der bekannten Schwirzungskurve photographischer Schichten,
Darauf bedeckt man den Spalt wieder, versetzt die Kassette um etwa die
doppelte Breite des Spektrums, verdndert die Schichtdicke und belichtet von
neuem. Ist man ber 10 mm angekommen, so nimmt man nach Ausschaltung
des Rohres den Bogen fiir sich auf. Meistens wird man nun mit einer um das
zehnfache verringerten Konzentration der Losung von neuem beginnen. Dazu

Weygand, Experimentierkunst 46
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entleert man das Rohr, spiilt es zweckmiBig einmal mit wenig reinem Lésungs-
mittel aus und noch zweimal mit der neuen Lésung nach. Die Verdiinnungen
werden einfach mit der Pipette und kleinen MeBkolben hergestellt, man kommt
mit 25 ccm der stiarksten Losung gut aus.

Der spiitere Vergleich der Grenzabsorptionslinien, welche die Schicht-
dicke 10 der ersten und die Schichtdicke 100 der zehnfach verdiinnten Losung
liefern, bietet ein gute Kontrolle, sie miissen natiirlich iibereinstimmen, wenn
das Beersche Gesetz erfiillt ist. — Die Schichtdicken sind: 100, 80, 63, 50, 40,
31,5, 25, 20, 16, 12,5 und 10 mm.

Die durchexponierte Platte wird bei 18° mit einem Metol-Hydrochinon-
entwickler stets gleichbleibender Zusammensetzung nach Zeit entwickelt und
nach Zeit fixiert. Die gewisserte und getrocknete Platte wird mit einer Test-
platte ausgewertet. Die Testplatten sind kiuflich, man kann sie selbst her-

stellen, indem man das Bild des Eisenspektrums zunidchst photographisch ver
groflert, die wichtigen

& A P Linien identifiziert, nach

V27 der benutzten MaBein-

M 2 ////'/// heit (A, Angstrom, s. oben
_._*____ 2 (/'\\ S. T17) bezeichnet und
I \\'\\ dann ein Diapositiv vom
urspriinglichen  MaBstab

anfertigt. Die Testplatte

N G wird gegen eine Licht-
“‘.\J" i quelle  (Mattglasscheibe
Bt mit der Aufnahme

Abb, 249, Strahlengang bei der Methode von Scheibe zur  Deckung gebracht

(Schicht gegen Schicht),

so dall das bezeichnete Spektrum dicht neben dem zu messenden liegt: mit der

Lupe ermittelt man nun jeweils die Wellenlange der letzten eben noch sicht-
baren Schwirzung.

Frither mehrfach unternommenen Versuche, die Methode durch Zusatz-
mafBnahmen zu verfeinern, sind heute mehr oder weniger gegenstandslos ge-
worden, da inzwischen andere Verfahren entwickelt worden sind, denen unbedingt
der Vorzug gebiihrt, wenn es auf gréfere MeBgenauigkeit ankommt. Der kost-
barste Bestandteil der Hartley-Baly-Apparatur, der Quarzspektrograph, wird
auch fiir diese verwendet.

Die unschidtzbare historische Bedeutung der Methode lag und liegt in ihrer
Einfachheit und vielleicht sogar in ihrer Anspruchslosigkeit. Wenn der Experi-
mentator sich ihrer Grenzen klar bewulit bleibt, erkennt er das zunichst Wesent-
liche mit vollkommen ausreichender Klarheit und vermag zu beurteilen, ob und
wann eine Methode von hoherer Genauigkeit Erfolg verspricht.

Solche Verfahren sind in fiir chemische Laboratorien brauchbarer Form zu-
erst von Henri, dann von Schaefer angegeben worden. Heute wird meistens die
Methode von . Scheibe benutzt, die wir zunichst besprechen.

Um die Eigenabsorption des Lésungsmittels zu eliminieren, verwendet man
wie beim Koanig-Martens-Apparat zwei MeBgefiBe. Diese sind vor einem
Hiifnerschen Rhombus (Abb. 249, R) angebracht, in dem der in der Zeichnung
angedeutete Strahlengang so verliuft, daBl die beiden Lichtbiindel dicht iiber-
cinander auf den Spalt des Quarzspektrographen treffen, der daher zwei dicht
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{ibereinander liegende Spektren entwirft. Als Lichtquelle dient der Eisenbogen F,
er erleuchtet die Mattglasscheibe M, dann passiert das Licht die Blende B,,
die im Brennpunkt der Quarzsammellinse I steht; aus dem entstandenen
Schlauch parallel gerichteten Lichtes schneiden die Blenden B, zwei Biindel
aus, die nunmehr in die dbereinanderstehenden MeBgefaBe G, und G, gelangen.
In der Abb. 249 befindet sich die Kante des Hiifnerschen Rhombus unmittelbar
vor dem Spalt, so da3 eine geniligend scharfe Trennung der Spektren gewiihr-
leistet ist, man kann sie indessen auch nochmals mit einer achromatischen Optik
darauf abbilden.

Vor dem MeBgefall (,, das reines Losungsmittel enthélt, rotiert der Sektor S
mit 100—300 Touren je Minute. Man kann sowohl verschiedene Sektoren ver-
wenden als auch die Schichtdicke bei Verwendung von Baly-GefdBen variieren.
Ist die Schichtdicke in den Baly-Gefilen fiir die gestellten Aufgaben nicht genau
genug definiert, so verwendet man Rohrenkiivetten, die in Siitzen von logarith-
misch abnehmender Schichtdicke im Handel sind.

Die MeB- und Aufnahmetechnik ist im iibrigen genau die gleiche wie oben
geschildert. Bei der Auswertung der Platten hat man jetzt unter Betrachtung
mit einer etwa 10-fach vergroflernden Lupe die Linien gleicher Schwirzung auf-
zusuchen. War der Sektor auf eine Lichtschwichung von 90/, eingerichtet, so
erhilt man den reziproken Extinktionskoeffizienten durch Multiplikation der
Konzentration der Lésung mit ihrer Schichtdicke. Die Identifizierung der be-
treffenden Linie geschicht entweder wieder mit der obigen Testplatte oder durch
eine im Spektrographen angebrachte Wellenlingenskala, die mitphotographiert
wird. Fiir ein anderes Schwichungsverhiltnis gilt natiirlich die Beziehung:

1 I
K= S‘C—'lo;,r ]:

log 5 I 360

fiir einen Sektor von 72°% also K = —>—, wegen R b.
se P 2

Der besondere Vorzug der Methode von Scheibe [Ber. dtsch. chem. Ges. 57,
1330 (1924); 58, 586 (1925); 59, 1321 (1926); in ,,Spektroskopische und radio-
metrische Analyse™, Leipzig 1933, S. 167ff.] liegt darin, daB man von der
Konstanz der Lichtquelle so gut wie unabhingig ist, da beide Spektren in
gleicher Weise geschwicht werden, wenn der Eisenbogen seine Intensitiit édndert.
s konnte natiirlich vorkommen, daB man durch eine solche Intensitits-
inderung gerade an einer wichtigen Stelle die Empfindlichkeitsschwelle
der Emulsion unterschreitet, doch liegen Uber die Auswirkung dieser Fehler-
quelle noch keine Urteile vor.

Bei konstanter Lichtquelle kann man nach Henrs und Bielecki| Ber. dtsch. chem.
Ges. 45,2819 (1912); Physik. Z.14, 515 (1913)] in an sich einfacherer Weise zum Ziel
kommen, wenn man das Spektrum des reinen Lésungsmittels und das der Lésung
bei gleicher Schichtdicke kurz hintereinander aufnimmt und die Belichtungs-
zeiten variiert,

Es geht dabei allerdings nicht an, die Belichtungszeiten einfach der ein-
gestrahlten Lichtintensitdt proportional zu setzen, weil die Schwirzung der
photographischen Platte in komplizierterer Weise von der Expositionsdauer ab-
hingt. Henri benutzte die von Schwarsschild stammende Formel, ;‘— — (:—l)p;
darin sind ¢, und {4, die Expositionszeiten, [, und [, die {‘ntsprechzt'nden “ein-
gestrahlten Intensititen, p ist eine vom Plattenmaterial abhingige Konstante

46+
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4 I 10
mit dem Wert 0,8—095. Am bequemsten wiirde man danach I—l = -~ setzen,
2

1
es folgt 10 = (‘:’;)p oder :; = 10? . Fiir p = 0,9 wiire ¢, : {, gleich 12,9 oder
in ausreichender Niherung 13.

Die Messung wiirde nun folgendermaBen ausgefiihrt: Genau wie oben werden
die beiden Baly-Rohre mit Losung und Losungsmittel vorbereitet, erst wird die
Lésung — beispielshalber — 130 Sek. exponiert, danach die Kassette um eine
passende Strecke versetzt und nun das reine Losungsmittel 10 Sek. belichtet.
Weiterhin geht man die iibliche Reihe der Schichtdicken mit beiden Baly-
gefaBen durch.

Als Lichtquelle von ausreichender Konstanz haben sich Funkenstrecken er-
wiesen, die zwischen Eisen-, Aluminium-, Kupfer-, Uran-, Molybdin- u. a.
Metalldrihten mit einem starken Induktorium unter Vorschaltung von Ley-
dener Flaschen erzeugt werden,

Die Methode von Scheibe wird am hiesigen Institut mit dem groBen Quarz-
spektrographen von Hilger, der eine Dispersion von 126 cm zwischen 4000
und 4200 A hat, ausgefiihrt.

Dabei haben sich einige Kunstgriffe und VorsichtsmaBregeln als zweck-
miBig erwiesen. Der Wechselstrom des Stadtnetzes wird zuniichst durch einen
Transformator geschickt, so daBl an den Klemmen der benutzten Funkenstrecke
zwischen Wolframstiben von 29 mm Durchmesser eine Spannung von
12000 Volt anliegt. Die Leistung betrigt bei einem Stromdurchgang von etwa
42 mAmp. sekundir 500 VA, Die Frequenz ist 50 Hz. Parallel geschaltet
sind 4 groBe Leydener Flaschen. Die Funkenstrecke wandert wegen des
Materialtransportes von unten nach oben und muB daher &fters nach-
reguliert werden. GrioBere  Schwankungen der Raumtemperatur sind  zu

“vermeiden, weil sich dabei die Dispersion des Quarzprismas im Spektro-
graphen dndert, was darin zum Ausdruck kommt, daB3 die Linienabstinde von
denen der Testplatte merklich abweichen. Bei Verwendung einer mitphoto-
graphierten Wellenlingenskala wiirde dieser Effekt noch bedenklicher sein.

Die Funkenstrecke wird mit einem Zeitschalter geziindet und unterbrochen,
so daB die Expositionszeiten exakt definiert sind. Der verwendete Sektor ist
konstant und bewirkt Lichtschwichung auf 1/,. Es ist wichtig, den Motor,
welcher den Sektor betreibt, auf konstante Tourenzahl kommen zu lassen, damit
nicht durch Koppelung der Umdrehungszahl mit der Wechselstromperiode
stroboskopische Effekte auftreten — kommt es zufillig dazu, daB, um ein krasses
Beispiel zu geben, der Sektor immer dann vor dem MeBgefall voriibergeht, wenn der
Funke gerade intermittiert, so wiirde ein vollig falsche Expositionszeit die Folge sein.

Bei im Verhiiltnis zur Rotationsdauer des Sektors und der Wechselstrom-
periode groBen Belichtungszeiten (60 Sek.) ist man vor derartigen Stérungen
praktisch sicher.

Gegen die Ableitung der Expositionszeiten nach der Sechwarzschildschen Formel wendet
Scheibe ein, dall p seinerseits noch von ¢, : 1, abhingig sei, was bei einer Mefigenauigkeit von
mehr als 10°/, beriicksichtigt werden miisse. Das gleiche gilt natiirlich auch fiir die Schwi-
chung des Lichtes durch den rotierenden Sektor bei Scheibe, der ja auf nichts anderes heraus-
kommt als auf eine Verkiirzung der Expositionsdauer. Hier ist die Abhingigkeit der Schwiir-
zung von der Belichtungszeit sogar noch verwickelter, weil es nicht gleichgiiltig ist, ob man
10 Sekunden lang ohne Unterbrechung oder 10mal je 1 Sekunde mit dazwischenliegender
Dunkelpause exponiert.
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Abb. 250 zeigt eine Serie von Aufnahmen des Tricyclohexylbleis in Cyclo-
hexan, freundlichst zur Verfligung gestellt von F. Hein. Die Schichtdicken sind
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Abb. 250. Spektralaufnahmen von Tricyclohexylblei in Cyclohexan

in Millimetern angegeben, die Losung war bei der unteren Serie 8.375-1074
molar, bei der oberen um das zehnfache verdiinnter. Die Stellen gleicher
Schwirzung sind mit weillen Punkten markiert. Die daraus konstruierte Ab-
sorptionskurve zeigt Abb. 251,
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Der Typus der mit einer der besprochenen Methoden erhaltenen Ab-
sorptions- oder Extinktionskurven kann sehr verschieden sein. Bei einem all-
gemeinen Charakter nach Abb. 251 oder 252, Kurve 1, 2, 3, spricht man von konti-
nuierlicher oder Endabsorption. Kurven4-7 zeigen die typische selektive Absorption,
der beiderseits des Absorptionsmaximums liegende Teil wird Absorptionsband
genannt. Man spricht von der Tiefe oder der Persistenz der Binder und nennt
sie breit oder schmal. Sehr schmale, tiefe Absorptionsbinder im Sichtbaren
haben die Triphenylmethanfarbstoffe, sie absorbieren also nur in schmalen
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Abb. 251. ;\hsorplinnskur\'e von Tri- Abb. 252, Absorptionskurven
cyclohexylblei in Cyclohexan

Wellenbereichen, weswegen das von einer Triphenylmethanfarbstofflésung durch-
gelassene Licht dem Auge besonders leuchtend, d.i. annihernd spektralrein
erscheint.

An Hand solcher Absorptionskurven wird das Verhalten mancher Farbstoffe
sehr anschaulich, die in diinnen Schichten eine villig andere Farbe haben als
in dicken; wenn in verschiedenen Spektralgebieten zwei Absorptionsbiander vor-
handen sind, von denen das eine tiefer ist als das zweite, so werden bei groBer
Schichtdicke beide fiir die Farbe der Liosung maBgebend sein, bei geringer Schicht-
dicke aber wird die Losung in einem dieser Gebiete optisch durchlissig werden,
nur das ausdauerndere, ,,persistentere”, tiefere, erste Band wird jetzt die Ab-
sorption und damit die Farbe der Losung bestimmen. Die Erscheinung ist nicht
ohne Bedeutung fir die Colorimetrie (S. 729), sie ist viel hdufiger, als man ge-
wohnlich zu glauben geneigt ist, wird aber selten so eklatant wie z. B. beim
Chlorophyll, das nur in ganz diinnen Schichten reingriin, in stirkeren dagegen
schmutzig rot erscheint. Ein anderes Beispiel ist der Farbstoff Brillantsidure-
griim 6 B, dessen L&sungen ebenfalls, von diinnen Schichten ausgehend, von
griin iiber blau und violett nach purpur wechseln.
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Die Kurve T von Abb. 252 zeigt eine Erscheinung, die als angedeutetes
oder auch verwaschenes Band bezeichnet wird, einen Wendepunkt ohne eigent-
liches Minimum. In solchen Fillen findet man mit empfindlicheren Methoden
hiaufig wirkliche Binder, die bei der Hariley-Baly-Methode nicht klar her-
vortreten konnen.

Die Bedeutung der Absorptionsspektren fiir die Konstitutionsforschung liegt
nun darin, dall einerseits gewisse Typen von Absorptionskurven nur bei Sub-
stanzen verwandter Konstitution gefunden werden, und dal andererseits bei
Substitutionen sich die Absorptionsmaxima gesetzmiiBig verindern, sowohl der
Lage wie der Intensitit nach.

¢) Chemische Bedeutung der Methode

Da die Ultraviolettspektroskopie gerade in der Bliitezeit der Chromophor-
theorie bei organischen Chemikern in Aufnahme kam, ist es verstiindlich, daB man
besonders nach Beziehungen suchte, die einen klaren Zusammenhang zwischen
den einzelnen chromophoren Gruppen und bestimmten Absorptionsbindern er-
kennen lassen. Dal} solche Beziehungen vorhanden sind, ist durch Absorptions-
messungen an Gasen vollig klargestellt, man hatte sich vielleicht nicht immer
klar genug gemacht, daB die Untersuchung molekularer FEigenschaften an
Losungen prinzipiell mit verwickelteren und undurchsichtigeren Verhiltnissen
rechnen mufB. Ihrer Natur nach ist die Absorptionsmethode, weil sie keinen
chemischen Eingriff bedeutet, in weitem Umfang auf Probleme angewendet
worden, die mit anderen, vor allem mit chemischen, Methoden zur Zeit nicht
behandelt werden konnten, so vor allem durch A. Hantgsch und seine Schule
auf das groBe Gebiet der labilen, allotropen Gleichgewichte. Um ein Beispiel
zu geben, besprechen wir das im Kapitel Refraktion (S. 712) schon. behandelte
Tautomerieproblem des Acetessigesters jetzt vom absorptionsspektroskopischen
Standpunkt aus.

Die ersten Aufnahmen des Acetessigesters stammten von Baly und Desch.
Sie fanden, daf der Gleichgewichtsester eine kontinuierliche Endabsorption im
Ultraviolett zeigt (Abb. 252, Kurve 2). Auf Zusatz von Natronlauge verinderte
sich die Absorption grundlegend, sie nahm bei 1/, Mol. NaOH bereits selektiven
Charakter an, auf Zusatz von mehr Natronlauge bildete sich ein tiefes Band aus,
daB bei einem gewissen Uberschufl von Alkali konstant wurde, d. h. sich bei
weiterer Erhéhung der Natronlaugekonzentration nicht mehr vertiefte (Abb. 252,
Kurven 4, 5, 7). Baly und Desch deuteten diese Erscheinung mit der Annahme,
das Band verdanke seine Herkunft dem Bindungswechsel beim Ubergang
zwischen Keto- und Enolform, sie vermuteten, daB dieser Wechsel mit steigender
Alkalikonzentration hidufiger werde. Eine Stiitze dieser seinerzeit keineswegs
besonders abwegigen Hypothese erblickten sie darin, daB der Athoxycroton-
siureester, CHyC(OC,H;): CH-COOC,H;, in dem das bewegliche Wasserstoff-
atom der Enolform durch die unbewegliche Athylgruppe substituiert ist, eine
kontinuierliche Absorption zeigte (Kurve 1).

Hantssch deutete zunichst die bei der Zugabe von Natronlauge auftretende
Erscheinung richtig als Effekt der Zuriickdringung der Hydrolyse des Natrium-
enolats CHzC(ONa): CH-COOC,H;. So wie im Athoxycrotonsiureester ist auch
im isomeren Dimethylacetessigester CHy-CO-C(CHy)y- COOC,H; kein bewegliches
Wasserstoffatom mehr vorhanden, er kann als Modell des Ketoesters gelten.
Hantzsch untersuchte nun die Absorption des Gleichgewichtsesters in verschie-
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denen Losungsmitteln und fand, daBl sie darin keineswegs konstant ist, vielmehr
stark wechselt und dal} die betreffenden Lésungen dem Beerschen Gesetz keines-
wegs immer gehorchen. Stets aber blieb die Absorption des freien Esters inner-
halb der Grenzen des relativ stark absorbierenden Athoxycrotonsiureesters und
des bedeutend durchlissigeren Dimethylacetessigesters. Soweit herrschte voll-
kommene Analogie zu dem bei der spezifischen Refraktion besprochenen; Hantzsch
konnte sogar den Gehalt des Gleichgewichtsesters an Keto- und Enolform in
den verschiedenen Lisungsmitteln angenidhert berechnen.

Die véllig abweichende Gestalt der Absorptionskurve des Natriumsalzes
regte aber zu noch weiter gehenden Schliissen an. Es kann sich nach Hantzsch
dabei nicht um einen einfachen Austausch des Wasserstoffatoms der Hydroxyl-
gruppe gegen Natrium handeln, denn ein solcher Vorgang hat in anderen Fillen,
wo die Verhiiltnisse klar und tbersichtlich sind, praktisch tiberhaupt keinen Ein-
fluB3 auf die Absorption. Hanizsch gab daher den Alkalienolaten eine Konjugations-
formel CH,-C=CH-COC,H;, nach der sie als innere Komplexsalze erscheinen.

ONa -0

Diese Formel gibt sehr gut das merkwiirdige Verhalten gewisser anderer Metall-
verbindungen des Acetessigesters wieder, z. B. der Beryllium- und Aluminium-
enolate (Abb. 252, Kurve 6), die den Salzcharakter vollkommen verloren haben,
in indifferenten Mitteln reichlich léslich sind und sich sogar im Vakuum unzer-
setzt destillieren lassen. Viel spiter ist dann die Konjugationsformel von Mills
u. Goits, Journ. Chem. Soc. Lond. 1926, 3121, dadurch bewiesen worden, daf}
sich diese Verbindungen vom Typus

COOH eH, °
A0~ _AO—=C~_
CH Be CH
NC— 0 N0

CoH; COOH

als Spirane in optisch aktive Komponenten spalten lassen. Vgl. a. Burgess
u. Lewry, ebenda 1924, 2081,

Wir haben diese historische Reminiscenz hier eingeschaltet, um ein Bild
von dem eigenartigen Charakter der mit Hilfe der Absorptionsmethode zu ge-
winnenden Gesichtspunkte zu geben; die Methode kommt der spezifisch organisch-
chemischen, zugleich systematischen und kombinatorischen Denkweise in ganz
besonderer Weise entgegen,

Will man die Bilanz aus dem ziehen, was sie an Bleibendem geschaffen hat,
so darf man nicht verkennen, dal3 zwar wenige Konstitutionsheweise heute allein
aufl Absorptionsmessungen gegriindet sind, nicht zuletzt deshalb, weil der
organische Chemiker sich auf die Dauer mit rein physikalischen Beweisen nicht
gern begniigt, daB die Methode aber auf weiten Gebieten anregend und fiithrend
war, wie selten eine zweite.

In neuerer Zeit hat sich die Absorptionsmessung bei der Isolierung und Rein-
darstellung wichtiger Naturstoffe als unersetzliches Hilfsmittel erwiesen. Windaus
konnte das Vitamin D,, das bekanntlich bei der Bestrahlung von Ergosterin mit
ultraviolettem Licht entsteht, in den Konzentraten nur mit Absorptionsmessungen
verfolgen, I"arburg hat in dhnlicher Weise Schliisse auf die Natur der Atmungs-
fermente gezogen, und diese Beispiele lieBen sich beliebig vermehren.
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XII, Die Colorimetrie

Die Bedeutung der colorimetrischen Methoden hat in letzter Zeit
stiindig zugenommen. Frither galten colorimetrische Bestimmungen vielfach als
wenig exakt, was zum Teil daran lag, daBl die Apparate noch zu primitiv waren,
zum anderen Teil aber wurden die vielfach einschrinkenden Folgerungen, die
sich aus der Tatsache ergeben, daB man es mit spektral gemischtem Licht zu
tun hat, nicht geniigend beachtet. Immerhin ist das gemeinsame Prinzip aller
modernen Colorimeter schon in dem Apparat von Dwbesc enthalten. Der bei
der Colorimetrie immer wiederkehrende Vorgang ist ein Vergleich zweier erhellter
Felder nach Intensitit der Beleuchtung und nach Farbgleichheit bzw. Farb-
verschiedenheit. Man muf} sich klar machen, dall es sich nicht, wie bei der
Spektralphotometrie und bei der Bestimmung der spezitischen Drehung um
einen reinen Intensititsvergleich handelt, und dal diese Erweiterung sowohl
cine Empfindlichkeitssteigerung als auch eine Empfindlichkeitsschwichung be-
deuten kann, je nach der griBieren oder geringeren Eignung des Beobachters,
dessen Farbensichtigkeit verstidndlicherweise in der Colorimetrie eine ganz und
gar entscheidende Rolle spielt. Farbenblinde konnen im allgemeinen keine
colorimetrischen Messungen ausfiihren. Dies gilt also zuniichst fiir die subjek-
tive Colorimetrie, die objektive Colorimetrie vergleicht Helligkeit und Farb-
intensitiit photoelektrisch, doch hat sich die Methode noch nicht in die chemischen
Laboratorien eingefiihrt.

Die erste Aufgabe ist die Herstellung von Priif- und Vergleichslosung. Es
lassen sich mehrere Moglichkeiten unterscheiden, die mehr oder weniger prak-
tisch sind:

1. Man stellt mit dem Stoff, dessen Konzentration in der Priflésung zu be-
stimmen ist, verschiedene Verdiinnungen im gleichen Losungsmittel her, ver-
gleicht identische Schichtdicken und bestimmt, zwischen welchen beiden be-
kannten Verdinnungen die unbekannte liegt. Dieses Verfahren ist optisch
ideal, es entspricht meBtechnisch vollkommen dem bei der Molekulargewichts-
bestimmung nach Barger (vgl. S. 697) geiibten. Da man bei praktisch gleichen
Konzentrationen und bei gleichen Schichtdicken arbeitet, fallen alle Kompli-
kationen heraus.

2. Man vergleicht mit einer Testlosung von bekanntem Gehalt und éndert
die Konzentration der Priiflosung bis zur Farbgleichheit oder umgekehrt. Hierfiir
gelten die gleichen Voraussetzungen wie unter 1.

3. Man dndert (wie bei der Spektralphotometrie) die Schichtdicke von
Priif- oder Vergleichslésung oder auch beide. Dies ist die Methode von Dubese,
es treten dabei unter Umstdnden deshalb Schwierigkeiten auf, weil man im all-
gemeinen bei ungleicher Konzentration arbeitet (vgl. Rieriiber S. 726). Das
Verfahren ist indessen bei weitem das bequemste. Die Genauigkeit 1dBt sich
unter Einhaltung bestimmter VorsichtsmaBregeln bei modernen Instrumenten
bis auf etwa 0,5°/, treiben, sie ist natiirlich, bei der Betrachtung mit dem Auge,
physiolgisch begrenzt. ErfahrungsgemiB gewéhnt sich das Auge mit der Zeit
daran, nicht nur Helligkeitsunterschiede zu erfassen, sondern auch Farbtone
besser zu unterscheiden.

Die erste Voraussetzung ist, dall das in die beiden Losungen eingestrahlte
Licht vollkommen gleiche Intensitit hat. Man erreicht das in optisch voll-
kommener Weise bei Tageslicht durch Reflexion an einer weiBlen Unterlage,
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fiir kiinstliche Beleuchtung in prinzipiell gleicher Art wie beim Spektralphoto-

meter. Die beiden Strahlenbiindel werden mit dem Hiifnerschen Rhombus

(vgl. S. 722) vereinigt und erscheinen im Gesichtsfeld durch eine scharfe Grenz-

linie geschieden, genau wie beim Halbschattenapparat (S. 736) als halbkreis-

formige, erleuchtete Felder.

Die Variation der Schichtdicken geschieht nach dem Eintauchprinzip in

ganz dhnlicher Weise wie beim Baly-Gefifl, der EinfluB des Ldésungsmittels

wird durch die unmittelbar einleuchtende Anordnung

Vrj der Abb. 253 ausgeschaltet, die Regulierung der Schicht-

— dicken ldBt sich bequem mit mehr als ausreichender

i Genaunigkeit vornehmen und an geteilten Linealen un-
mittelbar ablesen.

Die Ablesegenauigkeit wird sehr verbessert, wenn
nicht weiBles, sondern spektral vorgereinigtes Licht zur
Verwendung kommt. Man erreicht das durch Vorschalten

. von Lichtfiltern. Wihlt man annihernd die Komple-
; mentirfarbe der Losungen, so kommt zur Einstellung
! auf gleiche Helligkeit die Einstellung auf gleiche Farb-
1
I

tonung hinzu, was unter Umstinden die Genauigkeit
wesentlich erhoht.

Besondere Einrichtungen zur Konstanthaltung der
Temperatur sind entbehrlich, da immer bei Zimmer-
temperatur  beobachtet wird und man lediglich auf
Temperaturgleichheit zu achten hat.

Zu colorimetrischen Zwecken verwendete Ldsungen
miissen optisch moglichst rein sein, diirfen also keine
Tribungen enthalten. Beim Filtriern durch gewohn-
liche Filter wird das nicht erreicht, bzw. man bringt
unter Umstidnden sogar erst Filterfasern in die Losungen
hinein. Gut brauchbar sind Blaubandfilter von Schleicher
und Schill. Es wird empfohlen, Testljsung und Priif-
losung vor der Messung durch Filter gleicher Art laufen
zu lassen, um einen annihernd gleichen Triibungsgrad
herzustellen. Bei der Untersuchung kolloid oder teil-
weise kolloid geloster Systeme ist zu bedenken, daB
Abb. 253. Schema eines  der Dispersititsgrad der Testlésungen sich beim Lagern

Colorimeters erheblich dndern kann, wobei Farbton und Durchlissig-

keit gleichfalls Verdnderungen unterworfen sind.

Eine unter Chemikern wenig bekannte Erscheinung ist der sog. ,,optische
Hauch®, ein mit bloBem Auge nicht sichtbarer, auch bei sorgfiltig aufbewahrten
Instrumenten mit der Zeit an allen freien Glasoberflichen auftretender, feiner
Belag, der bei den vielen Reflexionsflichen des Colorimeters durch Hiufung der
Abweichungen zu Fehlern fiihren kann. Es wird empfohlen, ihn vom Hersteller
selbst beseitigen zu lassen.

Der Beobachter muB3 das Auge vor der Ablesung auf Dunkel adaptieren,
Colorimeter werden natiirlich wie alle feinen optischen MeBinstrumente in Réumen
mit Verdunkelungsvorrichtung aufgestellt.

Uber die Anwendungsbereiche der verschiedenen Herstellungsmethoden von
Vergleichslgsungen gilt etwa das Folgende: Es ist immer dann zweckmiBig,

R S e
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nach 1. (8. 729) zu verfahren, wenn es sich um gelegentlich auftretende Be-
diirfnisse handelt.

Mit Vergleichsskalen kann man immer dann arbeiten, wenn nur die
Substanz, deren Menge bzw. Konzentration bestimmt werden soll, in reinem
Zustand verfiigbar ist. Man geht ganz dhnlich vor wie auf S. 698 geschildert,
stellt erst Skalen in geometrischer Reihe mit groben Abstinden her, wobei man
bei den in Frage stehenden, farbigen Fliissigkeiten schon mit bloBem Auge
ungefihr schiitzen kann, und gabelt dann planmiBig mit der gewiinschten Ge-
nauigkeit ein. So kann man z. B. den Fortgang einer Extraktion, einer Per-
foration oder den Erfolg des Ausschiittelns bequem verfolgen. Fir solche
Arbeiten geniigen oft schon Reagensgliser, besonders viereckige, die man zweck-
miBig im sog. Walpoleschen Block beobachtet (Abb. 254), mit dem man durch
Hintereinanderschalten auch eine eventuelle Eigenfarbe des Lésungsmittels
unschédlich machen kann.

Das Prinzip der Vergleichsreithe wird von Hulf auch beim sog. Folien-
colorimeter  (Hersteller  Lautenschliger) benutzt, mit
dem Wasserstoffionenkonzentrationen zwischen p, 14
und 12,6 mit einer Genauigkeit von 0,2 bestimmt
werden.

Nach dem zweiten Verfahren (S. 729) arbeitet man
wie folgt: die Priiflésung wird in den Apparat ge-
bracht, in das Vergleichsrohr fiillt man etwas weniger
von der Vergleichsfliissigkeit, d.i. nicht allein das Losungs-

L

mittel, sondern sonstige Stoffe, vor allem solche, die fiir
das Eintreten einer farbegebenden Reaktion wichtig
sind, man stellt — sozusagen — das Reaktionsmilieu \%
her. Dann tropft man aus einer Birette eine Standard-
losung bekannter Konzentration zu, bis Farbgleichheit, Abb. 254. Walpole scher
sei es durch einfacheVerdiinnung, sei es durch die betreffende Block
Reaktion, erreicht ist, fiillt auf gleiche Schichtdicke (also
praktisch, wegen der Ahnlichkeit der Form von beiden MeBrohren, gleiche
Konzentration) auf und korrigiert nun mit einigen Tropfen der Standardlésung.

Die Vergleichsmessung mit dem Colorimeter geschieht dann wie oben ge-
schildert, Um dieses unter Umstidnden sehr wichtige Verfahren noch zu erliutern,
mag folgendes Beispiel dienen: Es sei aus einer itherischen Losung mit Natron-
lauge ein Nitrophenol ausgeschiittelt worden. Man stellt sich eine mit Ather
gesittigte Natronlauge von gleicher Konzentration her, bringt sie in das Ver-
gleichsrohr, liBt aus der Biirette eine wisserige Natrium-Nitrophenolatlosung zu-
flieBen, bis Farbgleichheit herrscht, fiillt mit dthergesiittigter Natronlauge auf
und korrigiert die entstandene Abweichung mit wenigen Tropfen der Phenolat-
losung von bekanntem Gehalt. Bis auf geringe Unterschiede vergleicht man so
die beiden Nitrophenolmengen bei der gleichen Alkalinitit und bei Gegenwart
von Ather, was wegen der Hydrolyse des Natriumsalzes einerseits, wegen der
Dichteéinderung durch Ather andererseits erforderlich ist. Eine Korrektur wiirde
man dadurch anbringen kénnen, dafl man, nachdem zum erstenmal auf Farb-
gleichheit eingestellt ist, zur Priifldsung ebensoviel Natronlauge zugibt, wie aus
der Standardlésung als Nitrophenolat hinzugekommen ist. Das Verfahren kann,
wenn eine unverinderliche Standardsubstanz vorhanden ist, etwa ein gefirbter
Glaszylinder, sinngeméafl umgekehrt ausgefithrt werden.




732 Dritter Teil: Chemische und physikalische Kennzeichnung

Das dritte Verfahren, in der Anderung der Schichtdicke bestehend, kann
auBer nach dem Tauchprinzip noch anders geschehen. Im fiir pg-Bestimmungen
gebrauchten Bjerruwmschen Colorimeter benutzt man Doppelkeile, die mit der
Indikatorlosung geftillt sind und meBbar verschoben werden. Fiir einfache
Messungen sehr bequem ist der von Hehner angegebene Zylinder mit Hahn am
Boden, aus dem man Fliissigkeit in ein Schilchen abflieBen liBt. Mit solchen
Zylindern lassen sich ohne besonderen Apparat bereits ganz leidliche Genauig-
keiten erreichen, wenn die Umstéinde sonst giinstig sind.

Die sog. Mikrocolorimeter haben keine prinzipiell von den iibrigen ab-
weichende Bauart. Es leuchtet ein, daBl man die Schichtdicken nicht beliebig
verkleinern kann, weil sonst wegen mangelnder Parallelitit der Stirnflichen
empfindliche Fehler auftreten wiirden. Man verwendet also sehr schmale Ein-
tauchgefile. Im Handel sind Spezialausfithrungen, mit denen Messungen an
Volumina von 1 cem bet einer Schichtdicke von 60—T70 mm, wie man leicht
einsiecht mit der gleichen Genauigkeit wie gewohnlich ausgefiihrt werden konnen.

Dall man mit empfindlichen Colorimetern durch AnschluBl an einen ab-
soluten Standard auch Extinktionsmessungen ausfiihren kann, ist nach dem
oben Gesagten klar. Man kann, was neuerdings sehr in Aufnahme kommt,
mit sog. neutralgrauen Losungen arbeiten, deren Lichtschwidchungsintensitit
ein fir allemal bekannt ist. Man weill also z. B. mit welcher Schichtdicke
die Graulsung eingesetzt werden muB, um das eingestrahlte Licht auf 1/,
zu schwiichen und findet nach Einschaltung von verschiedenen Filtern bei
verschiedenen Schichtdicken der Priflosung gleiche Helligkeit fiir verschiedene
Spektralgebiete. Die Genauigkeit ist hierbei im wesentlichen von der Giite der
Filter abhiingig.

Wie bei der Messung der Lichtbrechung orientiert man sich iiber technische
Einzelheiten am besten durch Vergleich der Druckschriften, die von den her-
stellenden optischen Werken ausgegeben werden.

XIII. Die Nephelometrie

Die Nephelometrie ist eine Abart der Colorimetrie, sie ist aber keine
Absorptionsmethode, weil nicht beim Lichtdurchgang geschwiichtes, sondern von
den Teilchen eines triiben Systems abgebeugtes, sog. T'yndall-Licht gemessen
wird. Wir gehen nicht auf die von Rayleigh stammende Theorie des Zusammen-
hanges der Intensititen von eingestrahltem und senkrecht abgebeugtem Licht
ein. Voraussetzung fiir die praktische Anwendung des Verfahrens zum Vergleich
von triiben Lisungen ist die Gleichheit der Teilchengréfe, weil nur dann die
Intensitdtsabhiingigkeit die gleiche ist. Dann reduziert sich die Rechnung auf
die einfache Beziehung, daB3 die Intensitit des abgebeugten Lichtes der Héhe
der zur Wirkung kommenden 7Tyndall-Zone direkt proportional ist. Da die aus-
gestrahlte Menge Licht aber wiederum proportional der abbeugenden Stoffmenge
ist, so folgt:

¢ch=K.

Darin ist ¢ die Konzentration, & die Schichthohe und K eine Apparatkonstante.
Bei dieser Art der Berechnung wird nicht beriicksichtigt, dal3 das von tieferen
Schichten abgebeugte Licht auf dem Weg durch die triibe Fliissigkeit seinerseits
durch Absorption geschwiicht werden kann, es ist daher empfehlenswert, die
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Schichthéhen bei der Prif- und Testlosung anndhernd gleich hoch zu machen,
wenn eine besondere Genauigkeit gewiinscht wird.

Das Wesentliche der MeBeinrichtung ist in der Abb. 255 schematisch ge-
zeigt. Das Licht der Lampe fillt durch die meB3bar zu verindernde Blende B
senkrecht zur Lingsachse des Nephelometerglischens ein und durchsetzt dieses.
Die Hohe der durchstrahlten Schicht wird mit der Blende variiert. In die Losung
taucht, dhnlich wie beim Colorimeter, ein unten plangeschliffener, massiver
Glaszylinder ein, damit keine stérende Oberfliche gegen Luft entsteht. Zwel
derartige Anordnungen sind nebeneinander angebracht. Entweder wird die ganze
nephelometrische Einrichtung als Erginzung zu einem Dubose-Colorimeter ge-
liefert oder es werden bei Spezialinstrumenten
die beiden Biindel abgebeugten Lichtes in
prinzipiell gleicher Weise wie dort als halb-
kreisformige Felder nebeneinander im Ge-
sichtsfeld eines Fernrohres abgebildet. Das
Beobachtungsverfahren unterscheidet sich
nicht von dem oben besprochenen, die Licht-
intensititen sind im allgemeinen gering, daher
ist das Auge gut auf dunkel zu adaptieren.
Was fiir colorimetrische Losungen beziiglich
der Reinheit gesagt ist, gilt fiir nephelo-
metrische Messungen sinngemifl in gesteiger-
tem Male, weil hier falsche Triibungen,
namentlich grobdisperser Natur, die nicht nur
beugen, sondern auch reflektieren, das Resultat
vollig falschen kdnnen.

Fs ist im allgemeinen nicht angingig,
die getriitbte  Vergleichslésung  aus  dem
gleichen Stoff herzustellen, der in der Priif- ¢
losung die Triibung bewirkt. Daher verwendet [ %
man Standardlésungen oder feste Triibungs- Abb. 255, Nephelometer
standarde, die stets die gleiche Lichtabbeu-
gung hervorrufen. Als Standardsubstanz wird gewdéhnlich Glykogen ver-
wendet. Rona und van FEweyk [Biochem. Z. 149, 176 (1924)] beschreiben
die Selbstherstellung geeigneter Priparate. Bequemer sind feste, unverinderliche
Tribungskérper, die von den Herstellern der Nephelometer geliefert werden.

Normale Instrumente fassen etwa 17 cem Fliissigkeit, sog. Mikronephelo-
meter arbeiten mit etwa 3 cem.

Eine ins einzelne gehende Beschreibung der Methode ist kaum nétig; die
Handgriffe werden in den Druckschriften der Hersteller ausfiihrlich beschrieben,
die behelfsmidBige Ausfiithrung von nephelometrischen Messungen im Labora-
torium ist nicht gut durchfiihrbar.

Der Anwendungsbereich der Methode liegt hauptsichlich auf dem physio-
logisch-chemischen Gebiet. Es ist aber keineswegs angiingig, beliebige Trii-
bungen nephelometrisch untersuchen zu wollen. Ob eine Triibung sich zur Unter-
suchung eignet, mul} stets erst durch systematische Vorversuche ermittelt werden,
so daB die Methode zwar als auf Sondergebieten ungemein wichtig, aber zugleich
als nicht ohne weiteres allgemein anwendbar bezeichnet werden muB.
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XIV. Die optische Rotation (Polarimetrie)

Die Ablenkung der Schwingungsebene von linearpolarisiertem Licht beim
Durchgang durch Materie spielt in der organischen Chemie deshalb eine so hervor-
ragende Rolle, weil sie sowohl zur Charakteristik als auch, wegen der bekannten
Zusammenhidnge zwischen Konfiguration und optischer Aktivitit, zur Kon-
figurations- und abgeleitet zur Konstitutionsermittelung verwendet werden kann.

Eine idhnlich einfache und anschauliche physikalische Deutung der Zu-
sammenhinge, wie bei der Refraktion, existiert fiir die optische Rotation nicht.
Die MeBgriBen sind daher konventionell definiert.

Zwischen dem Ablenkungswinkel und der Linge der durchstrahlten Schicht
herrscht strenge Proportionalitit. AuBerdem ist der Winkel, und zwar im all-
gemeinen in rechnerisch schwer faBbarer Weise, von der Wellenlinge des ein-
gestrahlten Lichtes und von der Temperatur abhingig, genau wie der Brechungs-
koeffizient.

Als spezifisches Drehungsvermogen oder spezifische Rotation bezeichnet
man den Winkel [«], um den eine Fliissigkeit oder eine Lisung die Polarisations-
ebene ablenken wiirde, wenn sie im Kubikzentimeter 1 g wirksame Substanz
enthielte, und wenn der Weg des Lichtes im aktiven Medium 10 cm betriige.
Wegen des meist unterhalb von 1 liegenden spezifischen Gewichtes der orga-
nischen Flissigkeiten und wegen der praktischen Unmoglichkeit, Lésungen von
solcher Konzentration herzustellen, ist die Definition reichlich abstrakt.

Bei homogenen Flissigkeiten miBlt man den Winkel, um den eine 10 c¢m
lange Schicht ablenkt und dividiert mit der Dichte bei der Beobachtungs-

. s . ; 1
temperatur; die spezifische Drehung ist also: [«] = %+, wenn « der fiir 10 cm

beobachtete oder aus anderen Schichtdicken darauf umgerechnete, gemessene Ab-
lenkungswinkel ist. Werden noch MeBtemperatur und Wellenlinge angegeben,
z. B. [2]29 (vgl. S.709), so ist dieser Ausdruck eine charakteristische Stoff-
konstante.

Bei Losungen treten noch zwel einschrinkende Bedingungen hinzu. Erstens
ist «, der gemessene Ablenkungswinkel, im allgemeinen der Konzentration nicht
proportional, und zweitens ist er stets von der Natur des Losungsmittels ab-
hingig. Die vollstindige Angabe der spezifischen Drehung fiir Losungen lautet
daher z. B. fiir die d-Weinsiiure: )

[:x]%;’ = -+ 11,98°%, Wasser, p = 20.

Darin ist p der Prozentgehalt, also 20 g in 100 ¢ Losung.

Man errechnet [%] bei Losungen demnach aus den folgenden Bestimmungs-
stiicken:

1. Beobachteter Ablenkungswinkel: .

2. Linge des Beobachtungsrohres in Dezimetern: [,

3. Gramme aktiver Substanz in 100 g Lésung: p,

4. Dichte der Losung bei der MeBtemperatur: d,

100

le] = gz

Wird nicht der Gewichtsprozentgehalt, sondern die Volumenkonzentration an-
gegeben, so tritt an Stelle von 3:
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3a. Gramme aktiver Substanz in 100 ccm Losungsmittel = ¢ und an Stelle
von p-d in der obigen Formel ist ¢ einzusetzen:
100
[e] = e,
Die zweite Art der Rechnung ist bequemer, weil die Dichtebestimmung
fortfillt, aber ungenauer, wenn mit den iiblichen MeBkolben und kleinen Fliissig-
keitsmengen von etwa 25 cem gearbeitet wird.

¢

a) Polarisationsapparate

Die Konstruktion der Polarisationsapparate geht stets auf das einfache
Schema Abb. 256 zuriick.

Die im Brennpunkt des Kondensors K stehende Lichtquelle L sendet
parallele Strahlen durch das Nikelsche Prisma P (Polarisator). Das austretende,
linearpolarisierte Licht durchsetzt die MeBréhre M und erfihrt dort eine Ab-
lenkung seiner Schwingungsebene, im Uhrzeigersinn oder dagegen, wenn das
MeBrohr eine aktive Substanz enthiillt. Stand vorher das zweite Nikeolsche
Prisma A (Analysator) in seiner Polarisationsebene um 90° gegen das erste ver-
dreht, so war das Gesichtsfeld im Beobachtungsfernrohr B dunkel, jetzt ist es
partiell (oder im Sonderfall vollkommen) aufgehellt und muB um einen am Teil-
kreis 7' des Beobach-
tungsfernrohres  abzu- — IZ C— Z O
lesenden Winkel o ge- | e = M = Pt 2
dreht werden, damit
wieder vollige Dunkel- Abb. 256. Schema des Polarisationsapparates
heit eintritt. Je nach-
dem der Beobachter den Analysator im Uhrzeigersinn oder dagegen drehen muB,
um die Dunkelstellung auf dem kiirzesten Wege zu erreichen, wird die Drehung
als positiv (-}, rechts) oder negativ (—, links) bezeichnet, wobei nur Folgendes
zu beachten ist: Bei Drehung des Analysators um seine Achse gibt es zwischen
0% und 360° vier Dunkelstellungen. Bei den gleich zu beschreibenden Halb-
schattenapparaten gibt es zwar nur zwei, um 180° auseinanderliegende Null-
stellungen, aber wenn etwa ein Ablenkungswinkel von — 170° beobachtet wiirde
(kiirzester Weg), so wiire es moglich, da3 die betreffende Substanz in Wahrheit
positiv und zwar um 190° dreht, was offenbar, da 170° + 190° = 360V, fiir die
Ablesung dasselbe bedeutet. In Zweifelsfiillen mit man daher in einem Rohr
von halber Schichtdicke zum zweitenmal und wiirde nun entweder — 859 oder
+ 95% finden, wodurch die Entscheidung getroffen ist. Solche Ablenkungs-
betriige kommen nur bei homogenen Fliissigkeiten und sehr groBen Schichtdicken
vor, an Losungen werden sie nicht beobachtet.

Mit der eben erliuterten primitiven Anordnung wiirde man nur zu sehr
geringen MeBgenauigkeiten kommen, da das Auge fiir absolute Helligkeitsunter-
schiede zu wenig empfindlich ist.

Nach dem Prinzip von Lawrent reduziert man daher die Beobachtung in
folgender Weise auf einen Helligkeitsvergleich: Vor den Polarisator bringt
man eine Quarzplatte, die seine Stirnfliche zur Hilfte bedeckt. Da Quarz
(Bergkristall) im kristallisierten Zustand optisch aktiv ist, wird die (etwa) lot-
rechte Schwingungsebene des vom Polarisator erzeugten, linearpolarisierten Lichtes
um einen gewissen Winkel £ abgelenkt, was in der Skizze Abb. 257a durch
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die Schraffierung der Stirnflichen angedeutet ist. Bildet man jetzt die Licht-
quelle auf dem Fernrohrobjektiv ab, so erscheint das Gesichtsfeld in zwei
Hilften mit scharfer Trennungslinie zerlegt. Von diesen kann jetzt natiirlich
immer nur eine vollig dunkel sein, denn wenn, nach Abb. 257 a, die linke Hilfte
dunkel ist, weil Polarisator und Analysator unter 90° stehen, so bildet die
Schwingungsebene des von der Kombination Polarisator- Quarzplatte entlassenen
Lichtes mit der Polarisationsebene des Analysators einen von 90° notwendiger-
weise abweichenden Winkel. Beim Drehen des Analysators dndert sich die
Helligkeit der beiden Gesichtshilften stindig, und zwischen 0" und 3600 gibt es
paarweise je zwel Stellungen gleicher Helligkeit, die um 180° auseinanderliegen.
Es sind, wie man leicht einsieht, diejenigen, bei denen die gegeneinander ge-
neigten Schwingungsebenen mit der Analysatorebene den gleichen Winkel y

= 900 — —:— bilden. Eine dieser Stellungen ist in Abb. 257b durch entsprechende

Schraffierung gekennzeichnet, die Winkelgleichheit bewirkt, daB die von den
aquidistanten Linien abgegrenzten

— — Felder in diesem Falle rechts und

links identisch hell oder dunkel
werden. In der Skizze ist der
/ besseren Anschaulichkeit halber
— nicht der Analysator, sondern

Bolars- 4,

Aolon- 7%\ Koméy- Kombr- Kombr- Pofors- Kombi- — der Polarisator gedreht, was natiir-

safor narign - saror nation naton saror  natwn fick optisch auf das gleiche hinaus-
9 b & kommt.

Abb. 257. Wirkung der Halbschatteneinrichtung AnStelle der Quarzplatte fithrte

Lippich ein zweites Nikolsches
Prisma ein, wodurch die optische Definition verbessert wird. SchlieBlich bringt man
bei sehr genauen Instrumenten vor dem Polarisator nach Abb. 257¢ zwei Hilfs-
prismen an, deren Schwingungsebenen zueinander parallel, aber gegen die des
Polarisators gedreht sind; dann ist das Gesichtsfeld in drei Streifen zerlegt, von
denen die beiden duBeren stets gleiche Helligkeit haben. Bei dieser Anordnung
gelingt aus physiologischen Griinden die Einstellung auf gleiche Helligkeit aller
drei Felder mit der maximalen Scharfe.

Wie hier nicht weiter abgeleitet werden soll, ist ein derartiger ,,Halbschatten-
komparator” theoretisch um so empfindlicher, je kleiner der Winkel & gewiihlt
wird. Andererseits aber tritt dann gleiche Helligkeit der Streifen schon bei
einer nur geringen Aufhellung bzw. bei fast vollkommener Dunkelheit ein, was
fiir die Beobachtung wiederum ungiinstig ist. Da andererseits das Auge bei
geringen Flichenhelligkeiten an s:ch empfmdllcher ist als bei zu groBen, wird
der Winkel & nach der Erfahrung und nach der Stirke der verwendeten Licht-
quelle gewiihlt. Er kann bei hochempfindlichen Instrumenten innerhalb 0° und
etwa 20° verindert werden, um besonders dunkle Objekte der Beobachtung
besser zuginglich zu machen Wie oben schon bemerkt, gibt es auch beim
Halbschattenapparat im Raum von 2=a vier Stellungen gleicher Helligkeit.
Diese sind aber im allgemeinen paarweise \91‘5Chl€d€l‘l das eine Paar liegt
niher an Dunkelstellung, das andere niher an maxima]er Helligkeit.
Man benutzt als Nullstellung nur das erste. Fiir ¢ = 45% wiirden die vier
Stellungen identisch werden, so hohe , Halbschattenwinkel” werden indessen
nie verwendet.
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Bei verdnderlichem Halbschattenwinkel ist natiirlich auch die Nullage vor
dem Teilkreis veridnderlich.

Ein Instrument moderner Bauart von Schmidi und Haensch zeigt die
Abb. 258. Die nicht mit abgebildete Lichtquelle (Natriumbrenner oder Osram-
Natriumlampe) ist gegen die optische Achse fixiert, der Stutzen B kann
Fliissigkeitsfilter zum optischen Reinigen des Lichtes aufnehmen, bei % ist ein
am Polarisator befestigter Hebel schwenkbar, mit dem der Halbschattenwinkel
meBbar verindert wird. Dann folgt die Kammer fiir das Polarisationsrohr,
dessen Handhabung gleich besprochen wird, und der nicht sichtbare, mit dem
Fernrohr ¥ und mit dem Teilkreis K fest verbundene Analysator. Der Teilkreis
besitzt zwei um 180° gegeniiberliegende Nonien, er wird mit der Spiegeleinrich-
tung S,S, beleuchtet, zur Ablesung sind zwei Lupen LL vorhanden.

Abb. 258. Polarisationsapparat

Die reine MeBgenauigkeit dieser Anordnung betriigt - 0,005%. Sie ist u. a.
von der spektralen Reinheit des Lichtes abhingig.

Ein im {ibrigen ganz analog gebauter Apparat der gleichen Firma, der sog.
Landoltschen Halbschattenapparat, ist fiir Messungen bei verschiedenen Tempe-
raturen eingerichtet, was besondere Vorrichtungen zum Zentrieren der heiz-
baren Réhren notwendig macht.

In der Technik benutzt man Polarisationsapparate zur Konzentrations-
bestimmung z. B. von Zuckerldsungen, bei denen o« dem Zuckergehalt ziemlich
genau proportional ist, wenigstens bis etwa 15°/,. Diese Saccharimeter ge-
nannten Instrumente haben Einrichtungen zur Beobachtung im weiBen Licht,
sog. Quarzkeilkompensatoren; die alteren Modelle arbeiteten mit feststehendem
Analysator. Sie enthielten ein Quarzkeilpaar (nach Art des bekannten Babinet-
Kompensators zur Messung der Doppelbrechung) von verdnderlicher Dicke, mit
dem die Drehung entsprechend ausgeglichen werden kann. Eingestellt wurde auf
einen bestimmten Farbton. Eine nihere Beschreibung dieser rein praktischen
Zwecken dienenden und an sich kostpieligeren Konstruktionen kann hier unter-
lassen werden.

Weygand, Experimentierkunst 47
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Um die spezifische Drehung bei verschiedenen Wellenldngen des eingestrahlten
Lichtes zu bestimmen, bedient man sich entweder sehr strenger Filter, die aus
dem Licht einer weiBstrahlenden Lampe die betreffende Strahlenart ausziehen,
oder aber man liBt nur spektral bereits zerlegtes Licht in das optische System
eintreten.

Als optische Filter dienen gewohnlich Losungen, entsprechende Rezepte sind
von Landolt (Das optische Drehungsvermogen; Braunschweig 1898, S. 387)
angegeben worden. Das mit solchen Mitteln erhiltliche Licht ist indessen keines-
wegs streng monochromatisch, man findet durch Vergleich mit Quarzplatten
bekannter spezifischer Rotation lediglich die optischen Schwerpunkte, deren
Abweichungen von der Lage benachbarter Spektrallinien immerhin noch bis
zu 6 pp betragen.

Lediglich das von Lippich angegebene Filter zur Reinigung des vom Natrium-
brenner erzeugten Lichtes hat heute noch praktische Bedeutung, es besteht
aus zwei Komponenten. 1. Eine 10 cm lange Cuvette oder ein 10 cm langes
Rohr mit 6%/,iger Kaliumpyrochromatlosung. 2. Eine 1,5-cm lange Cuvette oder
ein ebensolanges Rohr mit folgender Losung: 5 g Uranylsulfat werden in 100 ccm
destilliertem Wasser gelost und mit 2 g reinem, gepulvertem Zink versetzt. In

Abstinden werden 3mal je 1 ccm konzen-
mm ﬁa m trierte Schwefelsdure zugesetzt, man wartet
das Abklingen der Wasserstoffentwicklung ab,

Abb. 259. Polarisationsrohr laBt 6 Stunden verschlossen stehen, filtriert

rasch in die Cuvette, verschlieBt diese luft-
frei und wartet 24 Stunden bis zur Verwendung. Die Losung hilt sich gut
verschlossen 4—8 Wochen lang.

Fiir weniger empfindliche Messungen geniigt die Kaliumpyrochromatlgsung
allein. An Stelle des Natriumbrenners verwendet man heute bequemer die
Natriumdampflampe (vgl. S. 711). Da die D-Linie eine Doppellinie ist, kann
Natriumlicht streng genommen nie exakt monochromatisch sein. Wichtiger sind
heute die sog. Monochromatoren, im Prinzip nichts anderes als Spektralapparate,
die ein je nach der Lichtquelle kontinuierliches oder diskontinuierliches Linien-
spektrum entwickeln, von dem nur enge Bereiche oder auch nur einzelne Spektral-
linien verwendet werden. Das spektral zerlegte Licht kann natiirlich noch weiter-
gefiltert werden. .

Als Monochromatoren verwendet man zweckmiBig geradsichtige Prismen-
siitze nach Amici, bei denen eine mittlere Wellenlinge das Prisma ohne Ablenkung
durchsetzt, weil dadurch die Anordnung handlicher wird. Schmidi und Haensch
stellen solche Einrichtungen in Verbindung mit den oben besprochenen Instru-
menten als Universalpolarimeter her, die bei Dreiteilung des Gesichtsfeldes eine
reine MeBgenauigkeit von 4 0,001° erreichen.

Die zu den Refraktometern gehérigen Polarisationsrohre haben die Form
der Abb. 259. Die iiblichen Liéngen sind 0,5, 1 und 2 dm. Der innere Durch-
. messer mufl um etwa 3 mm gréBer sein als der Durchmesser der Blenden des
Polarisationsapparates, damit keine optischen Stérungen durch Reflexion an den
Wiinden entstehen.

Selbstverstindlich miissen die Rohrenden eben und genau normal zur Achse
geschliffen sein, die planparallelen VerschluBplatten diirfen keine Spannungs-
doppelbrechung zeigen, die ebenfalls das Resultat filschen wiirde. — Das gereinigte
und getrocknete Rohr wird einseitig mit der Platte und dem verschraubbaren
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Messingdeckel verschlossen, zwischen Deckel und Platte kommt ein Kautschuk-
oder Lederring, man schraubt den Deckel sehr vorsichtig, nicht zu fest, auf,
um Spannungen in der VerschluBplatte zu vermeiden. Die MeBfliissigkeit wird
mit einem langstieligen Trichter vorsichtig eingegossen, damit keine Luftblasen
entstehen, bei engen Rohren liBt man sie besser aus einer feinen Pipette zuflieBen,
bis eine Fliissigkeitskuppe iiber dem freien Ende steht. Diese streift man mit
der zweiten VerschluBplatte vorsichtig ab, so daB sich keine Luft im Inneren
fangt, saugt mit Filtrierpapier den FliissigkeitsiiberschuB8 auf, verschraubt wie
oben mit dem zweiten Deckel und putzt die Stirnfliche der Platte sauber. Bei
dem in Abb. 259 gezeigten Patentbeobachtungsrohr von Schmidi u. Haensch kann
man Luftblasen in den Kropf am rechten Ende bringen, wo sie auBerhalb des
Strahlenganges nicht stéren.

Fiir Beobachtungen bei wechselnder Temperatur hat man Réhren mit mitt-
lerem Stutzen, in den ein Thermometer eintaucht. Sie erhalten Metallméintel,
in denen warmes Wasser oder eine andere Heizfliissigkeit stromt, sind mit Gummi-
ballverschliissen gegen das zu starke Abdunsten von Lgsungsmitteln versehen
und konnen im {ibrigen sehr verschieden konstruiert sein. Wir
verweisen auf Landolt (a. a. O., S. 396) und Abderhalden [Hoppe-

Seyler’s Z. physiol. Chem. 84, 300 (1913)].

Zum Arbeiten mit sehr kleinen Fliissigkeitsmengen verwendet
man Polarisationsrohren vom gleichen duBleren Durchmesser wie
die gewohnlichen, aber mit engerem Lumen. Die von E. Fischer
[Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 129 (1911)] benutzten Réhren haben U
eine Linge von 0,5dm und bei einem Lumen von 15 mm
ein Fassungsvermdgen von etwa 0,1 ccm, genauere Bestimmungen

. 2 " - Abb. 260.
werden in Rohren von 1 dm Lénge und 0,2 ccm Inhalt ausgefiihrt. Mikro-
Das zugehorige Pyknometer faBt 0,07 ccm und hat Flaschenform Pyknometer
(Abb. 260). Zur Fillung des Rohres verwendet man eine capillar
ausgezogene Pipette, deren Schnabel bis auf den Boden reicht. Zur Dichte-
bestimmung entnimmt man nach der Messung mit derselben Pipette die Lésung
und reicht bei dem geringen Inhalt des Pyknometers damit aus. Man braucht
also etwa 10 mg Substanz; die Wigegenauigkeit betridgt entsprechend
4+ 0,02 mg.

Das Mikropolarisationsrohr kann in den besseren Apparaten an Stelle des
gewohnlichen verwendet werden, wenn die Blenden austauschbar sind und die
Seele des Rohres geniigend optisch genau liegt. Es wird empfohlen, die Mikro-
rohrchen vor der Ablesung lingere Zeit ruhig im Apparat liegen zu lassen, damit
Triibungen, wie sie bei der Herstellung so geringer Losungsvolumina verstind-
licherweise leichter auftreten, sedimentieren konnen, was der Erfahrung nach
bei den benutzten Abmessungen héaufig noch eintritt.

Besondere MeBmethoden verlangt die Ermittlung des unter Umsténden enorm
hohen spezifischen Drehungsvermégens der kristallinen Fliissigkeiten. Die Griinde
fiir das Zustandekommen der Erscheinung sind ganz andere wie die, welche fur
normale Flissigkeiten und Lésungen maBgebend sind. Vgl. dazu D. Vorlinder,
Chemische Kristallographie der Fliissigkeiten, Leipzig 1927.

Die spezifische Drehung fester, kristalliner Substanzen, die im organischen
Laboratorium keine Rolle spielt, wird definiert als diejenige Ablenkung, welche
eine Kristallplatte von 1 mm Dicke hervorruft, sie ist von den kristallographischen
Richtungen abhingig.

47%
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Die spezifische Drehung gasformiger Stoffe ist wenig erforscht; dall die
im fliissigen und gelésten Zustand optisch aktiven Stoffe auch im Dampfzustand
aktiv sein kinnen, wurde z. B. am Terpentindl festgestellt. Im kristallisierten
Zustand haben viele optisch aktive organische Substanzen kein Drehungsver-
mégen mehr, bei anderen, die an sich nicht aktiv sind, tritt es gerade im festen
Zustand, aus ganz anderen Griinden, auf.

b) Bestimmung des Drehwertes

Zur Bestimmung ist noch folgendes zu bemerken. Ein nachtrigliches Fil-
trieren der Priiflosungen ist wegen méglicher Konzentrationsinderungen nicht
ohne Gefahr. Die Konzentration soll annihernd 109/, betragen, bei schwicher
konzentrierten Losungen wegen zu geringer Loslichkeit nimmt man das 2-dm-
Rohr. Das meist verwendete Losungsmittel ist Wasser, man muf} es durch Aus-
kochen sorgfiltig luftfrei machen. In Wasser schwer losliche Sduren oder Basen
werden meist in Form ihrer Salze untersucht. AuBer Wasser werden vor allem
Athanol, Aceton, Benzol, Pyridin und Chloroform benutzt, dabei ist die Gefahr
einer Konzentrationsinderung unter Umstinden schon beim Umfiillen gegeben,
man darf damit nicht zu lange zégern. Die Losung soll beim Einfiillen die spitere
MeBtemperatur haben, ebenso wie das Polarisationsrohr, damit sich bei spéterer
Ausdehnung im geschlossenen Rohr nicht etwa ihre Dichte #ndert.

Zur Herstellung der Losungen selbst wigt man entweder eine passende
Menge in den MaBkolben ein und fiillt bis zur Marke auf, oder man wiigt in einem
beliebigen, mit eingeschliffenem Stopfen versehenen Kélbchen die Substanz ab,
laBt so viel Losungsmittel zuflieBen, daB eine annihernd 10°/,ige Losung ent-
steht, und bestimmt das Gesamtgewicht.

In diesem Falle ist eine Dichtebestimmung vorzunehmen, woriiber man S. 676
das Notige findet. Das bei #° gefundene spezifische Gewicht wird mit Hilfe einer
Tabelle, die man im Chemiker-Kalender findet, auf Wasser von 4° reduziert:
W, war der Wasserwert des Pyknometers bei ¢, L, das Gewicht der Ldsung
im Pyknometer bei °; ist W, das aus der Tabelle errechnete Gewicht der Fiillung

des Pyknometers mit Wasser von 4° so ist in ausreichender Annidherung %

4
die Dichte der Lésung bei 4°. Benutzt man stdndig das gleiche Pyknometer
von bestimmtem Inhalt bei den vorkommenden MeBtemperaturen und bei 49,
so hat man lediglich zwei Wigungen auszufiihren.

Die Messung beginnt mit der Nullpunktsbestimmung. Das Zimmer wird
ausreichend verdunkelt, das Fernrohr scharf auf das Bild der Trennungslinien
im Gesichtsfeld eingestellt, notigenfalls wird der Halbschattenwinkel unter zeit-
weisem Einschalten des Rohres geindert.

Der Nullpunkt wird bei leerem Apparat in den beiden um 180° verschiedenen
Stellungen gleicher Helligkeit mehrfach bestimmt, man nimmt aus den erhaltenen
Ablesungen paarweise das Mittel. Dann wird das Rohr eingelegt, in gleicher
Weise der Ablenkungswinkel bestimmt und schlieBlich die Nullpunktsbestimmung
wiederholt.

Der Teilkreis zeigt bei Instrumenten guter Empfindlichkeit eine Teilung
in 1/,° der Nonius ist 25teilig, so daB die Hundertstelgrade abgelesen und noch
0,005% geschiitzt werden kénnen. Das Ableseverfahren ist folgendermaBen: Der
Nullstrich des Nonius liege z. B. zwischen 8,25 und 8,50° (8!/, und 81/,° des
Teilkreises, der 14. Noniusstrich (= 0,14) koinzidiert am genauesten mit einem
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Strich des Teilkreises. Daraus folgt 8,25 4 0,14 = 8,399, Der 14. Nontusstrich
lag indessen nicht genau Gber dem betreffenden Teilkreisstrich, sondern um
einen merklichen Betrag tiefer, als Ablesung wird daher notiert: 83859,

Uber die Bestimmung der Rotationsdispersion ist methodisch weiter nichts
zu sagen. Sie ist insofern von Bedeutung, als hier die konstitutiven Einfliisse
etwas leichter iiberblickt werden konnen als bei der spezifischen Drehung oder
der sog. Molekularrotation, M - [«].

Bekanntlich 1iBt sich weder aus der Drehungsrichtung noch aus ihrem
absoluten Betrag allein etwas iiber die Konstitution der betreffenden Substanzen
ableiten. Die konstitutive und konfigurative Bedeutung der optischen Aktivitiit
lag frither allein darin, da man aus ihrem Vorhandensein oder Nichtvorhanden-
sein Schliisse ziehen kann, die dann allerdings von fundamentaler Wichtigkeit
sind. Das ergibt sich schon allein daraus, daB die spezifische Drehung bereits
mit wechselnder Konzentration in weiten Grenzen verschieden ist, und zwar
bei verschiedenen Stoffen in ganz verschiedener Weise, und daB sie unter Um-
stinden sogar das Vorzeichen wechselt. Es kommt hinzu, daB beim Austausch
von an einem asymmetrischen Kohlenstoffatom stehenden Liganden gegen andere
ein Konfigurationswechsel stattfinden kann, die Waldensche Umkehrung, von
der man zundchst aus dem Beobachtungsmaterial nicht erfihrt, ob und wann
sie statthat. Daher war es lange Zeit unméglich, konfigurative Zuordnungen
zu treffen: es war z. B. keineswegs sicher, ob das natiirliche, linksdrehende Alanin,
CHy- CH,NH,-COOH, konfigurativ der d- oder der l-Milchsiure CH;-CH,0H-
COOH entspricht, eben weil man nicht wuBte, ob beim Austausch von NH,
gegen OH eine Waldensche Umkehrung eintritt oder nicht.

Es ist zwar immer wieder versucht worden, Regeln aufzufinden, nach denen
sich die spezifische Drehung aus bekannten GriBen errechnen liBt, ohne daf
aber solchen Bemiithungen ein entschiedener Erfolg zuteil geworden wiire.

Am ehesten konnte man in der Konfigurationsforschung der Zucker solche
RegelmiBigkeiten verwenden und tut es in manchen Fillen auch heute noch.

Durch die Arbeiten von K. Freudenberg und W. Kuhn ist jedoch das Problem
des Zusammenhanges von Konfiguration und optischer Aktivitit auf weiten
Strecken geklirt. Niheres besonders in K. Freudenberg, Stereochemie, Leipzig
und Wien, 1933.

XV. Das Dipolmoment

Die Dielektrizititskonstante ¢ ldBt sich, wie P. Debye gezeigt hat, mit
gewissen Symmetrieeigenschaften der Molekiile in Beziehung setzen, es ist daher
moglich, aus Messungen von & Aussagen iiber den Molekiilbau zu gewinnen.

Den zur Ableitung der Formeln fiihrenden Uberlegungen liegt folgende Vor-
stellung iiber die Einwirkung elektrischer Felder auf das einzelne Molekiil zu-
grunde: Das Molekiil enthdlt bekanntlich diskrete elektrische Elementarladungen.
Bei einer bestimmten Art von Molekiilen fallen nach den Vorstellungen iiber
die rdiumliche Anordnung der Atome die Schwerpunkte der positiven Elementar-
ladungen einerseits, die der negativen andererseits in einem Punkte zusammen.
Das sind diejenigen, welche zentrische oder Kugelsymmetrie besitzen, also z. B.
F, oder CH,. Alle anderen Molekiile, also diejenigen, bei denen der Schwerpunkt
der positiven Ladungen von dem der negativen um eine endliche Strecke entfernt
ist, z. B. CO oder CH,0, enthalten elektrische Dipole.
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Das elektrische Feld wird auf Molekiile der ersten Art im allgemeinen de-
formierend einwirken; in Abb. 261 ist nach L. Ebert [Z. angew. Chem. 47, 305
(1934)] das Schema eines unbeeinfluten F,-Molekiiles und daneben das eines
im elektrischen Felde befindlichen gezeichnet. Bei der Deformation werden die

e e i .

a) unpolarisiertes Fy-Molekil b) polarisiertes Fy-Molekiil

Abb. 261. Schema der Elektronenpolarisation Pg: Die dufieren Elektronen werden im Ver-
hiltnis zum Kerngeriist des Molekiils verschoben.

-+ Schwerpunkt S der positiven Ladungen
X " S_ der negativen Ladungen
e Positive Kerne
o Elektronen

Normale Lage der Elektronen

Elektronenhiillen nach dem positiven, die Atomkerne nach dem negativen Pol
hingezogen, so daB nunmehr die Ladungsschwerpunkte um einen bestimmten
Betrag voneinander entfernt sind.

Ein an sich dipolfreies oder unpolares Molekiil erhilt also im elektrischen
Feld einen accessorischen, induzierten Dipol.

Auf Molekiile der zweiten Art wirkt das elektrische Feld zundchst in genau
der gleichen Weise. AuBerdem aber treten neue Deformationen auf, indem jetzt

[
I
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'
]
I
]
1
I
I
I
I
I
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a) unpolarisiertes b) polarisiertes Dipolmolekiil
Dipolmolekiil

Abb. 262. Schema der Atompolarisation P4: zu der Elektronenpolarisation (d. h. zu der
Verschiebung des Ringes!) kommt noch die Dehnung Ad des Abstandes d hinzu, die
Atompolarisation, d = Abstand S bis S_

auch der Abstand ¢ der Ladungsschwerpunkte noch verindert, und zwar ver-
stindlicherweise um einen Betrag da vergroBert wird, wie in Abb. 262, rechts,
schematisch gezeigt ist. Ein dipolhaltiges oder polares Molekiil erhilt also im
elektrischen Feld zu seinem schon vorhandenen noch wieder einen induzierten,
zusitzlichen Dipol, der sich aus den von der Verschiebung der Elektronenhiille
und der Abstandsinderung der Ladungsschwerpunkte gelieferten Beitrigen
zusammensetzt.
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Mit der Abstandsinderung der Ladungsschwerpunkte ist natiirlich eine
Verlagerung der einzelnen Atomkerne verkniipft.

Gleichgiiltig, ob ein Molekiil von vornherein polar ist oder ob es erst im
elektrischen Felde polarisiert wird, jedenfalls wird es ein gewisses Bestreben haben,
sich im elektrischen Felde auszurichten, genau so wie Elementarmagnete sich
im magnetischen Felde den Kraftlinien parallel zu stellen suchen. Eine sehr an-
schauliche Wirkung dieser Orientierung ist bekanntlich die im elektrischen Felde
auftretende optische Doppelbrechung vieler Stoffe, der sog. Kerr-Effekt.

Die Eigenschaft eines Molekiiles, im elektrischen Felde Deformationen und
Orientierungen zu erfahren, wird als Polarisierbarkeit bezeichnet. Die Gesamt-
polarisation a setzt sich zusammen aus der Elektronenpolarisation, der Atom-
polarisation und der von den vorhandenen ,starren’ Dipolen herriihrenden, der
Orientierungspolarisation (Abb. 263). « hat seiner Natur nach die Dimension
eines Volumens und wird in Kubikzentimetern gemessen.

Fiir die folgenden Uberlegungen werden
Elektronen- und Atompolarisation als De-
formationspolarisation o, zusammengezogen. -

Von «, ldBt sich, was hier nicht bespro- ©’-@'—

chen wird, leicht zeigen, daB es in guter

Niherung von der Temperatur unabhingig _ -
sein muB (wegen des fast trigheitslosen @‘

Abklingens bei Richtungsdnderungen). -

Die Orientierungspolarisation dagegen @
ist temperaturabhingig, und zwar linear

mit —;,-, weil die Molekularbewegung der

Orientierung im Feld entgegenwirkt. Sie  Abb.263. Drehmomente, die ein elektri-
ist ferner abhiingig vom elektrischen Dipol-  sches Feld auf Dipolmolekiile ausiibt:

nd zwar pr : 2 Schema der Orientierungspolarisation
moment g, U proportional w2 Der beweglicher Dipole

Proportionalititsfaktor ist 3 worin K die

Boltzmannsche Konstante 1,37-10-1¢ Erg bedeutet, auf die Ableitung wird
2

hier verzichtet. Die Orientierungspolarisation ist also %, und fiir die Ge-
samtpolarisation « gilt
_ i
=0+ 5x7 - @

Als Molekularpolarisation P bezeichnet man die GroBe -;- 7 N-«, worin N
die Loschmidtsche Zahl ist, es gilt also

4 ut
?“'N(“ﬂ"l' 3KT)' @)
Den Zusammenhang der Molekularpolarisation mit der meBbaren Dielektri-

zitiitskonstante ¢ liefert die Beziehung von Clausius-Mosotti:

e—1 M

P=r=7 &

Hierin ist M das Molekulargewicht und 4 die Dichte. Die rechte Seite von (3)
enthilt nur meBbare GroBen, bestimmt man also & bei verschiedenen Temperaturen,
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so wird sich P dndern, wenn die beobachtete Substanz einen starren Dipol ent-
hilt, es wird konstant sein, wenn sie unpolar gebaut ist. Das Dipolmoment u
selbst 1dBt sich, falls P bekannt ist, aus (2) folgendermaBen errechnen:

N pu?

4 4
P:?ﬂN%-!“?JI‘E'",I— (28)

4 4 N
setzt man — aNoy=@aund 5 a4 «p? = b, so folgt

P=d+%,

was nichts anderes ist als die Gleichung einer Geraden, welche die Abhingigkeit
der Molekularpolarisation P von der Temperatur darstellt. Da man aber mit (3)
diese Gerade konstruieren, bzw. aus den Werten fiir P die GroBe b errechnen
kann, ist auch bekannt:

4 N 3 b-K
b=gag-nu? oder ,u=?]/ﬁ.
Wegen N = 6,06-10%% und K = 1,37-1071¢ folgt
p=0,0127-Yb -10-18 elstatE . (4)

Die bisherige Ableitung gilt lediglich fiir verdiinnte Gase. So fand M. Jona
[Physik. Z. 20, 14 (1919)] fiir Ammoniak b = 15250 ccm und daraus

u=1,57-10718 elstatE .

Es ergibt sich also, daB das NH,-Molekiil einen starren Dipol oder ein per-
manentes elektrisches Moment enthilt; daher kénnen die drei Wasserstoffatome
und das Stickstoffatom nicht in einer Ebene liegen, mit anderen Worten, die
Stickstoffvalenzen zeigen nach verschiedenen Richtungen des Raumes, wie es
Hantzsch und Werner auf Grund der bei stickstoffhaltigen organischen Substanzen
vorkommenden Isomerieerscheinungen schon lingst gefordert hatten.

In ebenso vollkommener Ubereinstimmung mit organisch-chemischen Theorien
folgt z. B. fiir Methan und Tetrachlorkohlenstoff, wegen der Dipolfreiheit dieser
Substanzen, ein kugelsymmetrisches Molekiilmodell, wihrend der Dipolcharakter
von CHCl;, CH,Cl, und CH,Cl mit den chemischen Molekiilbauvorstellungen
zwar zuniichst nicht verkniipft ist, ihnen aber keineswegs widerspricht.

Zur Ermittelung des Dipolmomentes von organischen Substanzen eignet sich
diese Methode begreiflicherweise im allgemeinen nicht. Wie man zu einem fiir
das Laboratorium brauchbaren Verfahren kommt, hat wiederum Debye gezeigt.

Unter vorldufiger Beschriinkung auf Gase ergibt sich zunichst ein Verfahren,
bei dem man mit der DK.-Messung bei einer einzigen Temperatur auslangt:

Der optische Brechungskoeffizient ist mit der Dielektrizititskonstanten durch
die bekannte Beziehung

nd=g

verkniipft, ersetzt man in (3) ¢ durch #2 so nimmt (3) die Form

3 2 -1 M
'-,'f\ 0= n2+2 "a (5)

an. P, ist aber nichts anderes als die Molekularrefraktion; verkniipft man P,
. 5 . . . 4
mit dem Ausdruck (2a), indem man, wie ohne weiteres einleuchtet, Py = 5 aN a,

setzt, so folgt
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4 N p '
P=P +gag-t- > (6)

Lost man (6) nach p auf und setzt man wie oben den Zahlenwert fiir die
Konstanten ein, so gilt:

p=00127-J(P —Py) T-10-18 . (7

Hierin wird P wie oben aus (3) bestimmt, P, kann entweder nach den auf
S. 708 besprochenen Methoden ermittelt oder aber aus den Atomrefraktionen
errechnet werden. Allerdings gilt (5) streng genommen nicht fiir beliebige, sondern
nur fiir unendliche Wellenlingen; da aber P und P, in (7) additiv verkniipft
sind, und da P, im Vergleich zu P um so kleiner wird, je stirker polar die Molekiile
sind, mit denen man es zu tun hat, so wird der Fehler im selben MaBe geringer.

Die Bezichung (7) gilt, wie oben schon bemerkt, nur fiir verdiinnte Gase.
Zu einer Formel fiir die Bestimmung des Dipolmomentes an verdiinnten Losungen
kommt man durch weitere Uberlegungen.

Als erste Voraussetzung gilt, daB das Losungsmittel selbst unpolar, dipolfrei
sein muB. Zweitens wird man sich {iber den Grad der Verdiinnung klar werden
miissen. Solange zwischen den gelésten Molekiilen noch Wechselwirkungen
statthaben kénnen, wird die Polarisation von der Assoziation in zunidchst un-
bekannter Weise beeinfluBt werden. Wie man sich davon iiberzeugt, ob die
Verdiinnung ausreichend ist, wird weiter unten klar werden. Die Gesamtpolari-
sation der Losung setzt sich unter diesen Voraussetzungen additiv aus der Polari-
sation x; der unpolaren Lésungsmittelmolekiile und aus der Polarisation «, der
gelésten Molekiile zusammen. Setzt man [vgl. (1) und (2)]

Pi= faNa und P= 5aNa, ®)
so sind offenbar P, und P, die Molekularpolarisationen von L#sungsmittel und
gelostem Stoff.

N ist nach seiner Definition: Anzahl der Molekiile in einem Mol Substanz,
wenn n die Anzahl der Molekiile im Kubikzentimeter bedeutet, offenbar

N=ni, | ©)

und aus (1), (2) und (3) ergibt sich durch einfache Substitutionen

e—1 4
T+2 g Fme. (10)

Bezeichnet man ferner als », und #, die Anzahl der Molekiile (je Kubik-
zentimeter) von Losungsmittel (#,) und geléstem Stoff (n,), so gilt

o= Hy oy | Ty Ot , (11)
und damit wird (10) zu
e—1 4
T = g Al +nm) (12)

(wegen #; + n, = n). Fiihrt man jetzt als MaB fiir die Konzentration der Lésung
die Molenbriiche

]
7 + ng

f1=L und f, =

ny + ng
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ein, wobei selbstverstindlich f; 4+ f, =1 ist, und eliminiert man noch #, = f;
(ny +ny) und n, = f, (n; + ny), so folgt aus (12) nach Ausheben des Faktors
(ny + )

g—1

Rl %“ (qfi +xafo) (ny + my) . (13)

Werden ferner aus (8) die Werte fiir o, und o, eingesetzt, so hebt sich 4/;#

4 x .
gegen — x und es ergibt sich

3
g —1 n, + n g—1 N
g IN L (Pfy +Pofy), oder e+ 2 ntmg =P fi +Pfy. (19)
Weiterhin kann nach (9) und wegen #, + n, = n an Stelle von ﬂ—N =
1 t]
das Verhiltnis % eintreten, so daB (14) zu
e—1 M
s =hLi+04 (15)

wird. Hierin bedeutet M das Molekulargewicht der Losung, das nach der Defi-

nition des Molenbruches M = M, f; + M, f, sein muB, wenn M, das Molekular-

gewicht des Losungsmittels und M, das des gelésten Stoffes ist. So folgt schlieBlich
e—1 M, f,+M,f,

e+ 2 lld “=P1f1+Psf2=P1.2- (16)

Die linke Seite dieser Beziehung enthilt nur bestimmbare GroBen, die rechte

Seite stellt die gesamte Molekularpolarisation der Losung dar und wird als P, ,

bezeichnet. Um aus P, , den von den permanenten Dipolen herriihrenden Anteil,

also die Orientierungspolarisation zu errechnen, ermittelt man den Anteil der

Deformationspolarisation, also den P, in () entsprechenden Wert. Durch eine

dem eben Vorgetragenen véllig analoge Uberlegung folgt hierfiir, wenn der
Deformationsanteil Pj, genannt wird,

ni—1 . M fi +Msf,
n? 4 2 d

Es bleibt noch iibrig, aus den fiir die Losung ermittelten Anteilen der Mole-
kularpolarisationen die Molekularpolarisation des gelosten Stoffes selbst zu
ermitteln.

Trdgt man die fiir verschiedene Konzentrationen errechneten Werte z. B.
von P, , in Abhingigkeit von f, als Ordinaten auf, so erhilt man beispielshalber
fiir Athanol als polare und Benzol als dipolfreie Substanz folgende Kurve (Abb. 264).
Die gesamte Molekularpolarisation P, , steigt nicht durchweg proportional dem
Molenbruch f, an, sondern nur im Gebiet der hohen Verdiinnungen auf der linken
Seite. Dann folgt ein Gebiet, in dem bei einsetzender Assoziation der Zuwachs
stiarker wird und schlieBlich geht, etwa von f, = 0,65 ab, sogar der Absolutwert
wieder zuriick.

Der Schnittpunkt der Kurve mit der linken Ordinate, bei etwa P, , = 26,
stellt den Wert der Gesamtpolarisation der Losung bei unendlicher Verdiinnung
dar, also in diesem Falle die Molekularpolarisation des reinen Benzols, da fiir
f,= 0 in (15)

=Py, a7

Pify+Pyfy =Py
auch P, f, =0 wird und f, wegen f, +f, =1 gleich 1 ist: P, ,=P,.



B. Physikalische Kennzeichnung. XV. Dipolmoment 747

Da Benzol seinerseits eine typisch unpolare, dipolfreie Substanz ist, mu3 P;
von f, linear abhingig sein, und der Verlauf von P, f; mit der Verdiinnung wird
durch die von P;,= 26 nach dem rechten Koordinatenursprung, f,=1,
P, =0 gezogene Gerade dargestellt. Die Ordinaten von P;, werden von
dieser Geraden in einen unteren und einen oberen Teil zerlegt; die Bedeutung
der unteren ist eben abgeleitet worden, die oberen Ordinatenabschnitte stellen
offenbar den P, f, entsprechenden Anteil der Gesamtpolarisation dar. Auf diese
Weise erhélt man also graphisch oder rechnerisch die P, f,-Werte und aus diesen
durch Division mit f, die P,-Werte selbst.

Véllig analog wiederum bekommt man aus Py, die P3-Werte.

P, und P; sind nur konventionelle Umbenennungen von P und P, in

2 —- 1 i —>

_____ Verleuf von Py £4

—meme—igealer Verloufvon P72 Verlauf von P
Abb. 264 Abb. 265

Gleichung (7), um anzudeuten, daB es sich um an Losungen gemachte Beob-
achtungen handelt. Es gilt also

p=00127TY(P, —P;)T . (18)

Um den wahren Verhiltnissen méglichst nahe zu kommen, ist es gebrauchlich,
noch fiir P, und P; auf unendliche Verdiinnung zu extrapolieren.

Man kann zu diesem Zweck aus den vorliegenden Messungen eine zweite
Kurve konstruieren, die nunmehr den Verlauf von P, bzw. P in Abhingigkeit
von f, darstellt. Das ist fiir P, in Abb. 264 geschehen. Durch Extrapolation
auf f, = 0 folgt fir P, ein Wert von etwa 72. Nach einem prinzipiell gleich-
artigen Verfahren spart man die Konstruktion einer neuen Kurve. Geben die
bei hohen Verdiinnungen gemessenen Werte von P, , nidmlich die Richtung
der dem Idealfall unendlicher Verdiinnung entsprechenden Geraden richtig an,
so mull diese Gerade die rechte Ordinate (fir f, = 1) so schneiden, da die zu-
gehdrige Ordinate von P, , jetzt den auf unendliche Verdiinnung extrapolierten
Wert von P, darstellt. Wie man erkennt (Abb. 265), kommt man wieder zum
gleichen Wert von ~ 72. Véllig entsprechend ist das Verfahren fiir Pj.

Um das Dipolmoment einer Substanz in Lisung zu ermitteln, braucht man
also eine Anzahl von bei so hoher Verdiinnung gemessenen Werten von P, ,
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und Pj 5, daB man sicher ist, im linearen linken Ast der Kurven zu sein. Dann
sind alle zur Berechnung von g nétigen Daten vorhanden.

Die Bestimmung des Dipolmomentes erfordert demnach folgende Einzel-
operationen und Messungen:

1. Die Herstellung einer Anzahl von Losungen bekannter Konzentration.

2. Die Bestimmung der Dichten dieser Losungen auf 4 Dezimalen.

3. Die Bestimmung der Brechungsexponenten auf 4 Dezimalen.

4. Die Bestimmung der Dielektrizititskonstanten auf 3 Dezimalen.

2, 3 und 4 miissen mit einer Genauigkeit von 0,1° bei der gleichen Tem-
peratur vorgenommen werden.

5. Die rechnerische Ermittelung der Werte fiir P; , und Py ,.

6. Die graphische Ermittelung von P, und Pj.

7. Die Berechnung von u.

Von diesen sieben Einzeloperationen ist fiir organische Laboratorien die
Bestimmung der DK. mit einer Genauigkeit von 0,1°/, die schwierigste. Sie
erfordert erhebliche Miihe und eine bestimmte Ubung.

Das beschriebene Verfahren enthidlt noch verschiedene prinzipielle Fehler.
Einer der erheblichsten besteht darin, daB bei der Ermittelung der Deformations-
polarisation aus der Molekularrefraktion streng genommen nur die Elektronen-
polarisation bestimmt wird. Das liegt daran, daB das vom sichtbaren Licht
erzeugte Feld sehr hochfrequent ist, es kénnen ihm nur die Elektronen, nicht
aber die schwereren Atome folgen. Um die Atompolarisation als Zusatzglied
zu ermitteln, miBte man den Brechungskoeffizienten im Ultrarot kennen. Es
ist dblich, das ,,Ultrarotglied”* mit 15°/, des ,,Elektronengliedes”* anzusetzen.
Die bei diesem Rechenverfahren gegeniiber dem ohne Berticksichtigung des Ultra-
rotgliedes sich ergebenden Unterschiede in den Werten von g betragen im all-
gemeinen einige Stellen der zweiten Dezimale, spielen also fiir die erste Orien-
tierung keine ausschlaggebene Rolle. Niheres findet man bei K. L. Wolf und
W. J. Gross [Z. physik. Chem. Abt. B 14, 305 (1931)] und z. B. Stereochemie
von Freudenberg, Leipzig u. Wien, 1933, im Kapitel Sterischer Bau u. elektrische
Eigenschaften, S. 191, von K. L. Wolf und O. Fuchs.

Prinzipiell kann man an Lésungen die Dielektrizititskonstante statt bei
wechselnden Konzentrationen auch bei verschiedenen Temperaturen bestimmen.
Gewdhnlich sind aber die praktisch zugidnglichen Temperaturdifferenzen zu klein. —
Kombiniert man aber die Konzentrations- und die Temperaturabhingigkeits-
methode miteinander, wie es z. B. von Smyth und Mitarbeitern [ ]J. Amer. chem.
Soc. 51, 3330 (1929); 52, 2227 (1930)] geschehen ist, so kommt man zu besseren
Resultaten. In letzter Zeit hat sich immer deutlicher gezeigt, daB anfinglich
erhebliche Irrtiimer insofern vorgekommen sind, als man aus dem Verlaufe der
P, ,-Kurven noch bei Konzentrationen, die viel zu hoch waren, auf Linearitit
der P, ,—f,-Abhiingigkeit schloB. Nachdem mit der Verfeinerung der Bestim-
mungsmethoden fiir & sehr verdiinnte Losungen der Messung zuginglich geworden
waren, zeigte sich hiufig noch eine erneute Richtungsinderung bei erneuter
Verdiinnung. Vgl. z. B. C. Hennings [Z. physik. Chem. Abt. B 28, 287 (1935)].

Eine andere Moglichkeit, Momentbestimmungen bei organischen Substanzen
auszufithren, besteht indessen zur Zeit nicht. Das bisher gesammelte Beob-
achtungsmaterial hat eine Reihe von Ergebnissen erbracht, die tiber die Be-
stitigung der von organischen Chemikern aus anderen Griinden entwickelten
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Vorstellungen hinausgehen. Wir geben, um das von Dipolmessungen erschlossene
Gebiet niher zu kennzeichnen, noch einige diesbeziigliche Hinweise.

Am einfachsten ist anscheinend das Problem gelagert, wenn es sich darum
handelt, zwischen zwei Konstitutionsformeln zu unterscheiden, von denen die
eine zentrosymmetrisch ist, die andere dagegen nicht. Ein solcher Fall liegt z. B.
beim Tetranitromethan vor, fir das die beiden Formeln O=N—O—C(NO,);
und C(NO,), zur Diskussion stehen. Aus den bisher vorliegenden Messungen
kann die Frage nicht mit definitiver Sicherheit entschieden werden. Weissberger
und Séngewald [Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 701 (1932)] fanden zwar fiir Tetra-
nitromethan in Tetrachlorkohlenstoff u = 0,19-10~-8, wihrend sich in der weiter
unten angedeuteten Weise 0,8 fiir die erste Formel errechnet, und schlieBen daher
auf Dipolfreiheit, es bediirfte aber noch genauerer Untersuchungen, um jeden
Zweifel auszuschlieBen, wenn auch das gefundene Moment zweifellos besser fir
die symmetrische als fiir die unsymmetrische Formel stimmt.

Wir schlieBen hier gleich ein wichtiges Ergebnis der Dipolforschung an,
das diejenigen Molekiiltypen CA, betrifft, welche in der chemischen Formel-
schreibweise Kugelsymmetrie zu besitzen scheinen, aber elektrisch doch polar
gebaut sind. Zu diesen gehort der Pentaerythrit C(CH,OH),, fiir den irrtimlicher-
weise von Werssenberg [Physik. Z. 28, 829 (1927)] eine pyramidale Molekiilstruktur
behauptet worden war. Pentaerythrit besitzt ein gesichertes Moment von etwa
# = 2, ebenso haben das Tetracetat und das Tetranitrat endliche Momente,
und zwar besser gemessene, von der gleichen GroBenordnung, 2,18 und 2,0. Der
Grund dafiir liegt im Winkel, den die C—C-Valenz mit der C-O- und, wegen der
Winkelung der Sauerstoffvalenzen, die letztere mit der O-H-Valenz bildet. Ein-
facher iibersieht man die Verhiltnisse am Falle des Hydrochinons und seiner
Derivate. p-disubstituierte Benzolderivate, wie p-Xylol, p-Dihalogenbenzole be-
sitzen kein elektrisches Moment, was zu chemischen Vorstellungen von der mole-
kularen Symmetrie dieser Substanzen vorziiglich paBt. Dagegen hat Hydro-
chinon-Dimethylither ein Moment von etwa 1,7, das zweifellos reell ist. In der

Schreibweise CH30—\’ >—OCH3, die der Chemiker gewohnt ist, tritt nichts

hervor, was diese Tatsache erklirlich scheinen lassen konnte. Beriicksichtigt
man dagegen die Valenzwinkelung am Sauerstoff, so kommt man bei freier
Rotation der CH,-Gruppe um das Sauerstoffatom zu zwei extremen Lagen:

CH CH CH,.
I~ 3 s b5 Pt
L. 07<}0/ und 1L CHs/(F‘ Dan

I miiBte ein sehr erhebliches Moment besitzen, II dagegen wire dipolfrei.
Williams [Physik. Z. 29, 271 (1928)] hat zuerst darauf aufmerksam gemacht,
daB sowohl bei freier als auch bei eingeschrinkter Drehbarkeit, wenn also etwa
die CH;-Gruppen um die an sich dipolfreie Lage IT Pendelschwingungen ausfiihren
wiirden, mit einem endlichen Moment zu rechnen ist. Genau die gleichen Ver-
héltnisse liegen beim Pentaerythrit und seinen Derivaten vor.

Merkwiirdig und ungeklirt ist es aber wiederum, daB Stoffe wie Tetrachlor-
methylmethan C(CH,Cl), und seine Halogenanalogen dipolfrei gefunden wurden.
Verstiindlich wire dies unter der Voraussetzung, dall die freie Drehbarkeit hier
vollig aufgehoben ist zugunsten einer tetraedersymmetrischen, aber im tbrigen
beliebigen Anordnung der vier Chloratome. Doch kommt man mit dieser Vor-
stellung in Widerspriiche.

L
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Eindeutiger sind die Ergebnisse der Dipolforschung bei cis-trans-Isomeren,

wie Dichlordthylen usw. Fiir trans-Dichlorithylen CE\CH=CH\C] wird kein

Moment gefunden, fiir cis-Dichlorithylen I A i dagegen wurde
# = 1,8 gemessen. Hier spricht also die Dipoltheorie eindeutig fiir die Vorstellung
von der aufgehobenen Drehbarkeit bei Doppelbindungen. Bei den anderen Di-
halogendthylenen stellte sich ein Widerspruch mit den fritheren Zuordnungen auf
Grund der Siedepunkte heraus; die cis-Formen haben durchaus nicht immer
héhere Siedepunkte als die trans-Formen, wie man geglaubt hatte. cis-Dibrom-
dthylen z. B. siedet bei 1129, trans-Dibromithylen bei 108°, aber cis-Dijodédthylen
siedet bei 188° und trans-Dijoddthylen bei 190,5°. Hier hat also die Dipol-
forschung einen wichtigen Beitrag zur Konfigurationsaufklirung gebracht, die
Resultate sind auf unabhingigem Wege bestitigt worden. )

Leider versagen einfache Uberlegungen dieser Art, sowie man zu Sauerstoff-
briicken enthaltenden Substanzen, wie Fumarsdure-Maleinsdure usw., iibergeht,
aus den oben erliuterten Griinden.

Was den Bau des Benzols und seiner Derivate angeht, so sagt die Dipol-
freiheit des Stammkohlenwasserstoffes zunichst noch nicht viel iber das Molekiil
aus, denn alle ernstlich diskutierten Modelle sind mit diesem Ergebnis vertriglich.
Aus der Tatsache aber, daB sehr viele Di- und Trisubstitutionsprodukte des
Benzols dipolfrei gefunden wurden, folgt am Ende, daB simtliche Benzolvalenzen
in einer Ebene liegen miissen, daB also Benzol selbst einen ebenen Sechsring
darstellt, wie es aus chemischen Griinden am wahrscheinlichsten ist.

In dhnlicher Weise ergibt sich das dem Chemiker plausible ebene Modell
fir Naphthalin und Diphenyl.

Ein wesentlicher Fortschritt in der Dipoltheorie besteht in der Berechnung
von Dipolmomenten aus den Momenten der einzelnen polaren Bindungen. Wir
konnen hier nicht auf die Einzelheiten der zugrunde liegenden Uberlegungen
eingehen. Jedenfalls gelingt die vektorielle Zusammensetzung bei einfachen Mole-
killen mit befriedigender Genauigkeit.

Fiir die Vorstellung vom Zustandekommen des molekularen Dipolmomentes
sind diese Betrachtungen von groBer Bedeutung. Dipolfreiheit resultiert aus-
nahmslos aus der gegenseitigen Kompensation von Bindungsmomenten. Nur
die C-C-Bindung selbst wird in organischen Molekiilen als véllig unpolar an-
genommen, schon die C-H-Bindung besitzt ein endliches Moment. Dabei ist
es interessant und wichtig, daB simtliche gesittigten aliphatischen Kohlenwasser-
stoffe sich als unpolar erwiesen, gleichgiiltiz, ob sie normale oder verzweigte
- Ketten besitzen. Dieses Ergebnis ist allein mit der van’t Hoffschen Vorstellung
vom reguliren, tetraedrischen Bau vertriiglich.

In homologen Reihen findet man daher eine bemerkenswerte Konstanz des
elektrischen Momentes vom dritten oder vierten Gliede ab. Bei den niederen
Gliedern finden sich Schwankungen, man erklirt das durch den polarisierenden
EinfluB noch vorhandener starker Bindungsmomente auf die unmittelbar be-
nachbarten Gruppen, es wiirde sich also sozusagen um durch vom inneren,
molekularen elektrischen Feld induzierte Momente handeln.

Bei Benzolderivaten gerit man mit der einfachen, natiirlich wegen der Rich-
tungen der Momente vektoriellen Addition der Bindungsmomente vor allem bel
o-Derivaten in Widerspruch. Die berechneten Momente sind auBerhalb der
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Fehlergrenze grofer als die beobachteten. Z. B. ist fiir o-Dichlorbenzol berechnet
w = 2,68, gefunden p = 2,25. Man erklart diesen ,,Orthoeffekt’ einesteils daraus,
dafB3 die beiden benachbarten Substituenten sich abstoBen, daf} also der Valenz-
winkel verindert wird, es kann auch sein, daB die Dipole selbst sich abstoBen.
Maglich wire es auch, daB der Valenzwinkel erhalten bleibt und nur die Elek-
tronenhiillen deformiert werden; solche induzierte Momente (vgl. oben) des inneren
Feldes sind, was betont werden soll, im Unterschied zu den vom duBeren Felde
induzierten natiirlich temperaturabhingig, da sie die Bewegungen der Molekiile
mitmachen. Jedenfalls aber reichen alle diese méglichen Effekte nicht aus, um
die Abweichungen von der Beobachtung zu erkliren. Man muB weitere Moment-
induktionen im Ring oder bei den Nachbarsubstituenten annehmen. Versuche,
die Ablenkungen vom normalen Valenzwinkel aus dem Orthoeffekt zu berechnen,
sind nutzlos.

Man gelangt also zu der Vorstellung, daB das Bindungsmoment keine ein-
fache Konstante ist. Nur wenn starke Bindungsmomente durch groBere Abstéinde
voneinander getrennt, etwa an verschiedenen C-Atomen einer lingeren aliphati-
schen Kette angreifen, kann man exakte vektorielle Additivitit erwarten. Wenn
dagegen mehrere Bindungsmomente am gleichen C-Atom wirksam sind, werden
sie sich erheblich storen.

Eine sehr wichtige Folgerung aus der Dipoltheorie betrifft schlieBlich die
Frage nach der freien Drehbarkeit um die einfache C-C-Bindung ganz im all-
gemeinen. Verbindungen vom Typus CA;A,A,-CAjALA,, also z. B. vom Typus
der Weinsduren, miiiten, wenn die Drehung um die C-C-Achse véllig frei wiire,
identische Momente haben. Das ist aber keineswegs der Fall, vielmehr sind die
Momente der aktiven, der racemischen und der Mesoweinsdureester recht ver-
schieden. Es miissen also ausgezeichnete Lagen vorhanden sein, was bei Be-
trachtung der Tetraedermodelle auch durchaus einleuchtet. Das liBt aber Riick-
schliisse auf das allgemeine Vorkommen von ausgezeichneten Konfigurationen zu,
wodurch die Vorstellung von Gleichgewichtsisomeren auftaucht, die mit den
einfachen Tetraedermodellen nicht ohne weiteres verstindlich gemacht werden
konnen. Sie werden von K. L. Wolf (Leipziger Vortrige; 1931, S.1) als Ro-
tationsisomere bezeichnet.
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