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der Sandoz A. G., Basel, Schweiz

Fortschrittsbericht iiber die organische Mikroelementaranalyse*
Von
W. Schéniger

(Eingelangt am 18. Januar 1956)

In den letzten Jahren erschien eine sehr grofle Anzahl von Arbeiten
mikrochemischen Inhalts, iiber die, soweit sie sich mit der organischen
Mikroelementaranalyse befassen, im folgenden kurz zusammenfassend
berichtet werden soll.

Nieuwenburg® berichtet iiber die Mikroanalyse, ihre Gegenwart und
Zukunft und gibt in dieser Arbeit einen Uberblick iiber die qualitative
und quantitative Analyse. Zacherl® weist auf die Einfliisse hin, die die
Mikrochemie auf die analytische Forschung ausiibt und Beal® spricht
in einem Artikel, der fiir jeden Analytiker lesenswert ist, allgemein iiber
die analytische Chemie der letzten Jahrzehnte und iiber die Aufgaben
der Zukunft. Gillist referiert zusammenfassend iiber die Ultramikrochemie,
Lévy® iiber neuere Fortschritte und Méglichkeiten der organischen
quantitativen Mikroanalyse unter Beriicksichtigung der von ihm ent-
wickelten Verfahren und Schéniger® gibt einen Uberblick iiber die Schnell-
methoden im organischen Mikrolaboratorium. Ingram? teilt weitere
Erginzungen zur Schnellverbrennung im leeren Rohr mit und gibt
Arbeitsvorschriften fiir die C-, H-, N-, Halogen- und Schwefelbestimmung
nach dieser Methodik. Smith® berichtet zusammenfassend iiber die
feuchte Veraschung von organischem Material unter Verwendung heiBer
konz. Perchlorsiure; Ndgrddy® schligt vor, an Stelle eines Gemisches von
Schwefelsiure und Salpetersiure, das beim Lagern nicht bestindig ist,
Schwefelsiure und Kaliumnitrat in Tablettenform zur nassen Veraschung
zu verwenden. In zwei Arbeitenl®!! wird iiber die Erfahrungen mit
mikrochemischen Methoden im Unterricht berichtet.

* Literatur von 1952 bis 1955 bericksichtigt.
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Waagen und Laboraterium

Die Mettlerwaage, eine nach neuem Prinzip arbeitende Mikrowaage,
wurde von zwei verschiedenen Seiten einer Uberpriifung unterzogen.
Dabei kommen sowohl Laskof und Macurdy'? als auch Matsumura und
Oota'® zu dem Ergebnis, daB diese Waage ohne weiteres in der taglichen
Praxis verwendet werden kann. Die Einfliisse von Temperatur und Luft-
feuchtigkeit auf die Reproduzierbarkeit von Wigungen wurden von
Waber und Sturdy'* untersucht, die mit einer Ainsworthwaage arbeiteten.
Pfundt®s berichtet iiber seine Erfahrungen mit der reiterlosen Mikrowaage
von Sartorius. Bei dieser Waage umfaBt die Projektionsskala den
Bereich von 1 mg, alle anderen Gewichte werden in der iiblichen Weise
4 von auBen her automatisch aufgelegt. Eine besondere Vorrichtung
gestattet das Herausfiihren der linken Waagschale zum Auflegen des
Wiigegutes bei geschlossenem Gehiduse. Uber analytischen Waagenbau
im allgemeinen wird von Davies'® zusammenfassend referiert, Hodsmanl?
gibt eine Ubersicht iiber den heutigen Stand der Konstruktion mikro-
chemischer Waagen unter besonderer Beriicksichtigung der Entwicklung
in den letzten 5 Jahren. Kuck und Mitarbeiter8:1? berichten iiber ihre
Erfahrungen mit einer Quarzfadenmikrowaage, die bei einer maximalen
Belastungsméglichkeit von 5g mit einer Genauigkeit von - 1 Hg zu
wagen gestattet. Gorbach® beschreibt ausfiihrlich die von ihm entwickelte
Mikrotorsionswaage mit einer Belastbarkeit von 2 g, wobei eine Genauig-
keit von + 10 ug erzielt werden kann, Graham® gibt nihere Details tiber
eine von ihm konstruierte Mikrotorsionswaage. Asbury und Mitarbeiter2
beschreiben eine robuste Ultramikrowaage. Eine Quarzfadentorsions-
waage, die sicher in einem Aluminiumblock aufgehingt ist, gestattet
es, Proben unter 700ug mit einer Genauigkeit von - 0,04 ug zu
wigen.

Ein vibrationsfreier Wigetisch wird von Qysel und Strebel?® beschrieben.
Eine schwere Tischplatte ruht auf vier Spezialfedern, die in Stopfbuchsen,
die mit einer bitumenartigen Dimpfungsmasse gefiillt sind, gehaltert
werden. Benedetti- Pichler®* schreibt ausfiihrlich iber die erforderlichen
Maflnahmen, um hochste Prizision in der Bestimmung von Gewichts-
dnderungen mit einer gegebenen Waage zu erreichen. Gysel®® berichtet
iiber unbewuBte und bewuBte Schitzungsanomalien beim Wigen und
deren Auswirkungen auf die Genauigkeit von Mikroanalysen an Hand
einer langjihrigen Untersuchung und kommt zu interessanten Ergebnissen.
Von Arbeiten allgemeinen Inhalts seien noch die von Schachat und Savell?s,
die tiber einen kreisférmigen Rechenschieber berichten, erwihnt, ebenso
wie der Nomograph zum Berechnen der Resultate von Ito und Takahashi2?
und der Rechenschieber zum Aufsuchen des optimalen Gewichtes der
einzuwiegenden Probe bei der Mikro-C-H-Bestimmung nach Thompson?s.
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Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmung

Von den sehr zahlreichen Arbeiten iiber. die C-H-Bestimmung seien
die folgenden, die sich mit der klassischen Verbrennungsmethode, wie
sie Pregl eingefiihrt hat, und deren Modifikationen beschiftigen, erwihnt.
Wurzschmit®® berichtet in einem zusammenfassenden Artikel iiber die
C-H-Bestimmung ohne Bleidioxyd, Lévy® beschreibt einen Universal-
automaten und in einer zweiten Arbeits! die Ausfithrung der automatischen
C-H-Bestimmung, wobei er an Stelle des Bleidioxyds Mangandioxyd zur
Absorption der Stickoxyde verwendet. Schnellmethoden fiir die C-H-
Bestimmung werden von Korshun und Mitarbeitern®? studiert, Sakamoto®
berichtet ebenfalls iiber eine automatische Verbrennungsapparatur.
Fedossejew und Pawlenko® verbrennen C-, H-, O-, N- und S-haltige
organische Verbindungen in Gegenwart von Katalysatoren. Die Kin-
waage wird mit geglithtem Cr,Q, iiberschichtet, Schwefel und Halogene
werden an einer auf zirka 650 bis 750° C erhitzten, 100 mm langen Silber-
schicht quantitativ zuriickgehalten. Hohe Halogengehalte geben allerdings
schlechtere Resultate. Hirooka® verwendet an Stelle der Preglschen Rohr-
tillung auf Bimsstein niedergeschlagenes Vandiumpentoxyd, de Vries
und van Dalen® berichten iiber ihre Erfahrungen mit der Verbrennung
im leeren Rohr nach Belcher und Spooner®”. Eine Moglichkeit, C, H und F
gleichzeitig zu bestimmen, wird von Gelman und Korshun3® beschrieben.
Man verbrennt im Quarzrohr im Sauerstoffstrom, wobei die Substanz
mit 50 bis 200 mg Magnesiumoxyd, das ebenfalls gewogen wird, iiber-
schichtet wird. C und H werden wie iiblich bestimmt, das Fluor wird
im Moment der Zersetzung an Magnesiumoxyd gebunden und durch
Riickwigung des Quarzschiffchens spezieller Konstruktion nach be-
endeter Verbrennung bestimmt. Eine gleichzeitige C- und F-Bestimmung
wird von Freier und Mitarbeitern3® beschrieben, bei der auch hoch-
fluorierte Verbindungen einwandfreie Resultate liefern. Belcher® be.-
stimmt den C- und H-Gehalt organischer Fluorverbindungen nach
Friedrich; Throckmorton und Hutton®! fiillen einen Teil des Verbrennungs-
rohres mit Magnesiumoxyd-Kiigelchen, die simtliche Fluorverbindungen,
auch SiF, zuriickhalten sollen. Bodenheimer und Goldstein®? weisen
darauf hin, daB bei Verwendung von Bleidioxyd bei der Analyse fluor-
haltiger Verbindungen darauf zu achten ist, daB dieses zwar den Fluor-
wasserstoff adsorbiert, wobei jedoch fiir 6 F 1 Mol Wasser in Freiheit
gesetzt wird und deshalb fiir die Berechnung des Wasserstoffgehaltes
eine Korrektur anzubringen ist. Nach Sirotenko® kann der Zusatz von
KyCr,0; bzw. V,0; bei der Analyse organischer Verbindungen, die
Alkalimetalle enthalten, entfallen, wenn mindestens ein Aquivalent
Schwefel vorhanden ist. Er empfiehlt daher den Zusatz von Kalium-
peroxydisulfat. Eine gleichzeitige C-, H- und S-Bestimmung wird von
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Oda und Mitarbeitern# beschrieben. Korshun und Mitarbeiter® berichten
iber eine Schnellmethode zur gleichzeitigen C- und P-Bestimmung in
organischen Substanzen, die C, H, O, N und P enthalten. Die Ver-
brennung erfolgt im raschen Sauerstoffstrom, das entstandene P,0;
wird auf gereinigten Bimssteinkérnern, mit denen die Einwaage im
Quarzbecher iiberschichtet wurde, aufgefangen und durch Differenz-
wigung bestimmt. Klimova und Mitarbeiter®® berichten iiber Methoden
zur gleichzeitigen Bestimmung von C, H und P bzw. Si. Die Methoden
beruhen auf einem dhnlichen Prinzip, wie die eben beschriebene. Kautsky
und Mitarbeiter?” geben eine ausfiihrliche Beschreibung einer gravimetri-
schen Halbmikromethode fiir die gleichzeitige C-, H-, Si- und Halogen-
bestimmung fliichtiger und gasférmiger, siliciumorganischer Verbindungen.
Das bei der Verbrennung entstandene SiQ, wird an einem Platinkontakt
niedergeschlagen, Halogene werden auf feinverteiltem Silber zuriick-
gehalten, C und H werden in der iiblichen Weise bestimmt. Fir die
Analyse organischer Zinnverbindungen empfehlen Colaitis und Lesbre®
eine Rohrfilllung, die aus Silberbimsstein und einer Mischung von Kupfer-
oxyd und Silbervanadat besteht.

Mehrere Arbeiten befassen sich mit den fiir die Absorption der Stick-
oxyde zu verwendenden Mitteln. Cropper®® gibt eine genaue Vorschrift
fiir die Priifung der Verwendbarkeit von Bleidioxyd und weist darauf
hin, daBl dessen Kapazitit unter anderem auch von der Korngrifie
abhéngig ist. Ingram® berichtet iiber das von ihm zur Absorption
empfohlene Mangandioxyd. Er fiihrt an, daB dieses zwar Chlor zuriickhilt,
nicht aber Brom. Bei der Verbrennung entstehendes Schwefeldioxyd
wird zuriickgehalten. Kainz und Schiller™ empfehlen das schon von
Kurtenacker® fiir die Makro-C-H-Bestimmung verwendete Nickeloxyd
als Reduktionsmittel an Stelle des vorher von Kainz und Mitarbeitern33
verwendeten Kupfers. Abramson und Brocket™* vermeiden die Verwendung
von Bleidioxyd, indem sie zwischen das Wasser- und das Kohlen-
dioxydabsorptionsréhrchen ein Rohr mit Aluminiumoxyd schalten, das
mit Diphenylamin-Schwefelsiure impriagniert ist. Mitsui% weist darauf
hin, daB nach seinen Untersuchungen die Verwendung eines mit Chrom-
schwefelsdure gefiillten Absorbers nicht empfehlenswert ist. Zwei voll-
kommen neue Absorptionsmittel fiir Stickoxyde werden von Hussey
und Mitarbeitern® und von Cross und Wright’” vorgeschlagen. Erstere
empfehlen die Verwendung von Ammoniumsulfamat auf Silicagel,
letztere verwenden Trihydroxylaminphosphat, das im Verhiltnis 1: 10
mit Asbest gemischt ist. In beiden Fillen wird die Absorptions-
vorrichtung zwischen das Wasser- und das Kohlendioxydréhrehen
geschaltet. Hozums und Mitarbeiters® schlagen in einer Serie von Arbeiten
verschiedene apparative Verbesserungen vor, Absorptionsréhrchen aus
Leichtmetall werden von Mitsui® empfohlen, Kirstens® verwendet fiir
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die Verbindung der Absorptionsrohrchen Zwischenstiicke aus Teflon.
Mitsuist stellt fest, daB trockene Absorptionsmittel weniger CO, absor-
bieren als feuchte und granuliertes KOH ein schlechterer Absorber ist
als granuliertes NaOH.

Uber die nasse C-Bestimmung liegen ebenfalls einige Arbeiten vor.
Van Slyke® berichtet zusammenfassend iiber seine Methode und einige
besondere Anwendungen. Archer®® und auch Hanya® “referieren iiber
ihre Erfahrungen und geben Verbesserungsvorschlige. Eine einfache
Methode wird von Katz und Mitarbeitern® beschrieben. In einem mit
einer Serumkappe verschlossenen Erlenmeyerkolben, der innen am Boden
ein kleines Gefill angeschmolzen hat, werden wasserlosliche organische
Substanzen mit einer aus Kaliumpersulfat, Wasser und Silbernitrat
bestehenden Oxydationslosung bei 70° C unter vermindertem Druck
zersetzt und das entstandene Kohlendioxyd in Natronlauge aufgefangen,
die vorher in das kleine Innengefa8 gegeben wurde. Leider ist diese
Methode nur fiir wasserlosliche Verbindungen anwendbar. Andere
Methoden, die ebenfalls die Bestimmung organisch gebundenen Kohlen-
stoffs in Wasser gestatten, werden von Kay®, Forsblad®?, Gertner und
Tvekovic®® beschrieben.

Wachsende Bedeutung haben Verfahren zur Bestimmung von “C.
Gabourel und Mitarbeiter? stellen fest, daB bei Verbrennung im normalen
Preglschen Verbrennungsrohr 4C zuriickgehalten wird, und empfehlen,
das Verbrennungsrohr mit einem Platinnetz, Quarzgrie, Mangandioxyd
auf Braunstein und Silberwolle zu fiilllen. Weitere Verfahren zur 14C-
Bestimmung, die alle nach dem Prinzip der nassen Verbrennung arbeiten,
werden von Baker und Mitarbeitern?™, Burr™, Katz und Mitarbeitern®,
Peters und Gutmann™ beschrieben. Eine Methode, um mit Tritium
markierte organische Substanzen zu verbrennen und dieses zu bestimmen,
wird von Payne und Mitarbeitern™ mitgeteilt.

Holt™ berichtet iiber eine Kapillarausfrierfalle fiir eine manometrische
C-H-Bestimmung, bei der 1ug C einer Manometerablesung von 4 mm
entspricht. Eine gleichzeitige C-, H- und N-Bestimmung, die auf gas-
volumetrischer Messung beruht und mit Einwaagen unter 1 mg arbeitet,
wird in einer vorldufigen Mitteilung von Kirsten™ angegeben. Schlieflich
sei noch die maBanalytische C-H-Bestimmung von Johansson™ erwahnt.
Die Verbrennung erfolgt in der iiblichen Weise im Sauerstoffstrom, das
entstandene Wasser wird nach der Karl-Fischer-Methode jodometrisch
bestimmt, das Kohlendioxyd acidimetrisch.

Saunerstoffbestimmung

Einen zusammenfassenden Bericht iiber die verschiedenen Methoden
zur direkten Sauerstoffbestimmung gibt T48ler™. Mit den Ursachen, die
zur Entstehung eines Blindwertes bei der Sauerstoffbestimmung nach
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Unterzaucher fithren, befassen sich Arbeiten von Colson®, Lacourts®,
Moclants und Wesenbeek®:. Letztere beschreiben wie auch Schimigers?
eine eigene Ofenkonstruktion fiir die Erhitzung des Kohlekontaktes.
Jones® teilt die Ergebnisse einer vergleichenden Untersuchung ver-
schiedener Verfahren zur Bestimmung kleiner Sauerstoffgehalte (0,01 bis
1%) mit. Dabei wurde der Sauerstoff wie iiblich nach Unterzaucher in
CO tibergefiihrt, die endgiiltige Bestimmung erfolgte jedoch nach ver-
schiedenen Verfahren (manometrisch, acidimetrisch, jodometrisch, gravi-
metrisch). Zimmermann® beschreibt eine einfache Vorrichtung, um das
Schiffchen mit der Substanz magnetisch in das Rohr einzuschieben.
Das Schiffchen wird vor das seitliche Ansatzrohr gestellt (dadurch entfillt
die Umkehrspiilung) und dann im geschlossenen Rohr nach vorne in
Richtung zum Kohlekontakt geschoben. Unterzaucher®s gibt eine genaue
Vorschrift fiir die Herstellung der kristallisierten Anhydrojodsiure
(HJ30q) und ausfithrliche Angaben iiber eventuelle Stérungsursachen.
Schoniger® berichtet iiber die Graphitierung der Kontaktkohle und
empfiehlt, nach 500 bis 600 Analysen die Rohrfiillung zu erneuern.

Lee und Meyer®” berichten iiber eine neue Methode fiir die Sauerstoff-
bestimmung in organischen Verbindungen, die allerdings nur bei C-, H-
und O-haltigen Substanzen durchfiihrbar ist. Dabei wird die Substanz
in einer Nickelbombe oder einem verschmolzenen Quarzréhrchen in
Gegenwart eines Uberschusses von Graphit und Strontiumoxyd erhitzt.
Das entstandene CO, wird maBanalytisch bestimmt.

Grosse und Kirshenbaum®® sowie Kirshenbaum und Mitarbeiters®
beschreiben ein Verfahren zur direkten Sauerstoffbestimmung, das auf
der massenspektroskopischen Bestimmung des 18Q/180-Verhiltnisses
beruht.

Stickstoffbestimmung
a) Durch trockene Verbrennung

Von Martin® werden die verschiedenen Methoden, die zur Mikro-

~bestimmung organisch gebundenen Stickstoffes verwendet werden kénnen,

besprochen. Konovalov®! vergleicht die Mikrostickstoffbestimmung nach
Dumas-Pregl mit der Mikrokjeldahlbestimmung und kommt zu dem
Ergebnis, daB bei brom- und jodhaltigen Verbindungen sowie bei poly-
meren Substanzen letztere Methode iiberlegen ist. Einige Autoren
befassen sich mit apparativen Verbesserungen, so Oda und Mitarbeiter,
Mitsui®, Hirai®, Sakomoto® und VedeFa®.

Kirsten®” untersucht die Fehlerquellen bei der Mikro-Dumas-Methode,
ebenso befalt sich Mitsui®® mit den Ursachen, die fiir die Dissoziation
von CO, im Kontakt mit CuO und Cu verantwortlich sind, und schligt
vor, endsténdiges-Kupfer, das in einem eigenen Ofen auf 500 bis 600° C

Mikrochim. Acta 1956/10 93
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erhitzt wird, zu verwenden. Okd¢ und Plechaty® hingegen stellen fest,
dal mittel- oder endsténdiges Kupfer keinen EinfluBl auf die Stickstoff-
bestimmung hat, und weisen darauf hin, da8 in der Substanz vorhandenes
Natrium stérend wirkt, da die Rohrfillung verdorben wird. Die Ver-
wendung von Silberspiralen hat nach den gleichen Autoren bei der
Verbrennung von schwefelhaltigen Substanzen keinen Einfluf.

Fiir die Herstellung von Kohlendioxyd empfiehlt Fukuda'®® die
thermische Zersetzung von NaHCO,; und schligt einen Druckregler vor,
um wihrend 9 Stunden aus 45 g Natriumhydrogencarbonat unter kon-
stantem Druck CO, zu erhalten. Parkin und Mitarbeiter’® empfehlen
einen modifizierten Hershberg- Wellwood-Entwickler'®, Ein eingebauter
elektrischer Erhitzer bewirkt, da8 nach Frischfiillung der Dewarflasche
die Luft in 20 Minuten verdringt ist. Schenck'® beschreibt eine einfache
Vorrichtung fiir die Stickstoffbestimmung in fliichtigen Verbindungen.
Duvoiak'® gibt eine modifizierte Form fiir die Stickstoffbestimmung nach
Zimmermann'® an, er kombiniert das Druckausgleichgefi mit dem
Druckregler.

Mit der erstmalig von Unterzaucher'® vorgeschlagenen Zumischung
von Sauerstoff befassen sich mehrere Arbeiten. Ingram'®? verbrennt mit
einer grofien Stromungsgeschwindigkeit im leeren Rohr, Swiftl%® hat
ebenfalls eine eigene Apparatur entworfen. Das Verbrennungsrohr ist
abwechselnd mit CuO und Cu gefillt, in der Mitte der Fillung befindet
sich aullerdem noch ein Platinnetz. Der Sauerstoff wird nicht kontinuier-
lich, sondern portionsweise zugegeben. Parks und Mitarbeiter'® ver-
wenden bei ihrem Halbmikroverfahren Nickeloxyd, das auf 1000° C
erhitzt wird, und entfernen entstehendes CO iiber Hopkalit (bei 110° C).
Bei der Pyrolyse entstehendes Methan wird iiber aktivem Kupfer bei
700° C oxydiert, Kohlenstoffriickstinde werden mit Sauerstoff verbrannt.
Die Bestimmung des Stickstoffes erfolgt gravimetrisch durch Auswigen
von verdringtem Quecksilber. Manser und Egli''® beniitzen zur CO,-
Entwicklung den Reihlen-Entwicklert!, erzeugen den Sauerstoff elektro-
lytisch und verwenden zur Entfernung von entstandenem Kohlenstoff-
monoxyd Anhydrojodsiure. Das dabei entstandene Jod wird anschlieBSend
an einer Silberspirale aufgefangen.

Eine Methode, die mit Einwaagen unter 1 mg arbeitet, wird von Kuck
und Altieri'? angegeben. Fedoseev und Ivashova® beschreiben ein Halb-
mikroverfahren, Schiniger'¥ ein Mikroverfahren zur Stickstoffbestimmung
mittels Magnesiumaufschlusses. Das entstandene Magnesiumnitrid wird
alkalisch zersetzt und das gebildete Ammoniak maBanalytisch bestimamt.

b) Durch nasse Verbrennung

Zahlreiche Mitteilungen enthilt die Literatur iiber die Mikrokjeldahl-
bestimmung. Perrin'’® und Viaear''® geben zusammenfassende Berichte.
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Mehrere Arbeiten befassen sich mit Abinderungen des Destillations-
gerites, so Sheers und Cole'!?, Scandrett'1®, Jenden und Taylor®®, Skidmorel?,
Klingmiiller und Mitarbeiter'®, Schwab und Schwab-Agallidis'?22 unter-
suchen die Kjeldahlisierung des Harnstoffes und vermuten, dafB inter-
medidr entstehende Sulfonsiuren die Kjeldahlreaktion beschleunigen.
Sulfaminséure oder deren Derivate diirften stets der erste Angriffspunkt
der Schwefelsiure auf die organische Substanz sein. Der Stickstoff
wiirde so der Oxydation entzogen bleiben und durch Kettenabbruchs-
reaktionen in Ammoniumsulfat @ibergehen. Ribas und Vdzquez-Gesto'®
studieren die giinstigsten Bedingungen fiir den AufschluB von Substanzen,
die Ringstickstoff enthalten, Beef!* empfiehlt den Zusatz von Kalium-
permanganat nach dem ersten Erhitzen der aufzuschlieBenden Substanz
mit Schwefelsdure allein. McMenzie und Wallace!® empfehlen ein
Quecksilberreagens als Katalysator, Bradstreef!? schligt fiir die Reduktion
von Nitroverbindungen den Zusatz eines Gemisches von gleichen Teilen
Pyrogallol und «-Naphthol zur Schwefelsiure vor. Bakerl?? sowie Grun-
baum und Mitarbeiter'?® studieren die Faktoren, die bei dem AufschiuB
der Substanz im verschlossenen Rohr zu Fehlresultaten fithren, und
kommen zu dem Ergebnis, daB diese auf Oxydation von Ammoniak zu
Stickstoff zuriickzufithren sind.

Fir die mafanalytische Bestimmung des Ammoniaks nach der
Destillation wird von Sher'? ein Zwei-Stufen-Indikator empfohlen, der
aus einem Gemisch von Bromkresolgriin und Neu-Coccin besteht. Die .
kolorimetrische Bestimmung des Ammoniaks mit der Nessler-Reaktion
wird von Zymny'® und Polley'® empfohlen, wihrend Lubochinsky und
Zalta'®, Scheurer und Smith1® sowie Noble® die Phenol-Hypochlorit-
Methode vorziehen. Boell und Shenl® sowie Dixon!® befassen sich mit
der Bestimmung von Mikrogrammengen organisch gebundenen Stickstoffs.

Halogenbestimmung

Ein Ubersichtsreferat wird von Lévy!s? gegeben, Steyermark und
Garneri® berichten zusammenfassend iiber die Brom- und Chlorbestim-
mung. Velefa'® verbrennt die zu analysierende Substanz nach Pregl-
Dennstedt und titriert mit Quecksilberperchlorat unter Verwendung von
Diphenylcarbazon als Indikator. Wickbold® verbrennt mit einer ver-
besserten Voigischen Lampe und titriert nach Mokr. Fiir die Bestimmung
von Fluor verwendet der gleiche Autor die Verbrennung im Sauerstoff-
strom im Quarzrohr'¥!. Der entstandene Fluorwasserstoff wird in 1-n
NaOH absorbiert und mafanalytisch bestimmt. Kuck und Mitarbeiter4?
bestimmen das Chlor potentiometrisch, nachdem die organische Substanz
nach Pregl verbrannt wurde. Auch Einwaagen unter 1 mg lassen sich
nach dieser Methode noch analysieren. Bei Einwaagen unter 0,3 mg
tritt allerdings ein konstanter Fehler auf.

93¢
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Nach AufschluB mit Natrium in der Parr-Bombe bestimmen Lohr
und Mitarbeiter'¥® Chlor und Brom gravimetrisch oder volumetrisch nach
Volhard. Belcher und Mitarbeiter'# geben eine Methode an, um Fluor,
Chlor, Brom und Jod nebeneinander mit nur einer Einwaage nach Auf-
schluB in der Parr-Bombe mit Natrium oder Kalium zu bestimmen.
Lévy® gibt eine potentiometrische Bestimmung von zwei Halogenen
nebeneinander nach Aufschlul der Substanz mit Natriumperoxyd an.
T'islerd® schlieBt die organische Substanz fiir die Chlorbestimmung im
Bombenrshrchen mit Kalium auf und bestimmt das Halogen merkuri-
metrisch bzw. argentometrisch oder potentiometrisch. Monte Bovi und
Mitarbeiter” empfehlen den Aufschluf8 mit Natrium im Reagensglas und
anschlieBende argentometrische Titration. Schoniger4® gibt ein Schnell-
verfahren an, bei dem die organische Substanz in einem mit Sauerstoff
gefilllten Erlenmeyerkolben verbrannt und der Halogengehalt an-
schliefend mafBanalytisch bestimmt wird. Auch Schwefel kann nach dem
gleichen Prinzip bestimmt werden.

Die wachsende Bedeutung organischer Fluorverbindungen kommt
auch in einigen analytischen Arbeiten zum Ausdruck, die sich mit der
Bestimmung des Fluors befassen. Belcher und Macdonaldi® schlieBen
die organische Substanz durch Alkalischmelze auf und bestimmen das
Fluorid mit einem Riicktitrationsverfahren, um Stérungen durch eventuell
vorhandenen Phosphor oder Arsen zu vermeiden. Kainz und Scholler'®,
die ebenfalls durch Alkalischmelze aufschliefen, kommen mit einer
Direkttitration mit Thoriumnitrat unter Verwendung von Alizarinrot S
als Indikator aus. Rush und Mitarbeiter!s! berichten tiber ihre Erfahrungen
bei der Analyse von Perfluorverbindungen. In diesen kann der Sauerstoff-
.gehalt nicht nach Unierzaucher bestimmt werden, fiir die C-H-Bestimmung
wird eine spezielle Rohrfiilllung vorgeschlagen und der Fluorgehalt wird
nach Aufschlul der Substanz mit Natrium in der Parr-Bombe ebenfalls
mit Thoriumnitrat bestimmt. _

Die Apparatur zur nassen Verbrennung nach Zacherl- Krainick'®? wird
von Subba Rao und Shah's3 durch Zwischenschalten zweier Waschflaschen
zwischen das Reaktionsgefill und den Absorber abgedndert. Van Pinxte-
rent® und Nuitten'® befassen sich ebenfalls mit der nassen Veraschung.
Letzterer verwendet einen modifizierten Apparat nach Viebock und
bestimmt Chlor oder Brom mit der Quecksilberoxycyanidmethode.
Pirt und Chaint® empfehlen die Zersetzung der Substanz im Bombenrohr
mit rauchender Salpeterssure in Gegenwart von Silbernitrat nach Carius.
AnschlieBend wird der Nijederschlag im Rohr abzentrifugiert, komplex
gelost, der Silberkomplex reduziert und schlieBlich entweder das Halogen
mit der Diffusionsmethode nach Comway bestimmt oder das gefilite
Silber nach Auflésen in Salpetersiure potentiometrisch titriert. Liggett's?
gibt eine Bestimmungsmethode von organisch gebundenem Halogen mit
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Natriumdiphenylreagens an. Von den speziellen Methoden sollen noch
é die Verfahren von Ssenderichina'® zur Bestimmung chlorierter Kohlen-

wasserstoffe in der Luft, die volumetrische Fluorbestimmung von Fluor-

ion mit Cer(III)-chlorid nach Brunisholz und Mickod'™®, sowie eine

potentiometrische Mikrotitration unter Verwendung einer Silber/Silber-

amalgam-Elektrode nach Cogbill und Kirkland'®, die auch bei Titrationen
F in sehr verd. Losungen eine scharfe Endpunktsanzeige gibt, erwéhnt
werden. Uber die Methodik der Blutjodbestimmung berichten Spitzy und
Liebl6l, .

Peters und Mitarbeiter'® und White und Mitarbeiter®® beschreiben
Apparate zur Bestimmung von Halogen oder Schwefel. Brown und
> Musgrave!® schlieBen fiir jhre Halbmikrobestimmung von Fluor, Chlor
#-j “und Stickstoff die organische Substanz mit Natrium in der Nickelbombe

auf und bestimmen F-, Cl- und CN- maBanalytisch. Die Methode ist
leider nur dann zur Stickstoffbestimmung verwendbar, wenn die Substanz
keinen Sauerstoff enthilt. Nach Capitani und Milani'® werden Substan-
zen, die Halogen, Schwefel und Phosphor enthalten, im Wasserstoffstrom
: verdampft, mit Sauerstoff verbrannt und die Verbrennungsprodukte in
: alkalischem Wasserstoffperoxyd absorbiert. Halogen wird nach Volhard,
; Schwefel mit Bariumchlorid und Phosphor kolorimetrisch bestimmt.

it

TRy

Sehwefelbestimmung

Zimmermann'® teilt weitere Erfahrungen mit der mikroanalytischen
Schwefelbestimmung mittels Kaliumaufschlusses!®? mit und setzt sich
kritisch mit einer Arbeit von Kirsten und Carstens®® auseinander. An Stelle
des von Pregl bei der Verbrennung im Sauerstoffstrom verwendeten
Platinkatalysators wird von Fedossejew und Lagoschnaja®® ein Chrom-
1 oxydkatalysator, von Wilson und Mitarbeiternl®® ein Cer-Aluminium-
E katalysator empfohlen. Letztere Autoren bevorzugen die komplexo-
'E metrische Titration des erhaltenen Sulfats, ebenso auch Schoniger'ss,

Sundberg und Royer'™ verwenden fiir die Analyse von Sulfanilamid eine
nfedifizierte Grote- Apparatur. Sirotenko’ stellt fest, daB bei der Schwefel-
f bestimmung in organischen Metallverbindungen etwas Schwefeltrioxyd

.

in Form von Metallsulfat zuriickgehalten werden kann, und schligt eine
zweite Verbrennung mit einem drei- bis vierfachen Uberschu von Bor-

. trioxyd vor. VeleFal® empfiehlt ein modifiziertes Verfahren nach Zinnekel™
und bestimmt das schlieBlich erhaltene Silberion potentiometrisch mit
Kaliumjodidlésung. Iritant und Tanakal® titrieren die nach dem Carius-

" - AufschluB erhaltene Schwefelsiure mit Bariumechlorid unter Verwendung
von Natriumrhodizonat als Indikator, wihrend Warshowsky und Mit-

; arbeiter'™ nach einem modifizierten Parr-BombenaufschluB ampero-
E metrisch mit Kaliumchromat titrieren. Fiir die Endbestimmung des nach
einem beliebigen AufschluBiverfahren erhaltenen Sulfations wird von

|
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Chambon und Geryot*™ eine modifizierte Benzidintitration, von Belcher
und Mitarbeitern!”® eine maBanalytische Methode unter Verwendung von
4-Amino-4'-chlordiphenyl, von Jones und Letham?™® fiir die Spuren-
bestimmung unter Verwendung des gleichen Reagens eine spektroskopische
Methode vorgeschlagen. Graue und Zohler's® empfehlen ein maBanalyti-

sches Verfahren unter Verwendung elektrolytisch erzeugter Lauge mit .

potentiometrischer Endpunktsanzeige. Radmacher und Mohrbauer'st be-
schreiben eine Halbmikro- (und Makro-) Methode unter Verwendung von
Lithium als Aufschlufmittel. Kuck und Grim'®? geben eine Methode fiir
die Bestimmung von Schwefel in halogen- und alkalifreien Verbindungen
unter Verwendung von Milligramm- bzw. Dezimilligrammeinwaagen an.
Das erhaltene SO; wird an einem Silberdrahtnetz absorbiert und dessen
Gewichtszunahme bestimmt. SchlieSlich sei noch auf die Arbeiten von
Staudinger und Niessen'3, die iiber die Ursachen von Unterwerten bei
der Schwefelbestimmung in Thioharnstoffderivaten berichten, von Kress'®,
der eine absorptiometrische Schwefelbestimmung in Gummiprodukten
beschreibt und auf die Publikationen von Mc¢Chesney und Banks jr.1%,
sowie von Broekhuysen und Béchet'™, die die Schwefelbestimmung in
biologischem Material behandeln, verwiesen.

Andere Elemente

Mit der Bestimmung organisch gebundenen Phosphors befassen sich
Ma und McKinley'®, die die nach dem AufschluB mit einem Salpeterséure-
Schwefelsiure- Gemisch erhaltene Phosphorsidure kolorimetrisch als Am-
moniumphosphorvanado-molybdat bestimmen. Lévy's® empfiehlt, die
nach dem AufschluB} erhaltene Phosphorsédure mit iiberschiissiger Normal-
Silbernitratlésung zu fillen und den Uberschu8 mit Kaliumchloridlsung
unter potentiometrischer Endpunktsanzeige zuriickzutitrieren. Schaffer
und Mitarbeiter!® bestimmen Mikro- und Submikrogrammengen Phosphat
kolorimetrisch mit der Molybddnblaureaktion. Schmeiser und Jerchel'®
bestimmen den Phosphorgehalt auf Papierelektropherogrammen so, dafl
sie die durch Neutronenaktivierung induzierte 32P-Aktivitdt ziahlen oder
radiographieren.

Eine jodometrische Methode zur Bestimmung des Arsengehaltes in
organischen Verbindungen, die auch Halogen enthalten, wird von Bihr
und Mitarbeitern!® angegeben. Das gleiche Verfahren kann auch zur
Antimonbestimmung in organischen Verbindungen verwendet werden.
Eine mikrokolorimetrische Methode zur Arsenbestimmung wird von
Velefal® beschrieben, Roy und Iyer'® geben ein Verfahren zur gleich-
zeitigen Bestimmung des Arsen- und Schwefelgehaltes organischer Ver-
bindungen an. Nach Kainz und Resch'® kann der Selengehalt organischer
Substanzen nach deren AufschluB in der Wurzschmiti-Bombe jodometrisch
bestimmt werden.

[

i e —
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Nachtrag v

C-H-Bestimmung: Belcher und Mitarbeiter'® berichten iiber die C-H-
Bestimmung in organischen Phosphorverbindungen unter Verwendung
von W,0; als Absorbens aller bei der Verbrennung entstandener, fliichtiger
Phosphorverbindungen. Pickhardt und Mitarbeiter'® bestimmen den
C-Gehalt kleiner Mengen organischer Substanz in Wasser mittels einer
kombinierten nassen und trockenen Verbrennung. Christman und Mit-
arbeiter!®” geben Verbesserungen einer frither beschriebenen Methode zur
Bestimmung des 1C-Gehaltes in organischen Verbindungen an. Fujiwara
und Kan'%® studierten die Ursachen fiir die Schwankungen in der C-H-
Bestimmung. Korbl?!® erzielt mit Hilfe des thermischen Zersetzungs-
produktes von Silberpermanganat als Oxydationskatalysator und als
; Absorptionsmittel fiir Fremdelemente wesentliche Vorteile.

O- Bestimmung: Oliver™®® beschreibt ebenso wie Oifa und Conway2®
eine modifizierte Unterzaucher-Methode unter Verwendung von platinierter
Kohle als Kontakt (Temperatur 900° C anstatt 1120° C!), Hintermaser
und Griitzner®™ verwenden zwei hintereinander geschaltete Porzellanrohre
und verbrennen das entstandene CO zu CO,, das gewogen wird. Kono
und Mitarbeiter?® geben eine Vorrichtung an, die es gestattet, die Pyrolyse
automatisch unter Kontrolle zu halten.

N-Bestimmung: Clark und Dando?® beschreiben einen vereinfachten
Kirsten-Apparat, Kirsten und Grunbaum?® geben eine Methode fiir die
Analyse von Zehntel-Milligramm-Mengen organischer Substanz an.
Kono und Mitarbeiter205 steuern die Verbrennungsgeschwindigkeit eines
Mikro-Dumas-Apparates automatisch in Abhingigkeit vom Innendruck
des Verbrennungsrohres. Baker2® empfiehlt fir die Mikro-Kjeldahl-
Bestimmung den AufschluB im geschlossenen Rohr unter Zusatz von
Mercaptobenzoesiure oder Glucose. Fischer und Bohn2"? geben eine
Mikrobestimmung von Ammoniak insbesondere in EiweiBhydrolysaten
mittels photometrischer Bestimmung des mit Ninhydrin gebildeten
Farbstoffes an. Louw®® berichtet iiber vergleichende Untersuchungen
einiger Katalysatoren, Fontana-Junior® beschreibt eine Apparatur, die
den Aufschluf und die Destillation im gleichen Gefil gestattet.

Halogen- Bestimmunyg : Inglis®® bestimmt Cl, Br und J nach dem Parr-
AufschluB potentiometrisch unter Verwendung einer speziellen Hg/Hg,SO,-
Elektrode, Banks und Mitarbeiter®! verwenden zur F- und Cl-Bestimmung
ebenfalls den Parr-AufschluB, schicken die Losung durch einen Kationen-
austauscher, um zunéchst die Gesamtaciditit zu bestimmen, und ermitteln
dann in derselben oder einer gesonderten Probeé den Cl-Gehalt mit
Hg(OH)CN oder AgNO,.

8- Bestimmung : Korshun und Chumachenko®? schlieBen die organische
Substanz in einer Mikrobombe mit Kalium auf und bestimmen den
Schwefelgehalt jodometrisch, Fritz und Freeland?3 und Fritz und Yama-
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mura®™* geben eine direkte Mikrotitration von Sulfat mit Ba(ClO,),-
MaBlosung in 80%iger alkoholischer Lésung unter Verwendung von
Thorin als Indikator an. Irstani und Tanaka®® bestimmen den Schwefel-
gehalt nach Carius-Aufschluf mit BaCl,-MaBlésung (Natriumrhodizonat-
Papier als Indikator). T'rifonow und Mitarbeiter?6 reduzieren die gelsste
organische Substanz mit Raney-Nickel, destillieren den entstandenen
Schwefelwasserstoff ab und bestimmen diesen direkt polarographisch.

Fildens®” gibt in einem Sammelreferat einen Uberblick iiber Mikro-
methoden zur S-, Halogen-, As-, P-, Si-, Se- und Ti-Bestimmung. Lévy?18
beschreibt eine Mikromethode zur Bestimmung des Arsengehaltes
organischer Verbindungen, die nach dem gleichen Prinzip arbeitet wie
die frither beschriebene Phosphorbestimmung?®?,
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