Die Katalyse in der brganischen Elementaranalyse.

Von
J. LixpNER, Innsbruck.
Mit 6 Abbildungen
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1. Einleitung.

Unter Elementaranalyse soll in den folgenden Besprechungen die Bestimmung
der elementaren, tatsichlich organisch gebundenen Bestandteile von Kohlen-
gtoffearhindungen verstanden werden, mit AuBerachtlassung der Bestimmung
von Atomgruppen und von ionogen gebundenen anorganischen Komponenten dex

~ Salze organischer Siuren oder Basen. Die Besprechungen sollen sich ferner auf
~die Methoden der quantitativen Bestimmungen beschranken. A

: Die Analyse organischer Stoffe sedert sich in der Mehrzahl der Falle klar
in einen Abbauvorgang und einen folgenden qualitativen Nachweis oder eine
quantitative Bestimmung des fraglichen Bestandteiles. Die Erfassung des Be-
standteiles ist auf die Methoden der ancrganischen chemischen Analyse zuriick-
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gefiihrt. Die Verwendung von Katalysatoren beschrankt sich praktisch auf die
vorbereitenden Umsetzungen, die vielfach bei der qualitativen und gquantitativen
Untersuchung gleicher Art sind, ihre methodische und apparative Ausgestaltung
aber auf dem Gebiete der quantitativen Analyse erfahren haben. Der Katalyse
kénnte grundsatzlich noch eine andere wichtige Bedeutung zufallen. Man
kénnte etwa spezifische Wirkungen der-Abbauprodukte zum qualitativen Nach-

weis bestimmter Elemente heranziehen, z. B. den beschleunigenden Einflufl'des

1639

Jodions auf dié Reaktion zwischen Cerisulfat und Arsenigsdure. Moglichkeiten

solcher Art waren in groBerer Anzahl geboten?!, sie gind aber bisher praktisch’

kaum zur Anwendung gelangt. Es ist allerdings weiter zu beachten, daB die .

Entscheidung, ob ein Element als wesentlicher Bestandteil einer Verbinduug
angehort und in die chemische Formel aufzunehmen ist, endgiiltig nur durch
die quantitative Analyse erbracht werden kann. k .

Den Umsetzungen, die zum Zwecke der Analyse vorgenommen werden, ist
demnach gemeinsam, daB es sich vorwiegend um Abbaureaktionen handelt,
mejst nm Uberfilkrung in die ein® ~hsten Verbrennun~s- und Zersetzungspro-
dukte, in einzelnen Fallen lediglich um Abtrennung des zu bestimmenden
Elementes aus dem Molekiilverbande. Die Rolle streng spezifischer Katalysator-
* wirkungen und beabsichtigter Reaktionslenkungen tritt daher im Vergleich zu
organischen Synthesen zuriick. Erfahrungen tber die Hervorkebrung be-
stimmter Reaktionen und Unterdriickung anderer, die selbstverstindlich auch
in Analysenverfahren von hohem Wert sein konnten, dirften im Vergleich zu
den technisch wichtigen synthetischen Methoden bisher nur spérlich gewonnen
sein, jedenfalls sind sie nur vereinzelt in die Praxis der Analyse eingedrungen.

Nack der Durchfiihrung der Abbaureaktionen ergibt sich fiir die Besprechung
der Katalysatoren in der Analyse eine Unterteilung in finf Gruppen, und zwar:

1. Volistindiger Abbat der Substanz durch Verflichtigung und Verbrennung
im Luft- oder Sauerstoffstrom. Als Katalysatoren kommen dabei feste, haufig
Sanerstoff abgebende Kontaktkorper zur Verwendung.

9. Abbau der Substanz durch starke Uberhitzung und folgende Reduktion

mit Wasserstoff oder durch Berithrung mit Kohle. Der Krackproze8 wird hiufig,
der Hydrierungsproze8 zumeist durch Mitwirkung eines festen Kontaktes zum
Ablauf gebracht. .

3. Oxydierender Abbau in einem fliissigen Medium, hauptsichlich Schwefel-
siure, unter Mitwirkung geloster oder kolloidal verteilter Katalysatoren, so-
genannte nasse Verbrennung. o o

4. Derselbe Vorgang zum besonderen Zwecke der Stickstoffbestimmung,
das KJeLDAEL-Verfahren.

5. Hydrierende Abspaltung: von Halogen aus Substanzen in Losung unter
Wirkung kolloidal verteilter oder auf Trigern niedergeschlagener Katalysatoren,

Es handelt sich im dritten, vierten und fiinften Falle um Reaktionen in .

flissiger. Phase, in den beiden ersten Fallen um Gasreaktionen an Kontakt-
flichen, die auch je nach Natur der Substanz und Leitung der Reaktion hinter
einer unmittelbaren Verbrennung oder Zersetzung ohne Katalysatorwirkung zum

Teil cder ganz zuriicktreten konnen. Eine weitere Gliederung ergibt sich natiir--

lich nach der Art der Katalysatoren und der zu bestimmenden Elemente.

Bei den Abbauprozessen weisen die organischen Verbindungen je nach ihrer -

Zusammensetzung und Konstitution ein auBerordentlich verschiedenes: Ver-
halten auf, Bei der Mitwirkung von Katalysatoren konnen auBerdem poch
spezifische Wechselbeziehungen zwischen Substanz und Katalysator zur Gel-

! Vgl. R. Lucas, Fe. Grasenzr: Mikrochem. 17, 237 (1935).
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tung kommen, die vereinzelt nachgewiesen sind and unerkannt wahrscheinlich
noch in vielen snderen Féllen vorliegen. Es ist dabei von Bedeutung, dad in
bezug auf die Sicherheit der Wirkung die Analyse.an die verwendeten Kataly-
satoren die hichsten Anspriiche stellen mu8. Die Berechnung stitzt sich auf die
Voraussetzung, daB die ‘beabsichtigte Umsetzung picht nur eingetreten, sondern
quantitativ bis zum jetzten Rest vor sich gegangen ist, woftr im Verlauf der
praktischen Analyse meist keine unmittelbare Kontrolle moglich ist. Die Gewahr
fir das Zutreffen der Annshme liegt hauptsichlich in der Erprobung des Vor-
ganges an bekannten Substanzen, hiufig auch einfach in der praktischen Er-
fahrung, wobei grun atzlich die Moglichkeit eines Versagens bei unbekannten
Korpern mit besonderem Verhalten, wie es vielfach (z.B. im KieLpaHL-Ver-
fahren) festgestellt wurde, offen bleiben kann. Moglich bleibt ferner auch ein
Aussetzen der Katalysatorwirkung durch sekundare Einflisse (V ergiftung). Die
Vorsussetzungen fir die gewichtige Fehlerquelle der letzteren Art sind sehr
verschieden je nechdem, ob der Katalysator fir zahlreiche Analysen in Ver-
wendung bleibt, wie z. B. im Verbrennungsrobr, oder stets erneuert wird,
wie bei der nassen Verbrennung. Das ErfahrungsmaBige an vielen Analysen-
‘gangen und der Mangel an Zwangslaufigkeit offenbart sich sehr deutlich i er-
fahrungsmaBig beschrankten Anwendungsbereich mancher Methoden, der:'bei -
vorwiegend katalytisch unter .maBiger Erwirmung herbeigefiihrten Vorgingen
hiufig in Erscheinung tritt, seltener bei solchen, die wohl unter Mitwirkung eines
_ Katalysators aber bei hoher Temperatur zum ‘Ablauf gebracht werden.
Beziiglich der Durchfthrung der Analysen, der zugehorigen Einrichtungen
und Vorkehrungen muB auf die einschlagigen Lehr- und Handbicher ver-
wiesen werden. Mit der verhaltnismaBig jungen Entwicklang der Mikro- und
der Halbmikroanalyse hingt es zusammen, dsB die meisten Verfahren zuerst
in der Makroanalyse versucht und erprobt und spater erst fir die Mikro- und
Halbmikroanalyse umgestaltet wurden. S

L. Verbrennung im Luft- oder Sauerstoffstrom.

: 1. Kohlenstoff- und Wasserstofibestimmung. :

Die Uberfithrung der Elementarbestandteile eines orgenischen Stoffes in
analytisch erfaBbare Formen erfolgt am e n and nachstliegenden durch
vollstandige Verbrennung. Der Weg ist von LAVOISIER beschritten worden,
bevor die zugrunde liegenden Gesetze der konstanten Proportionen klar erkannt
und ausgesprochen waren. An der Ausgestaltung des Vorganges zu einem brauch-
baren Analysenverfahren haben sich in den nachsten. Jahrzehnten die hervor-
ragendsten Forscher beteiligt; die Erkenntnisse, die hierzu gewonnen werden
muBten, kommen dem Anslytiker heute in keiver Weise zum BewuBtsein.
- Beziiglich' Entwicklung der Tiementaranalyse sei auf die Monographie von

“Als' Reaktionsbehalter far die Durchfithrung der Verbrennung hat sich das
waagrecht, liegende ,,Ve brennungsrohr' aus Hartglas (oder Quarz) durch-

gesotzt, ‘desson Verwendung heute als gleichsam paturgegeben erscheint. Her-

beifihrung der Verbrennung mit Hilfe eines sehr energischen Oxydations-
‘mittels, KCIO;, erwies sich sls ungeeignet, es kam vielmehr auf einen beherzsch-

baren, ,a;ngeglicheneﬁ Veriauf der Reaktion an, wofar sich zum Zwecke der im
Vordergrunde stehenden Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung vor allem
- erhitztes Kupferoxyd als brauchbar erwies. Die weitere Entwicklung fithrte zur

JUNNRRSERUR

"1 Die Entwicklung der organischen Elementeranalyse. Stuttgart 1899.
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Anwendung eines Gasstromes, der das Verbrennungsrohr stindig durchstreicht und
teils zur Zufuhr von Sauerstoff, teils zur Ableitung derVerbrennungsprodukte dient.

Tiir die Durchfithrung der Verbrennung hat sich auf dem angedsuteten Wege
eine Einrichtung ergeben, die bei den meisten Methoden wiederkehrt und in Abb. 1
schematisch dargestellt ist. Sie besteht aus eirem oder zwei Gasbehiltern G'B (Gaso-
meter oder Stahlflasche), der Absorptionsvorrichtung AV zum Reinigen de2 Gas-
stromes, der Verbrennungsréhre VR und den Absorptionsapparaten 44. Die Ab-
sorptionsmittel, in den Apparaten A4, teils auch im Verbrennungsrobr VR unter-
gebracht, dienen zum Auffangen der Verbrennungsprodukto, entweder um sie der
quantitativen Bestimmung zuzufithren, oder um ciner Stérung bei der Bestim-
mung anderer Produkte vorzubeugen. Auf eine nihere Besprechung dieser Ein-
richtungen und Behelfo, besonders such der Heigvorrichtungen fiir das Verbzen-
nungsrohr, muf verzichtet ‘werden. ‘ '

Im Verbrennungsrohr erfolgt die Verfliichtigung der Substanz, teils unter Zer-
setzung oder unmittelbarer Verbrennung, und die Fortleitung in den Bereich der

VR
55 P e N e P
Subst RF -

Abb. 1. Verbrennungsapparatur, schematisch.

erhitzten Rohrfiilllung RF. Fiir die Betrachtung katalytischer Wirkungen kommen
lediglich die Vorgénge in diesem Abschnitt des Verbrennungsrohres in Frage, die
zu einer vollstdndigen Verbrennung der Substsnz unter Mitwirkung der vorhan-
denen Kontakte filhren miissen.

Bei der Leitung einer Analyse spielen abgesehen vom chemischen Verhalten der
Substanz ihre physikalischen Eigenschaften, besonders die Fliichtigkeit eine wichtige
Rolle. Das Bestreben ist, die Analysenvorrichtungen allgemein verwendbar zu ge-
stalten, doch hat sich zur geeigneten Handhabung fliichtiger, hygroskopischer,
explosibler Substanzen oder dergleichen - eine besondere Technik entwickelt, ab-
geschen von gasformigen Substanzen, die zumeist als nicht in das Gebiet der Elemen-
taranalyse 1allend betrachtet werden. In ihrem Verhalten bei der Verbrennung mit
oder onne Katalysator wiirden sie sich an die leichtfliichtigen, aber erst im Ver-
brennungsrohr verdempfenden Substanzen anreihen.

a) Kupferoxyd.

Das Kupferoxyd, als Rohrfiilllung (RF) in die Elementaranalyse eingefiihrt
von A. J. Gay-Lussac und von J. W. DOBEREINER, von J. Lizs1e! in sein
Verfahren iibernommen, steht bei der Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasser-
stoffs im Vordergrund des Interesses. Die Verbrennungsprodukte Kohlendioxyd
und Wasser werden seit LizBie fast durchwegs durch Wagung in Absorptions-
apparaten bestimmt. Bei Gegenwart bestimmter anderer Elementarbestand-
teile miissen Vorkehrungen getroffen werden, um Storungen in der Bestimmung
zu vermeiden, Beimengung von Bleichromat zum Kupferoxyd zur Bindung ent-
standener Schwefeloxyde oder, Halogene, Unterbringung von veriziltem Silber,
ebenfalls zur Bindung von Halogenen oder auch von Oxyden des Schwefels, von
blankem Kupfer oder von Bleisuperoxyd zur Zerlegung bzw. Bindung von Stick-
stoffoxyden. Die folgenden drei Abbildungen geben einige Verbrennungsrohre
mit ihren Fiillungen wieder, und zwar Abb. 2 das urspriingliche Liesicsche Ver-
brennungsrohr, Abb. 3 eine Form der neueren modifizierten Art fiir Makroana-
lysen, Abb. 4 das Mikroverbrennungsrohr nach Fr. PrEGLZ

1 Anal organischer Korper, 2. Aufl. Braunschwei 1853.

193; Pnﬁg-aRoagI%ie quax’itli.ggtive organische Mikroanflyse, 4. Aufl., S. 27. Berlin
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" Die Art der Anwendung des. Kupferoxyds ist im urspriinglichen Verfahren vom
heutigen verschieden. LIEBIG fiillte in den mittleren Teil seiner Rohre (CuO + Sub-

gstanz) die Substanz gemischt mit dem Oxyd ein und verwendete dieses in Pulver-
formi. Die emporgezogene Spitze der Réhre wird erst nach Ablauf der Verbrennung
gedfinet. ‘ ' S

‘Im heute tiblichen, beiderseits offenen Robr wird zur Erzielung einer gleich-
miBig gasdurchlissigen Schicht ein korniges Produkt oder ein Oxyd in Form
kleiner Drahtstiickchen verwendet. Ein Vorzug kenn der einen oder aunderen
diesar beiden Formen kaum zugeschrieben werden, von groBer Bedeutung ist
dagegen die unbedingte Reinheit des Praparates von Kohlenstoff und besonders
von sikalischen Beimengungen®. .

p— — O
cul Cu O+ Subst. cul
Abb. 2. Ursprilngliches Verbrennungsrohr nach LIEBIG.

~a&gem
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el sast . CuO(PCrls) Cu
Abb. 3. Vérbrenmsmesrohr, neue Form, fir die Makroanalyse nach LIEBIG.

=

Abb. 4. Verbrennungsrohx fiir dle Mikroanalyse nach Pﬁml..

~ 50cm - l

. Die Versuchstemperatur wird in Anleitungen meist verschwommen mit Er-
hitzen ,,bis zum Glahen*, ,,bis zur Rotglut oder dergleichen angegeben, aber
auch exaktere Angaben nach Graden sind schwankend. Als zweckmaBig und aus-
reichend kann etwa die Temperatur von 650 bis 700° gelten®. L
.- F. LrepMANN und F. Fremssver? fihrten eine Rohrfillung aus Kupferoxyd-
ashest ein, die das Oxyd fein verteilt auf Asbest als Trager enthiels und eine
rasche Abgabe und Wiederaufnahme von Sauerstoff vermitteln sollte. Mit Recht
wendet M. DevssTEDT® dagegen ein, daB ja auch korniges Oxyd von der orga-
nischen Substanz nicht nar oberflachlich, sondern durchgreifend reduziert wird.
‘Abez auch abgesehen davon hétie es. fiberhanpt keine Berechtigung, innere
‘Partien der Oxydkorner, die der Reaktion langsamer zugiinglich sein soliten und
als Tragermasse betrachtet werden. kénnten, durche Asbest zu. ersetzen, der in
' ﬁlﬁmnh{engen ‘die “Bestimmung des Wasserstoffes nachteilig beeinfluBt®.

{knlich dem " Vorgang von ‘JapeMany und Fressser schlagen C. WEYGAND

und H. Hexx1e® Bimsasteinsplitter ais Trager fiir Kupferoxyd and Bleichromat vor.

-2 Nl J LOVDNERS ‘MikromaBanslytische Bestimmung “des Kohlenstolfes und
o Wmerstqffs_nnt grundlegender Behandiung der ‘Fehlerquellen in der Elementar-
- anaiﬁe, ‘S.-105._Berlin 1935, — Ferner such Ber. disch. chem. Ges. 59, 2806 (1926);
88,949, 1398 (1930). — M. Bogrros: Uber die Fehlerquellen bei der mikre yti-

iron ‘des Kohlen- und Wasserstoffes, 8. 47. ‘Berlin 1631. i
; Xg z. B. C. TIEDCKE: Mikrochem. 28, 64 (1939) S.68.

.73 Mh. Chem. 7, 9 (1888). ~ ¢ J prakt. Chem. (2) 78, 570 (1906).
/% Vgl. 3. LINDNER, wie Anm. 1, S.98, 118. Berlin 1935.
‘% Chern. Fabrik 8, 81 (19386). ’ Co- D

" achen Best
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Die Rolle von Kupferoxyd fallt natiirlich auch den oberfléchlich oxydierten
Drahtnetzrollen zu, die teils als selbstindige Fallungsbestandteile, teils als Behelfe
zum Abgrenzen von anderen Fiillungen hiufig verwendet werden. -

Seiner Rolle im Verbrennungsverfahren nach wird das Kupferoxyd, so
2. B. von G. WokER? sowie von R.Lucas und Fe. GrassNERr?, schlechthin als
Katalysator hingestellt, obgleich die klar liegende chemische Reaktionsbeteiligung

_diese Auffassung nicht ohne weiteres rechtfertigt. Im urspriinglichen Lizsraschen
Verbrennungsrohr wird die Substanz iiberhaupt ohne Zufuhr von Sauerstoff durch

Erhitzen in Mischung mit Kupferoxyd verbrannt, wobei dieses in normaler Weise,:

etwa nach C,Hay + 3nCu0 = nCO, + nH,0 + 3nCxy,

in die Reaktion eingeht, ganz bereinstimmend auch bei spéteren Verbren-
nungen im Bajonettrohr oder auch bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas.
Wird im neuen Makro- oder Mikroverfahren die Substanz aus dem Schiffchen
im Gasstrom verfliichtigt, so sind bei der Verbrennung am glithenden Kupfer-
oxyd die Voraussetzungen fiir einen Vorgang im Sinne der Zwischenreaktions-
theorie gegeben, indem das im Sinne obiger Gleichung auftretende Kupfer im
gleichen Schritte wieder in das Oxyd zuriickverwandelt wird (2Cu -+ Oy = 2Cu0),
doch nur unter der Bedingung einer stets ausreichenden Sauerstoffzufubr. In
Wahbrkeit ist es aber nicht notwendig und nicht beabsichtigt, diese Vorausset-
zung zu erfillen, und es ist gerade darin eine bedeutsame Uberlegenheit des
Kupferoxyds, z. B. gegeniiber Platin, gelegen. Nachtriglich erfolgt jedoch die
Riickbildung des Kupferoxyds, und der gesamte Vorgang kann insofern als
Modell einer Zwischenreaktionskatalyse betrachtet werden. .

Im Falle hinreichender Sauerstoffzufubr kann mit formeller Berechtigung
auch von einer katalytischen Beschleunigung der Verbrennung gesprochen
werden, die durch den rascheren Ablauf der obigen ersten Teilreaktion im Ver-
gleich zur unmittelbafen Verbrennung mit freiem Sauerstoff zustande kommt.
Uber den Ablauf der unmittelbaren Verbrennung ohne Kontaktkérper liegen
Versuche von J.MarEk® vor, nach denen zur Erzielung des quantitativen
Reaktionsablaufes jedenfalls betrichtlich hohere Temperaturen erforderiich sind.
Ein praktisches Interesse ist diesen Versuchen im {ibrigen kaum zuzuschreiben.

Zur gewohnlichen Auffassung iiber Katalyse steht ferner die bedeutende
Menge an Kupferoxyd in gewissem Gegensatz, die zur Sicherung der vollstandigen
Verbrennung aufgewendet wird, im PrEGLschen Verbrennungsrohr rund 20 g.
Der erforderliche Sauerstoff z. B. fiir 4 mg Naphthalin wire in 60 mg Kupferoxyd
vorhanden, und zur katalytischen Sauerstoffibertragung mifBten im Grunde
noch geringere Mengen geniigen. Die erfahrungsmaBige Notwendigkeit der
grofen Fiillmasse, bzw. einer grofen Berithrungsfliche konnte in einer ent-
sprechend geringen Reaktionsfahigkeit oder auch in einer geringen katalytischen
Wirkung gesucht werden, wobei der auBerordentlich weitgehenden Unbestimm®-
heit dsr siagehaltenen Glilhtemperaturen eine grofe Bedeutung zukommen

diirfte. Der merkliche Zeitbedarf far den vollstindigen Reaktionsablauf, dem

Fr. PrEGL durch die Anbringung eines ,Bremspfropfes” am stromwartigen
Ende der Fillang Rechnung trigt, kommt auch im Versagen der Analyse bei
iiberstiirzter Verfliichtigung der Substanz deutlich zum Ausdruck. Bei der Be-
urteilung der Katalysatorwirkung mit Riicksicht auf dieses ‘Versagen ist im
iibrigen zu beachten, daB die nachteilige pldtzliche Volumzunahme und das
rasche Entweichen des im Rohr eingeschiossenen Gases bei zu raschem Ver-

! Dio Katalyse Bd. 2, S. 379, 397. Stuttgart 1915,
* Mikrochem. 17, 2567(1935). ' ,
3 J. prakt. Chem. (2) 84, 713 (1911); Z. analyt. Chem. 107, 58 (1936).
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-dampfen durch den Verbrennungsprozeﬂ selbst eine bedeutende Steigerung
erfihrt, indem beispielsweise Naphthalindampf vermengt mib Sauerstoff nach

der Gleichung :  CH, + 120, = 10C0: + 4H,0,
ohne Sauerstoff nach

Oy, + 240u0 = 1000, - 4H0 - 24Cu

verbrennt. Die Reaktion hat, abgesehen von einer Wirmeausdehnung, im ersten .
Falle eine Volumzunahme jm Verhaltnis 13 : 14, im zweiten wie 1: 14 zur Folge.
Letzteres also dann, wenn die Substanz bis zum plotzlichen Verdampfen erhitzt
wird und ohne Sauerstoffbeimengung zum Kupferoxyd gelangt.

Ob iiber Storungen solcher und ahnlicher Art hinaus und von der Bildung
schwer verbrennbarer Kohle abgesehen einzelne Substanzen einer fehlerfreien
Verbrennung fiberhaupt widerstehen, in dem Sinne daB ein grundsétzliches
Versagen der Katalysatorwirkung vorliegt, erscheint troiz der reichen Erfah-
rungen auf dem Gebiete nicht unumstritten festgestellt. Obgleich in vielen
Fillen - zusatzliche Sauerstoffiibertrager (siche unten) als notwendig befunden
wurden, diirfte doch die Annshme zu vertreten sein, daB sich bei geeigneten Ver-

stichsbédingungen jeder organische Korper mit Kupferoxyd zwangslaufig voll-
stindig verbrennen lassen mufB. Es ist dabei von groBer Bedeutung und wieder
fir die Auffassung dieses Oxyds als Katalysator nicht belanglos, daB ein Uo-
wirksamwerden entsprechend einer . Vergiftung‘ kaum jemals beobachtet werden
konnte.

b) Bleichromat.

PDas ,,chromsaure Bleioxyd* wurde schon von J. Liepict verwendet und
sollte vor Kupferoxyd uen Vorteil energischerer QOxydation zeigen, darauf be-
ruhend, da8 es durch Schmelzen in der Hitze mit der Substanz besser in Be-
ritbrung komme und auBerdem Sauerstoff abspalte. In seiner Wirkung ist es
sonst dem Kupferoxyd ahnlich, wie dieses ebenfalls nur zur Bestimmung von
Kohlenstoff und ‘Wasserstoff verwendbar, bestimmte Oxydationsstufen werden
jedoch nicht angegeben, und jedenfalls wird nur ein Teil des abgegelenen Sauer-
stoffs wieder aufganommenQ Nach MArcHAND? verliert es bei der Reduktion
11,8%0 Sauerstoff and 7o werden beim Erhitzen an der Luft wieder gebunden.

Dies wirde in roher Apnaherung den Vorgingen
2 PhCrO, - 3305 + 2 PO -+ CrUs (2 PbO - Cry05?)
5Pb0O = 2Pb -+ Cs

and

entsprechen. Wird gine Kasslyse wie beim Kupferoxyd angenommen, go kann
als Katalysator jedenfalls nicht das Chromat gelten. Die Moglichkeit des
'Schmelzens wird bei der. heutigen Art der. Yerwendung..als Nachteil empfuncen.

Das I}Ieichrqmat‘kommt fiir den Zweck der Elementaranalyse in korniger
Form in den Handel und wird in der Malkroanalyse an Stelle des Kupferoxyds
-zur Filllung des Verhrennungsrohres verwendet, teils bei schwer verbrennbaren
 Substanzen, hauptsichlich -aber bei halogen- und schwefelhaltigen. Es besitzt

die Fahigkeit, die angefihrten Elemente in Form von Bleihalogeniden bzw. von
Bleisulfatf_fgetzp};alt@n,und dadurch Storungen in der Kohlenstoff- und Wasser-

' stoffbestimmhng‘zix'xierhindém. - Wegen letzterer ‘Wirkung wurde von Fe. PrEGL

o ’a.}é&‘dxydiéxehdes,‘.Fﬁllungsmat,eﬁal fiir sein Mikroverfahren urspriinglich draht-

. férmiges Kupferoxyd gemengt, mit. einem gleichen Teil ktrnigen Bleichromats
verwendet, zur ‘Bindung der Halogene wurden aber als Bestandteile der so-

1 Analyse iganisohef Kbrper, 2. Aufl. Braunschweig 1853.
b3 Nach GKE;IJN-KBAUT,‘*?. Aufl.; Bd. 47. 2, S.630.
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genannten Universelfillung noch, Bauschchen von Silbertressen eingefithrt
(vgl. Abb. 4). Diese Fiillung hat PrEGL! spéter in der Arg abgeindert, da8 er
das Kupferoxyd unter starkem Erhitzen vor der Geblaseflamme und unter
Riihren mit zerriebenem (oder durch Fallung erhaltenem) Bleichromat be-
streute. Das Oxyd wird auf diese Weise mit einer Schicht von aufgeschmolzensm
Chromat iiberzogen, wahrscheinlich unter Sauerstoffverlust, so dafl der Ubetzug
cher aus basischem Chromat (2PbO - CrO;) und Chromoxyd bestehen diirfte.

Fehlerhafte Nebenwirkungen infolge von Verunreinigungen treten bei Blei-
chromat nach Versuchen J. LiNpNEms? im Vergleich zu Kupferoxyd zuriick,
mit Bleichromat iiberzogenes Kupferoxyd wies dagegen bei frisch hergesteliten
Priparaten einen betrichtlichen, im Verbrennungsrohr nur langsam sich er-
schopfenden Kohlenstoffgehalt auf. Andere nachteilige Eigenschaften, besonders
die Schadigung des Verbrennungsrchres, fithren heute zum Bestreben, das Blei-
chromat als Fiillungsbestandteil zu vermeiden3.

¢) Mangandioxyd und manganhaltige Mischungen.

Mangandioxyd, als Oxydationsmittel schon von LAVOISIER verwendet, spiter
ein Bestandteil der PerEINschen Masse4, wurde an Stelle des Kupferoxyds von
H. TER MeuLEN und J. HEsLINGa® in die Elementaranalyse eingefiihrt. ks
wird fiir den Zweck mit Kaliumpermanganat (2 Mol) aus Mangansulfatlosung
(3 Mol) gefallt, gewaschen, bei 300° getrocknet und in einem Halbmikroverfahren
fiir 50 mg Substanz in 6 cm langer Schicht in das Verbreniaungsrchr gebracht.
Die Verbrennung geht an dieser Fiillung oft schon bei 250° vor sich, doch wird
praktisch eine Temperatur von 400--450° eingehalten. Das Dioxyd MnO,
erfahrt eine Reduktion zu MngO, und MnO und kann im Rohr nicht regeneriert
werden, es kann also insoweit nicht als Katalysator angesprochen werden. Doch
tritt die Verbrennung zim Teil auf Kosten von zugefiihrtem freien Sauerstoff
ein, es konnte sich demnach’um induzierte Reaktionen bandeln. Bei Mitver-
wendung von Bleisuperoxyd konnen auch halogen-, schwefel- und stickstoff-
haltige Korper analysiert werden. :

Das Halbmikroverfahren T82 MEULENS wurde mit geringen Abidnderungen

von L.ORTENER und L.REICHELS in ihr ,,Organisch-chemisches Praktikum'
aufgenommen, zu einem giinstigen Urteil dariiber gelangen’ auch G. Koxera und
W. ROERMANN7; eine weitere Modifikation stemmt von A.CoNTaBDI und
C.Ferri®. P.L. KRk und A. G. McCarra? iibertragen das Mangandioxyd unter
Anniherung der Apparatur an jene PREGLs in die Mikroanalyse und erhalten
mit 2--2,5 mg Substanz befriedigende Werte. Ein zuverlissiger Vergleich mit
dem Kupferoxyd-Bleichromat in bezug auf Sicherheit und Genauigkeit dirfte
noch nicht méglich sein, sicher erscheint jedoch die Mitverwendung groBerer
Mengen von Bleisuperoxyd geeignet, die Genauigkeit der Ergebnisse, besonders
der Wasserstoffwerte, zu beeintrichtigen. : .
193; PreaL-RorH: Die quantitative organische Mikroanalyse, 4. Aufl., 8. 41. Berlin
3 MikromaBanalytische Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes mit
grundlegender Behandl der Fehlerquellen in der Elementaranalyse, . S. 124.
Berlin 1835. — Ferner auch Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2806 (1928); 63, 949 {1930).

3 Vgl J. B. NiepERL, V. NiEpERL: Mikrochem. 26, 28 (1938). — C. TIEDCKE: '

Ebenda 28, 64 (1933). : R . co
¢ J. chem. Soc. [London] 1880, 121, 457; nach Z. analyt. Chem. 21, 273 (1882).
5 Neue Methoden der organisch-chemischen Analyse. Leipzig 1927.
¢ Organisch-chemisches ilkum. Berlin 1926.
7 Chem. Fabrik 6, 201 (1933). - : :
s Att1 R, Acead. Sci. Torino 68 (1932/33); nach Mikrochem. 25, 182 (1838).
® Milrochem. 12, 87 (1932). . S \
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Einen manganhaltigen Katalysator, der enscheinend im wahren Sinne des
Wortes katalytisch wirkt, stellen H. REIBLEN und E. WEINBRENNEB! fiir ihre
automatisch geleitete bmikroverbrennung sunichst so her, dad sie ein Ge-
menge von 50 Teilen Kupferoxyd, 50 Teilen Bleichromat and 10 Teilen Mangan-
dioxyd bel 1000° sintern. Spater geht H. REELEN? zu einem Mischkatalysator
(Vinosit B) iber, der auf Kupferexyd als Trager aufgeschmolzen wird und
Cu, Pb, Cr, Mn, Ag im Verhaltnis 12:3:3: 1:1 enthalt. Eine 18 cm lange
Schicht soll fir 100 Analysen reichen, Kohlenoxyd und Methan Tasch oxydieren
und die Gefahr unvollstd . ~or Verbrennung bei rascher Verfliichtigung weit-
gehend herabsetzen. Die Temperatur des Rohres wird mit $50--700° angegeben.
Die Sauerstoffzufuhr darf nicht zu schwach sein, womit das Vorliegen einer tat-
gichlichen Katalyse erwiesen ware, doch wird ein maBiger Mangel durch den
Oxydgehalt der Fillung ausgeglichen. Fiir die Beimischung zu gchwer verbrenn-
baren Korpern fiihrt REMELEN (8. 8: 0.) noch einen ,,Vinosit ¢, ein silberhaltiges
.Gtemisch verschiedener Chromate an. '

d) Cerdioxyd.

Cerdioxydasbest, erhalten durch Tranken von Asbest mit Cernitratlosung,
Trocknen und Glithen wurde von J. Bexx? an Stelle von Platin nach DENNSTEDT
(siche unten) in Verwendung genomiued, ebenfalls im Makroverfahren. Die
4 Kntﬂysamrschicht im Rohr war 30 cm lang und wurde auf Rotglut erhitzt, sie
goll praktisch unbegrenzt wirksam bleiben. Die Kohlenstoff- und Wasserstoff-
bestimmung kann in gleicher Weise wie im DexxsTEOT-Verfahren auch bei Gegen-
warb von Stickstoff, Schwefel und Halogen vorgenommen werden, es 128t sich
ferner gleich wio bei DENNsTEDT auch das Halogen im gleichen Analysengang

kY

quantitativ erfassen, nicht aber der Schwefel. Letzterer wird von. Cerdioxyd
ohne Beeintrichtigung der katalytischen Wirksamkeit aufgenommen. Wie weit
der Sauerstoffgehalt der Fillung einen Mangel an zugefihrtem Sa.ue;st:oﬁ' aus-

gleicht, scheint nicht besonders festgestellt zu sein.

P. A. LEVENE uwnd F.W. Bresess, H. L. Fisger und A. H. WRIGHTS, teils mit
Asbest, teils mit PBimsstein als Tragersubstanz. fm Mikroverfahren wurde es roit
Erfolg verwendet von P.Haas und Fe. RAPPAPORT’ 81 Stelle von Kupferoxyd und
Bleichromat, kombiniert mit letzterem von G. W. Werrwoop® und K. LINDENFELD®.

e} Andere Metalloxyde. '

- A. KURTENACKER? untersuchte die Oxyde: Fe,0Os, Mn,0;, C0s04, NiO, WO,
und MoO, auf ihre Eignung als Sauerstoffiibertrager. Als besonders wirk
erwies sich das Kohaltoxyd. Zu einem gleichen Ergebnis kommen W. P. YANTH
and C. 0. Hawg!, die eine gtarke Beschleunigung der Methanverbrennung in
orster Linie durch Kobaltoxyd (Cos0s), in zweiter Linie durch Mangandioxyd
und Nickeloxyd feststellen, Woraus far diesen-Fall eine pemerkenswerte Uber-
legenheit des ‘Kobaltoxyds fber Kupferoxyd hervorginge. Kobaltoxyd, suf
fenerfestem, stiickigem Material aunfgetragen, wird ferner von N.F. RUSSANE-

I

1 Chem. Fabrik 7, 63 (1834). s Mikrochem. 28, 285 (1937)-
~ 3 Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 2574 (1913). :
4 F. Amer. cher. Soc. 87, 1636 (1915); Chem. Zbl. 1915 I, 628.
5 J. Amer. chem. Soc. 40, 460 (1918) Chem. Zbi. 1918 i, 68.
¢ T Amer. ohefir!Scc. 40, 868 (1918); Chem. Zbl. 1918 11, 555.
7 Mikrochem. 7, 327 {1929). s Mikrochem. 15, 237 (1934).
s Mikrochem. 18, 153 (1934). 1 Z.snalyt. Chem. 50, 548 (1911).
11" J. Amer. chem. Soc. 49, 1454 (1927); Chem. Zbl. 1927 If, 1121.
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wrrsop! verwendet. Einen sehr - aktiven Katalysator zur Verbrennung von
Leicht- und Schwerdlen findet A. Smrox? in Chromasbest (amiante chroms§),
Asbest in besonderer Art mit Chromoxyd impréguiert. :

Eine planmiBige und erschopfende Behandlung dieser Gesamtfrage, die
moglicherweise noch brauchbare ‘Tatsachen fiir die Elementaranalyse ergeben.
konnte, liegt jedoch bis heute noch nicht vor.

f) Platin (und Palladium). .

Mit Platin wurde zuerst von F. KoprEr® ein Kontaktkorper in die Elementar-
analyse eingefiihrt, der im vollen Sinne des Wortes als Katalysator wirkt. An
alte Feststellungen von J. W. DOBEREINER U.a. ankniipfend, noch vor Ent-
wicklsng der heutigen Auffassung iiber Katalyse, suchte er im Platinein
energisches, dem Kupferoxyd iberlegenes Oxydationsmittel, das eine sichere
Verbrennung der Substanzen im Sauerstoffstrom bei méBiger Hitze ermiglichen
sollte. Die Wirkung des Platins betrachtete er als Folge seiner ausgesprochenen
Neigung, Sauerstoff an der Oberfliche zu verdichten. Er verwendete es in Form
von Platinasbest, erhalten durch Schiitteln von Asbest mit Platinschwarz,; und
fiillte davon die betrichtliche Menge von 8 g in einer 20 cm langen Schicht in
das Verbrennungsrohr ein. - o

Zu viel groBerer Bedeutung gelangte das spater von M. DENNSTEDRY .auf
gleichex Grundlage entwickelte Verfahren der ,,vereinfachten Elementaranalyse®’,
das von DENNSTEDT selbst in einer B-oschitre4 sowie im Handbuch ,,Die Methoden
der organischen Chemie*$, ferner von G. Woxes in der Monographie ,,Die Kata-
lyse*“® beschrieben wurde. ' : ‘

Als Katalyzator verwendet DENNSTEDT unter Ablehnung des Asbests? zu-
nichst Platingehwamm in 6--8 cm langer Schicht, spater ,Platinquarz’, schlieB-
lich unter bemerkenswertem Verzicht auf feinste Verteilung einen Kniuel von
feinem Platindraht, eip eingerolltes Platinblech oder den 6 cm langen ,,Platin-
stern®, der aus sechs. Blechstreifen zusammengefiigh den Querschnitt x zeigt.

. - )
S = |

7 | s T < T 3 R oo g
Swbst. Pt : Py + FPbs Oy :
X %

Abb. 5. Veri:rennungrohr nach DESKETEDT.

Der Kontakt wird bei der Analyse bis zum Glithen erhitzt. In der Substanz
allenfalls vorbandene Halogene werden mit Silber, Oxyde vor Schwefel oder
Stickstoff mit mennigehaltigem Bleisuperoxyd (bei EOPFER mit Bleisuperoxyd)
im Rohr festgehalten. Das Verbrennungsrohr ist in Abb. 5 wiedergegeben.

Von den beabsichtigten Vorteilen, die DExxstepr verfolgt, diirften die
Mzterialersparnisse im Vergleich zum Arbeitsaufwand bei der Analyse keine
bedeutsame Rolle spielen. Zum Vergleich der Wirksamkeit verbrennt er® unter
sonst gleichen Umstanden Methan an einem gliihenden Platinblech, an Palladium-

"06(13 Chem. J. Ser. A, J. alig. Chem. (russ.) 8, 520 (1936); nach Chem. Zbl. 1936 II,
* Quatorz. Congr. Chim. ind. Paris 1934, Commun. 2, 1935; nach Chem. Zbl.
1936 I, 5015.  ° Z.snalyt. Chem. 17, 1 (1878). P o
¢ Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse, 4. Aud. Hamburg 1919. .
5 J. Houzexs: Die Msthoden der organischen Chemis, 3. Aufl,, Bd. 1. Leipzig 1925.
* G. Wogze: Die Katalyse Bd. 2, S. 379, 307. Stuttgart 1915. -
* 7 Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 1590 (1897).
8 Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 3677 (1907).

Handbuch der Katalyse, Bd, VIL/2 . 38
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blech und an Kupferoxyd und stellt einen besseren Erfolg mit den metallischen
Kontakten fest. Gieichwohl ist die Sicherheit bei der Analyse keineswegs grofler,
weil im moglichen Mangel an Sauerstoff bei Platin (und Palladium) im Gegen-
satz zu Kupferoxyd eine ernste, unter Tmstanden schwer zu vermeidende Gefahr
liegs. Zur vollstandigen Verbrennung 2. B. von Naphthalin soll nach der

Gleichung C,oH + 120, = 10C0; 4 4H0

dem Dampf in jedem Moment ein -zwdlffaches Volumen von Sauerstoff beige-
sein! Zur Bekampfung dieser Gefahr richtete DSNNSTEDT bei seinem
Verbrepnungsrohr die in der Abb. 5 angedeutete sweifache Sauerstoffzufuhr ein.
Ein weiterer Grund fiir Unsicherheit liegt in der Moglichkeit von Katalysator-
vergiftungen bei Berithrung mit Bleisuperoxyd, Quecksilber, Arsen oder der-
gleichen. Zur Kontrolle der vollstandigen Verbrennung bringt DENNSTEDT nach
den Absorptionsapparaten (im Schema, Abb.1, rechts) abschlieBend ein Wasch-
flaschchen mit Palladiumchloriirlésung an, um auftretendes ‘Kohlenmonoxyd
nachzuweisen. ’ '

Einen unleugbaren Vorteil des Flatins bietet dagegen die von DENNSTEDT
aufgegriffene Moglichkeit, in einem Analysengang neben Kohlenstoff und Wasser-
stoff auch die Halogene and den Schwefel zu bestimmen {siehe unten), zumal
bei den betrachtlichen zur Analyse nach DENNSTEDT erforderlichen Substanz-
mengen von 0,2--0,3 g. Dieser Vorteil hat natiirlich durch die seither ent-
wickelte Mikroanalyse an Bedeutung verloren.

Die Methode ist gleichwohl in jiingerer Zeit mehrfach bearbeitet und modifi-
ziert worden, im Makroverfahren unter Riickkehr zum Platinasbest von
D. Buresou!, in einem Halbmikroverfahren unter weitgehender Beibehaltung
der Einrichtung von DENNSTEDT, aber ebenfalls mit Platinasbest von K.H.SLOTTA
opd J. Moiize? Ein Mikroverfahren mit Platinkontakt gab zuerst C. FUNKE
ond St. Kox?® und spater in durchgearbeiteter Form A. Frizpricu® an. Er
verwendet als Kontakt eine 10 cm lange Rolle von Platinblech und pimmt fir
diese eine iberlegene Wirkung im Vergleich zur Prearschen Fillung in An-
gpruck. Um die zuverlissige Zufehr von ausreichendem Sauerstoff zu ermog-
lichen, wird die Substanz in einseitig geschicssener Rihrehen in das Verbrennunge-
rohr gebrachts. In gleicher .Weise schlagen die Verwendung von Platinkon-
takten im Mikroverfahren K. BURGER® sowie A. Lacover und Ca. T. CHANG?
vor. LacourT und Craxc fihren in weitergehender {Ubereinstimmung mit
DENKSTEDT die gleichzeitige Bestimmung von Halogen und Schwefel durch,
die sie mit Silberdrahtnetz im Verbrennungsrohr abfangen.

- Neben Platin wurden fiir Kontakte gelegentlich Platiniridium und Palladium

verwendet. Letzteres ist pach DENNSTEDT® dem Platin etwa gleichwertig, hat
aber in Blechform den Nachteil, allmahlich zu zerfallen. Palladiumashest wurde
in jungster Zeit wieder von W. R. KigNER® vorgeschlagen.

g)A?V'érsag_e"n von K&t&l&Satorén, Katélysatorkombinationen.
_Angaben - tiber unbefriedigende Ergebnisse der Elementaranalyse sind im
Sohrifttura hiufig vorzufinden, und in H. MEYERS ,,Analyse und Konstitations-

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2336 (1928). $ Chem. Fabrik 7, 380 (1934).
'3 J. chem. 8o¢. [London] 127, 1754 (1925). . '
4 Die Praxis der ‘cgnntitativen organischen Mikroanalyse. Leipzig und Wien
1933. — Ferner Mikrochem. 10, 3290 (1932)- _ B
s 8 Vel H. Smmme:’n«hkrochem.-%, 81 (1938). . L
¢ Chem. Fabrik 18, 326 (1940). ? Bull. Soc. chim. Belgique 50, 135 (1941)-
" ® Ber. dtach. ohem. Ges. 40, 3677 (1807). _ -
% Ind. Engng. Chem., analyt. Fdit. 6, 358 (1934).
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ermittlung*! finden sich zahlreiche Stellen tiber schwer verbrennbare Substanzen
aufgezahit. Die moglichen Ursachen der vermeintlichen oder tatsichlichen Fehl-
analysen sind mannigfaltiz und verborgen, so daB zuverldssige Aufklarungen
nur in seltenen Fallen vorliegen. Ob in angegebenen Beispielen mit Verbrennungs-
rohren doppelter Lange! oder Verbrennung im feuchten Gasstrom? oder der-
gleichen dem Fehler in zutreffender Weise begegnet wurde, muB als fraglich
betrachtet werden. Vielfach waren Schwierigkeiten bei der Analyse die Aus-
gangspunkte fiir die Schopfung neuer Analysenmodifikationen, wobei die Wahl
der Rohrfiilllungen eine wesentliche Rolle, aber nur eine Rolle unter anderen-
Behelfen der Analyse spielte. Ein Vergleich der Katalysatorwirkungen, der
unter gleichen und geeigneten Bedingungen vorgenommen werden miilte, kann
an der Hand der Literaturstellen nicht angestellt werden. Unter den Erklarungs-
versuchen, die eine Wahrscheinlichkeit und zugleich ein Interesse vom Stand-
punkt der Katalyse besitzen, steht die Annahme fliichtiger, aber schwer ver-
brennbarer Zersetzungsprodukte der Analysensubstanz im Vordergrunde, haupt-
sichlich die Annahme von Methan. :
Im Methan ist tatsichlich ein Koérper bekannt, der beim Zerfall von Sub-
stanzen auftreten kann und der sich gegen Oxydation verhéltnismaBig wider-
standsfahig erweist, so daB in der Gazanalyse eine stufenweise Verbrennung,
z. B. von Wasserstoff, Kohlenoxyd und Methan, moglich ist. Andererseits
geht aber die Verbrennung von Methan an einem Platinkontakt, hinreichend
Sauerstoff vorausgesetzt, leichter als an' Kupferoxyd vor sich, wie dies DENN-
sTEDT3 zeigte. Auf Grund solcher Erwigungen kann der Verwendung eines
Platinkontaktes neben Kupferoxyd, Bleichromat oder anderen Metalloxyden
cine sachliche Berechtigung zugesprochen werden, obzwar die Verbrennbarkeit
des Methans an Kupferoxyd im Grunde zweifellos auBer Frage steht.
Zusitzliche Verwendung von Platin neben Kupferoxyd findet sich.in be-
sonderen Fillen schon in der Makroanalyse angefiihrt, z. B. bei J. HErzi¢ und
Fr. Favutist sowie K. HOLDERMANN und R. ScHOLL®. Bei neueren Mikro- und
Halbmikroverfahren sind solche Kombinationen zum Teil zur stindigen Ein-
richtung geworden, haben aber in einzelnen Fallen sachlich kaum berechtigte
komplizierte Formen angenommen. In Mikroanalysen verwenden Platindraht-
netz neben Kupferoxyd-Bleichromat: F. C. SmeErr und W. R. KiBNER®,
R.B. Sceymrrr und J. B. NipErL? sowie auch C. Trepcke?, in Halbmikro-
analysen F. HoLscexsr?. F.Sucmarpa und B. BoBraNsK1l® verwenden Platin-
asbest ebenfalls neben Kupferoxyd-Bleichromat, desgleichen auch H. REHLEN
und E. WenrBrENNERY. SchlieSlich ergédnzt auch H. TER MEULEN!2 die Mangan-
dioxydfiillung durch eine Platinspirale. W.M.LaAvErR und F.J. Dosnovorny!?
fihren Kupferoxydasbest, Kupferoxyd in Drahtform und: Platinasbest in mehr-
facher Aufeinanderfolge ein. Eine Kombination von Kupferoxyd mit Palladium-
asbest wird vonr J. H. Beuvux und W. B. MasoN FAULCONER! vorgeschlagen. -

! H. MEYER, Analyse und Konstitutionsermittlung. 5. Aufl., 8.90{f. Berlin 1931.

? S. HirrerT: Ber. dtech. chem. Ges. 48, 949 (1913). — O. DmMroTH, R. HEENE:
Ebenda 54, 2938 (1921). — 8%. Gorpscmaapr, K. RENN: Ebenda 55, 636 (1022).

® Ber. dtsch. chem. Ges. 4¢, 3677 (1207).

* Mh. Chem. 85, 1004 (1814). 5 Bor. dtsch. chem. Ges. 48, 842 (1910).
¢ Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 8, 353 (1936). -
? Mikrochem, 24, 59 (1938).  * Mikrochem. 28, 64 (1939).

?* Siehe GATTERMANN-WIELAND: Die Praxis des organischen Chemikers, 24. Aufl."
Leipzig 1936. - 19 Vgl. H. MEYER: Analyse und Konstitutionsermittlung, 5. Aufi., 8.99.

11 Chem. Fabrik 7, 63 (1934). - : ‘

12 Recueil Trav. chim. Pays-Bas 68, 118 (1934); Z. analyt. Chem. 107, 210 (1936).

1 Mikrochem., Pregl-Festschrift, S.243. 1929. R o

1t Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 8, 3156 (1936).
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2. Sauerstoff- nnd Stickstoffbestimmung.

Wird bei der Elementaranalyse durck Verbrennung die Messung des ur-
gpringlich aufgewendeten Sauerstoffes durch Volumbestimmung des Gases oder
Wiagang des Sauerstofftragers und ebenso die Messung des nachtrdglich vor-
hendenen Sauerstoffes mit Bericksichtigung der Verbrennungsprodukte er-
- moglicht, so ergibt sich mit der Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasser-
stoffes auch eins anmitielbare Bestimmung des Sauerstoffes in der verbrannten
“Substanz. Mehrere sltere Versuche! im Makroverfahren mit Kupferoxyd, Queck-
glberoxyd, Platinasbest gls Rohrfilllungsmittel haben zu keiner brauchbaren
Methode gefihrt. Die PDurchfihrung von Mikroanalysen auf dieser Grundlage
versuchte in jingerer Zeit W. R. KIBNER? mib gasvolumetrischer Messung des
Senerstoffes und mit Palladiumasbest als Katalysator. Auch diese Methode
scheint an experimentellen Schwierigkeiten zu scheitern. -

Bei der Stickstoifbestimmung nach Dunas dient Kupferoxyd, beim modifizierten
Verfahren nach H. TER MECLEN und J. HESLINGA® Mangandioxyd als Sauerstoff-
trager fir den Fweck der Verbrennung bei AusschluB von freiem Sauerstoff. Voraus-
setzung fur die richtige Erfassung dag Stickstoffes ist ein vollstandiger Ablauf der
Reaktion in der Art, dag Kohlenstoff nur als Kohlendioxyd (Wasserstoff als Wasser)
und der Stickstoff restlos in freier ¥orm in das Azctometer gelangt. Zur Zerstérung
won suftretenden Stickstoffoxyden mub freies Kupier neben Kupferoxyd im Rohr
vorhanden sein. Jnd Verlaufe der Analyse wird weder das Kupferoxyd oder Mengan-
dioxyd nach dem Sauerstoffverlust zuriickgebildet noch umgekehrt das metallische
Kupfer. Es kann daher in diesem Falle picht wohl von emnem katalytischen Prozell

en werden$, womit im fibrigen ein Mitspielen katalytischer Einflisse irgend-
welcher Art nicht als ausgeschlossen hingestellt werden soll. ‘

3. Bestimmung der Halogene, des Schwefels (und Selens).

Schwermetalloxyde sind als Sauerstofftriger im Verbrennungsrohr fir den
Zweck der Halogen- oder Schwefelbestimmung von Natur nur beschrankt an-
- wendbar, soweit diese Elemente, falls zunichst gebunden, sm Luft- oder Sauer-
stoffstrom wieder vollstandig abgegeben werden. Nach J. Brrx® ist Cerdioxyd
fiv aie Halogene, nicht aber fur die Schwefelbestimmung verwertbar. Einen
 besonderen  Fall stellt die Halogenbestimmung von H. TER MEULEN und
J. Husiixeat dar, die die Substanz (50--200 mg) im smmoniakhaltigen Luft-
strom verflichtigen und iber feinkorniges Eisenoxyd aus Eisendrabt leiten.
Dieses soll bei Rotglub eine energische zersetzende Wirkung auf Halogenverbin-
dungen austben. Nach F. GrASSNER’ isb bei dem Vorgange auch das Ammoniak
als Katalysator aufzufassen. Das Halogen wird mit Sulfitlosung aufgefangen
und titriert.

Unter anderen Umstanden wird von der katalytischen Wirkung eines Schwer-
metalles, und zwar des Kobaltoxyds bei der Schwefelbestimmung nachO. BRUNCE®
Gebrauch g ht, die urspriinglich fiir die Untersuchung von Kohle ausgearbeitet

“und ven G. H: Youne® bei der Schwefelbestimmung in Sulfonen und Sulfoxyden
bt worden ist. Die Substanz wird mit einer Mischung gleicher Teile von
~ trackonem N&ttiummbonat and Kobaltoxyd vermengt und in einem Schiffchen

1 Vgl. H. MEYEE: Analyse und Konstitutionsermittlung. 6. Aufl., S. 202.
1 Ind. Engng. Chem., snalyt, Edit. 6, 358 (1934); 7, 363, 366 (1935); 8, 57 (1936)-
‘2 Neue Methoden der O s -ch-chemischen Analyse, 3. 28. Leipzig 1927.
. & Vgl dagegen G. Wokxz: Die Katalyse Bd. 2, S. 379. Stuttgart 1915..
-5 Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2574 (1913). .
¢ Neue Methoden der or%&nis h-chemischen Analyse, S. 41, Leipzig 1927-
- 2 Mikrochem. 10, 257 (1 31/32). '
's'Z. engew. Chem. 18, 1660 {1905).
® Ind. . Chem., analyt. Edit. 10, 686 (1938).
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im Sauerstoffstzom zum Glimmen und Verbrennen gebracht. In'der Reaktions-
masse wird die gebildete Schwefelsdure gravimetrisch bestimmt.

Als oxydischer Katalysator in weiterem Sinne kann auch der Qunarz bei der
Schwefelbestimmung in Erdol nach H. TEr MEULEN und J. HESLINGA® gelten.
Die im Luftstrom verfliichtigten Olprodukte werden iiber glihende Quarz-
stiickchen geleitet, die die Verbrennung begtinstigen. Das Schwefeldioxyd wird
mit Wasserstoffsuperoxyd aufgefangen und als Schwefelsdure titriert. Die Ver-
suchseinrichtung weist darauf hin, daB man im vorliegenden Falle, und nicht in

diesem allein, auch mit unbeabsichtigten Kontaktwirkungen der Verbrennungs-

rShre selbst und verschiedener Fiilllungsbestandteile zu rechnen hat.

TIm iibrigen wird das Gebiet der.trockenen Verbrennung zur Halogen- und

Schwefelbestimmung durch metallische Katalysatoren, und zwar fast ausschlieB-
lich durch Platin beherrscht. Obgleich schon in der &lteren Makroanalyse zu
gewisser Bedeutung gelangt, hat es eine wichtigere Rolle erst in der Mikro-
analyse durch die PrEcLsche Methode des Perlenrohres itbernommen. Es ent-
sprach einer unstreitig sachlichen Erwagung PrEGLs, fir die Kohlenstoff- und
Wasserstoffbestimmung Kupferoxyd und Bleichromat als sauerstoffhaltige Fill-
mittel beizubehalten, das Platin als Edelmetall dagegen als Kontakt fir die
Halogen- und Schwefelbestimmung zu verwenden. )
Die Einrichtung und Ausfithrung der hierher gehorenden Methoden weisen
eine groBe Zahl von Varianten auf, die aber zum groBen Teil nur die Art be-
treffen, wie die Halogene und der Schwefel bei der abschlieBenden Bestimmung
erfaBt werden. Den Platinkontakten, die in verschiedenen ¥Formen verwendet
werden, fallt naturgemaB die gleiche Rolle wie bei der Kohlenstoff- und Wasser-
stoffbestimmung zu, sie werden auch in gleicher Weise bei Rotglut benitzt.
Im ganzen gelten die Analysen, zumal die Mikroanalyeen, fiir die reichliche Er-
fahrungen vorliegen, als verliSlich und allgemein anwendbar. Die Zuleitung
des Sauerstoffs in einer zur vollstindigen Verbrennung ausreichenden Menge
muB wie bei der Kohlehstoff: und Wasserstoffbestimmung als Grundregel an-
genommen werden, eine Unterschreitung dieser Menge muB jedochk nicht un-
bedingt einen Verlust von Schwefel oder Halogen zur Folge haben. Als wesent-
liche Fehlerquelle bleibt die Moglichkeit einer Katalysatorvergiftung bestehen.
Als erste fithrten H. WermeL und M. v. Scmyapt? Schwefelbestimmungen
auf dem angegebenen Wege durch, indem sie die Substanz (0,5 g) im Sauerstoff-
strom verfliichtigten und durch eine 30 cm lange Schicht von Platinmobr,
Platinasbest oder iiber Platinbimsstein leiteten. Wenige Jahre spater beschrieben
C. ZorxowskY und C. LEp%z® eine Methode zur Bestimmung von Halogen und
Schwefel. Den von Kop¥ER eingefithrten und such bei Halogenbestimmungen
versuchten Platinasbest lehnen sie ab und wenden 2336 em lange Fiillungen
von Platinquarz an. Zu Kdrnern zerkleinerter Quarz wird fiir den Zwack ge-
reinigh, mit Platinlosung {ibergossen, getrocknet und im ‘Wasscrstoffstrom
gegliht. Auf Reinheit des Platins wird dabei besonderer Wert gelegt. M. DENRN-
sTEDT® verwendet die schon oben angefiibrten Platinkontakte, in der spateren
Form den ,Platinstern”. Zum Auffangen bedienten sich die beiden dlteren
Autoren fliissiger Absorptionsmittel: KaliumjodidiGsung fir Halogene, Am-
moniak it Wasserstoffsuperoxyd fiir die gléichzeitige Bindung von Chlor und
Chlorwasserstoff oder auch von Schwefeloxyden, bromhaltige Lauge far Schwefel-

! Neue Methoden der organisch-chemischen Anslyse, S.37. Leipzig 1927.
% Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 1048 (1877). :

193; il’ﬂ;lghem 5, 537 (1885); 6, 447 (1886). — Vgl. auch D. Boresor: Chem. Zbl.
$J. Ho;mmc; Die Methoden der organischen Chemie Bd. 1, 8. Auil. Lexpzxg 1926.
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oxyde. DEXNSTEDT fihrt dafar feste Absorptionsmittel ein, am die gleichzeitige
Bestimmung von Kohlendioxyd und Wasser zu ermoglichen, und zwar fein

X

Abb, 0. Spiralrobr (frel nach PREGL-ROTH).

~800m

2

verteiltes Silber oder Bleisuperoxyd fiir Halogene, Bleisuperoxyd
mit Mennige, unter DUmstanden festes Natriumcarbonat. zur
Bindung der Schwefeloxyde. Diese Absorptionsmittel werden,
wie Abb. 5 zeigt, mit Schiffchen in das Rohr gebracht.

Die Mikroeinrichtung F=&. PrEGLs, das urspriingliche Perlen-
rohr, von A. SoLTys! zum Spirairohr umgestaltet, und die Platin-
kontakte, werden durch Abb. ¢ und 6a wiedergegeben. Der
stromwirtige Teil des Rohres nimmt die Absorptionsfliissigkeit
auf, Sir Halogene eine Lésung von Natriumecarbonat und
_bisulfit, fiir Schwefeloxyde verdiinntes Perhydrol, verteilt auf
Glaskiigelchen oder nach Sorrys auf einer Glasspirale.

Die beiden Platinkontakte PreGrs bestehen aus Platin-
blechen von 50 mm Lange, 1518 mm Breite, 0,056 mm Dicke,
die zu prismatischen Ko6rpern vom Querschnitt der ¥orm Y/
gefaltet werden. Die Firma Heraeus in Hanau stellt vervoll-
kommnete Korper nach Abb. 6a her. Diese bestehen aus 7 cm
langen, 7 mm weiten Zylindern aus durchlochtem Platinblech,
in die Gebilde mit dem Querschnitt nach Abb.6a’ eingebaut
sind. In manchen Fallen wurden spiter auch eingerollte Platin-
drahtnetze verwendet. Die Kontakte werden nach Vorschrift
PrecLs vor dem Gebrauche mit Salpetersaure ausgekocht und
geglitht, im Falle einer ,,Vergiftung'® wird der Salpetersidure
Salgsdure zugesetzt, wodurch die Oberflache angedtzt und
wieder aktiviert wird. '

Die in der Abscrptionsﬂiimigkeit aufgenommenen Halogene und
die Schwefelsdure wurden urspriinglich nach besonders entwickelten
Mikromethoden gravimetri bestimmt. Die Schwefelsaure konnte
von Anfang bei halogen- und stickstofffreien Substanzen auch maf-
analytisch bestimmt werden. Ein Weg fiir die Titration bei Gegen-
wart dieser Elemente wurde von A.Frepricaund O. WATZLAWEK?
gefunden. Einen wesentlichen Fortschritt bedeutet die maBana-
Iytische Jodbestimmung tber Jodsdure nach T.LexpEsT®, spéiter
von T.LEIPERT und O.Warzrawek® in ahnlicher Art auf die Brom-
bestimmung tbertragen. Auf Verbrennung an einem Platinkontakt
ond maBanalytischer Bestimmung beruhen auch die Mikro-, Chlor-
wnd Brombestimmung vonR H. GyserS und die gleichzeitig mit
Kohlenstoff und Wasserstoif durchfiihrbare Mikro-Halogenbestim-
mag von A. LACOGRT and CH. T. CHANG (siehe oben). Abweichend
davon fihren D. F. GmasoN und T. H. CAGLFIELD® die Verbrennung
zom Zwecke der Schwefelbestimmung an einem Platin-Rhodium-
‘Kontakt wen der Form eines eingeroliten Drahtnetzes durch.

“{ber Erfahrungen mit der Perlenrohrmethode in der Praxis be-
richten A . MEmoees und F. Krocxer?. R.Lucas und F. GRASSNEB®

: Nech PrecL-Rorx: Die quantitative organische Mikroanalyse,

" 4. Aufl., S.116. Berlin

1935.
* Z. analyt. Chem. 89, 401 (1932).
3 Mikrochem., Pregl-Festschrift, S. 266 (1929).
4 Z. analyt. Chem. 9§, 113 {1934).
5 Helv. chim. Acta 24, 128E {1941).

& Analyst 60, 522 {1935); nach Chem. Zbl. 1938 I, 3185.
# Afikrochem. 5, 127 (1927).
& Mikrochem. 6, 123 (1928); 10, 238 (1832).
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geben eine Modifikation fiir die Bestimmung geringer Schwefel- und Halogengehalte
in Teeren und Olen an. ”

Die in letzter Zeit ausgearbeiteten Halbmikromethoden arbeiten teils mit Blech-,
teils mit Drahtnetzkontakten und bedienen sich zur Halogenbestimmung zum Teil
der Fallungsanalyse. Es gehéren hierher die Schwefelbestimmung von L. ORTHNEB
und L. RercaeL?, die Halogenbestimmung von B. Bosrawnsxi?, und die Halogén- und
Schwefelbestimmung von Fr.HorscEer?, K. H. Srorra und J. MozreEr! dagegen
greifen bei ihrer Halogen- und Schwefelbestimmung neuerlich auf den Platinasbest
zuriick. - :

Selenbestimmungen durch katalytische Verbrennung, bei denen das ‘Selen
in Form von Selendioxyd gewonnen und der Bestimmung zugefithrt wird, wurden
von W. STRECKER und A. WILINGS in Anlehnung an DENNSTEDT im Makro-
verfahren mit Platinquarz als Kontaktkérper, spiter mit verminderten Sub-
stanzmengen von Fr. WREDE® nach dem Vorgange PREGLS vorgenommen. Des
Platinkontaktes bedienen sich auch die Mikroverfahren von Umio Sunmazawa?
sowie von H.K. AsBER und J. HaranD®, :

III. Analysen durch thermischen Abbau und Reduktion.

Der Vorgang dieser Methoden beruht daraus, daB die Substanz durch extreme
Uberhitzung: zersetzt und die nunmehr frei oder in einfacher Verbindung vor-
liegenden Elementarbestandteile durch einen ReduktionsprozeB in einen ans-
lytisch erfaBbaren Zustand iibergefilhrt werden. Die urspriinglichen, grund-
legenden Arbeiten dieser Richtung stammen von H. TER MeuLeN?, zum Teil
von H. TER MEULEN und J. HesLiNGa, die den KrickprozeB im Wasserstofi-
strom vornahmen und die Elementarbestandteile durch folgende katalytische
Hydrierung in- ibhre Wasserstoffverbindungen verwandelten. Auf diese Weise
konnten Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und die Halogene bestimmt werden.
Eine wichtige Neuerung auf dem Gebiete stellt die Sauerstoffbestimmung von
M. Scafirze dar, der die Kriackung abweichend von TER MEULEN im Stickstoff-
strom vornimmt und den Sauerstoff durch Berithrung mit Kohle bei hoher Tem-
peratur in Kohlenoxyd iiberfihrt. Alle Umsetzungen dieser Art werden wie
die Verbrennungen in waagrechten Rohren, hiufig in Quarzrohren durchgefiihrt.

1. Die Bestimmung des Sauerstoffs nach TER MEULEN,

Unter den Mbglichkeiten des Hydrierverfahrens kam der. Sauerstoff be-
stimmung eine besondere Bedeutung zu. Sie ermdglichte, das dritthaufigste Ele-
ment in organischen Verbindungen unmittelbar zu erfassen und erdffnete einen
ersten Weg, diese groBte Liicke in der Elementaranalyse auszufiillen.
H. Ter MEULEX kniipfte mit seinem Unterpehmen an die von P. SABATIER und
J. B. SEXDERENS!® ausgefiihrte Reduktion von Kohlenmonoxyd und -dioxyd
ziz Methan und Wasser an. . . . B :

Die Substanz (0,1=-0,2 g) wird im Wasserstoffstrom erhitzt und fiber einen
glithenden Kontakt geleitet, wobei je nach Natur der Substanz unter Bildung

! Organisch-chemisches Praktikum. Berlin 1929.

* Z. analyt. Chem. 84, 225 (1931). - S .

% Siche (GATTERMANN-WIELAND: Die Praxis des organischen Chemikers, 24. Aufl.
Leipzigh 1938. B . . :

¢ Chem. Fabrik 7, 380 (1934). & Ber. dtsch. ckam. Ges. 48, 202 (1915).

¢ Hoppe-Seyler's Z. phyziol. Chem. 108, 272 (1920): Chem. Zbl. 1920 IV, 287.

7 Bull. chem. Soc. Japan 14, 153 (1939); nach Chem. ZblL 1989 11, 3866.

8 Chem. Zbl. 1940 I, 3556. . R L

® Neue Methoden der organisch-chemischen Analyse. Leipzig 1927.

10 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 184, 514, 689 (1902). B '
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von Kohle (abgesehen vom Verbalten anderer Elementarbestandteile) haupt-

gichlich Methaxn, Kohlenmonoxyd, -dioxyd und Wasser auftreten. An einem

folgenden Katalysator wird der gesamte ‘Sauerstoff in Wasser ibergefihrt,
des nach Art der V erbrennungsanalyse aufgefangen und gewogen wird. Als
Krackkontakt, bei dem streng spezifische Wirkungen in Anbetracht der hohen
Temperatur zuriicktreten diirften, verwendet TER MeuvLes! nach ofterem
Wechsel schlieSlich zwei glilhende Spirslen aus Nickeldraht, je 5 g schwer. Als
Hydriemngskatalysator diente urspringlich® eine 25 cm lange Schicht von fein-

 verteiltem Nickel, gemischt mit Asbest, bei 350—450°. Dieser Katalysator wurde
durch Mischen ven reinem Nickeloxyd mit Asbest und erschopfende Reduktion
im Wasserstoffstrom hergestellt. Spater fithrt TER MEULEN! nach M. PETERSEN®
. aktiviertes® Nickel ein, das in der geringen Menge von 0,1 g in cinem Schiffchen
in das Rohr gebracht wird. Es enthalt 10 9jo Thoroxyd und wird durch Eintragen
von Nickeloxyd in Thornitratlésung, Eindampfen, Trockaer und Reduzieren im
Wasserstoffstrom bei 350° erhalten. Die Wirkung des cinheitlichen Nickels wird
vom aktivierten gegeniiber Kohlendioxyd um das 13-, gegeniiber Kohlenmon-
oxyd um das 17fache ibertroffen. :

Tee MEULEN ist gendtigt, Reste von nicht reduziertem Kohlendioxyd neben
Wasser aufzufangen, am den Sauerstoff quantitativ zu erfassen. Auftretende
Ealogenwasserstoﬂ'e‘fund Ammornisk miisser in besonders eingerichteten Ab-
sorptionsspparaten besonders festgehalten und zur Berichtigung der Gewichts-
zunahme mengenmaBig bestimmt werden. Nar der Schwefel wird im Reaktions-
robr durch den Krackkontakt aus Nickel festgehalten.

TUm die Vervollkommnung der Methode bemiihten sich u.e. W. WALKER
Russzr. und J. W.FoLTON sowie W.W.RUSSEL und W. E.MARKS, ferner
W. E. Maszsd, die zur Krackung eine langere Schicht von platinierten Quarz-
kérnern, zur Hydrierung Nickel mit 2% Thoroxyd verwenden. In einer weiteren
Arbeit befassen sich W. 7. Russes und W. E. Magks® eingehend mit der Analyse
schwefelhaltiger - Substanzen und der infolge Vergiftung durch Schwefel be-
schrankten Wirkungsdauer der Katalysatoren. Als Katalysator fir die Hy-
drierung schlagen sis hier auf korpigem Quarz aufgetragenes aktiviertes Nickel
vor, das 4% Thordioxyd zu enthalten scheint und bei 500° reduziert wird.
P. Goonror und C. W. Frazer® fihren einen neuen Katalysator unter der
PBezeichnung ,.nickel chromite® ein, der durch Erhitzen des Doppelsalzes
(NH):Cr0, * NiCrO; - 6H,0 in der Zusammensetzang Ni(CrOss erbalten und
dann . im Wesserstoffstrom bei 400° reduziert wird. Sie verwenden 10 g der
Masse, die yum einen Teil bei 750° eine geeignete Krackflache gibt, zum anderen
‘Teil bei 400° eine vollstindige Reduktion des Koblendioxyds gewahrleisten,

~ nebenbei aber fast keine Bildung von Ammonisk bewirken soll.

' Verauchemﬁbertﬁgnngdesverfahrensmdia}ﬁh-oanalyaewmdenin
kurzer Zeitfolge Ton HE.Hrxsie!, J. LINDNER wnd W.WmsTaS, A.Lacourr?, von
3. UNTERZAUCHER md K.BorcEs!® und von W. R. KirNgRI! unternommen. -

weichend von TER MzuLEN dienen als Krackkontakte bei HENXNIG Bimsstein, bei
UnrEzAUCEER und BURGER Platinquarz, als Hydrierkatalysator bei LacourT des

—oil Trav. chim. Pays-Bas 83, 118 (1834).  * Siche Anm. 9, S.3599.

.3 Z. apalyt. Chem. 98, 108 (1933)-
i Tnd. Engng., Chem. analyt. Edit. 5, 384 {1933); 6, 381 (1934); 7, 102 (1935).
5 Ind. Engng.‘Chem.,*anﬂlyt‘ Edit. 8, 463 (1836).
H “Ind:E#g. Chem., snalyt. Edit. 9, 3 (1937).

7 Chem. Fabrik 9, 238 {1938). " '8’ Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1025 (1937).
18 Ber. disch. chem. Ges. 70, 1392 (2837); 71, 429 (1938).

é

Engng. Chem., analyt. Edit. 9, 535 (1937).
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Nickelchromit von GooprLoE und Frazer und bei Kimner das aktivierte Nickel nsach
W. W. RusseL und J. W.FurLToN. Zur genauen Erfassung des gebildeten Wassers
wird von LINvNER vnd WIRTH ein von J. LINDNER? ausgearbeitetes, von Lacourt?
ein modifiziertes maBanalytisches Verfahren verwendet.

2, Bestimmung von Stickstoff, Halogen und Schwefel durch Hydrierung.

Zur Bestimmung des Stickstoffgehalies werden die Substanzen (etwa 50 mg)
nach TErR MEULEN und J. Hestanca® mit feinverteiltem, nach spéterer Angabet
mit aktiviertem Nickel gemischt, im Wasserstoffstrom verfliichtigt und bei 250°
iiber eine 20 cm lange Schicht einer Mischung von Nickel und Asbest geleitet; .
das Ammoniak wird aufgefangen und titriert. ' .

In einer neueren Arbeit gibt TER MEULENS Vermischen der fein gepulverten
Substanz mit der zehnfachen Menge trockener Soda an, wonach diesen Bei-
mischungen die hauptsichliche Bedeutung vielleicht wegen der bewirkten Auf-
lockerung, weniger durch eine katalytische Wirkung zukommt.

Zur Halogenbestimmung? verfliichtigt man die Substanz, etwa 20--50 mg,
in einem ammoniakheltigen Wasserstoffstrom. Das Gas leitete man urspriinglich
lediglich durch einen stark erhitzten Abschnitt des Quarzrohres, nach spiterer
Vorschrift iiber ein miBig erhitztes, eingerolites Nickelblech, das vorwiegend
als Krackkontakt gedacht ist. Die Halogene setzen sich als Ammnoniumverbin-
dungen im kalten Teile des Rohres ab und kénnen gravimetrisch oder durch
Titration bestimmt werden. ' '

- Im Falle des Schwefels® wird die Substanz, 20--30 mg, nétigenfalls zur Auf-
lockerung mit Platinmehr gemischt, verfliichtigt und mit Wasserstoff iiber eine
20 cm lange Schicht von Platinasbest bei Rotglut geleitet. Der Schwefel gebt
in Schwefelwasserstoff iiber und wird mit Lauge aufgefangen und jodometrisch
bestimmt. ‘ :

Dieso Analyzen TER MEULENS zeichnen sich durch Einfachheit aus, und die Stick
stoff- unG Halogenbestimmungen wusden von L. ORTENER und L. ReIcHEL® in ihr
,,Praktikum* aufgenommen.

Mit der Weiterentwickling der Methoden und ihrer Umarbeitung in Mikro-
verfahren haben sich mehrere Autoren, in erster Linie besonders A. Lacourt’
befaBt, deren Untersuchungen sufler der Bestimumung des Sauerstoffes auch die des
Stickstoffes, Schwefels und der Halogene betreffen. Hinsichtlich der Katalysatoren
ist besonders die Verwendung des ven P. GooprLoe und J.C.W. Frazer® ein-
gefiihrten Nickelchromits zu erwéhnen, der von LacourT fiir die Halogenbestimmung
herangezogen und fiir diesen Zweck einer Vorbebandlung mit Chlorwasserstoff bei
70-+-80° zur Entfernung iiberschiissiger Chromoxyde unterworfen wird. K. BGRGER?®
verwendet bei der Mikro-Halogenbestimmung nach TR MEULEN als Kontakt eine
Spirale aus Nickeldraht bei 700° D. Burzscul® bei der Stickstoff- (und Halogen-)

1 ¥, LiNpNER: MikromaBanalytische Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasser-
%eoiﬁej mit grundlegender Behandlung der Fehlerquellen in der Elementaranalyse.
rlin 1936.
2 Vgl. C.J. vAN NIEUWENBURG: Mikrochim. Acts [Wien] 1, 72 (1937).
3 Neue Methoden der organisch-chemischen Analyse. Leipzig 1927. .
4 Recueil Trav. chim. Pays-Bas 58, 119 (1934). ,
5 Bull. Soc. chim. Belgiqgteaia 103 (1940); nach Chem. Zbi. 1941 M, 643.
¢ 0 isch-chemisches ktikum. Berlin 1929.
? . Soc. chim. Belgique 48, 73, 93 (1934); 49, 167 (1940); 50, 135 (1941);
C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 208, 1367 (1936); Chem. Zbl. 1984 II, 1469; 1941 1,
643; 19421, 1031; 1988 I, 869; Michrochem. 28, 218 (1940). '
8 Siehe Anm. §, 5. 600.
% Chem. Febrik 18, 218 (1940). .
122“’ Bul. Chim. puri 2pl. Soc. roméne $tinte 84, 105 (1931); nach Ceem. Zbl. 1983 IT,
5. - . ,
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Bestimmung vernickeltes Quarzpulver, H. Ch. Goswami und P. B. Sarkar! und
in gleicher Weise E. WIESENBERGER? bei der Schwefelbestimmung Platinasbest,
erstere bei 700+ 800°, letzterer bei 6507005 J. GAUTIER® geht bei der Sauerstofi-
und Halogenbestimmung nach TER METULEN VOT, schlagt aber fiir den Fall der Stick-
stoffbestimmung vernickelten Bimsstein (bei 320--340%), fiir den Fall der Schwefel-
bostimmung Pplatinierten Bimsstein vor. TER MEULEN? weist dagegen auf die fast
allgemeine Verwendbarkeit von stark ausgeglithtem Asbest bei der Schwefelbe-
stimmung hin. W. THEILACKER und W. Scunap® bedienen sich bei Halbmikro-
schwefelbestimmungen platinierter Quarzwolle.

3. Bestimmung des Sauerstoffes nach M. ScHUTZE.

Die Methode wurde von M. ScriTZES in Halbmikroform entwickelt und
von W. ZDDIERMANN T mit geringen, von J. UNTERZAUCHER® mit tiefergehenden
Abinderungen in Mikroverfahren umgewandelt. Die Substanz wird in einem
Quarzrohr, shnlich wie bei TER MEULEX, aber in einem Stickstoffstrom, durch
Hitze zersetzt und durch eine hoch erhitzte kornige Fiillung von reiner Kohle
geleitet. In Berithrung mit dieser geht der Sauerstoff, gleichviel in welchen Ver-
bindungsformen er im Krackprodukte aufgetreten war, vollstindig in Kohlen-
oxyd iber, das sich leicht von sauren Reaktionsprodukten wie Halogen- oder
Schwefelwasserstoff oder Blausaure befreien 1aBt. Zur quantitativen Bestimmung
wird das Kohlenoxyd mit Jodpentoxyd zu Kohlendioxyd oxydiert und von
ScHUTZE und von ZDDIERMAKRK wie bei der Verbrennung aufgefangen und ge-
wogen. UNTERZAUCHER dagegen stellt die aus dem Jodpentoxyd frei werdende
Menge Jod durch Titration fest.

KrackprozeB und Umsetzung mit Kohle werden ohne Anwendung beson-
derer Katalysatoren zum Ablauf gebracht, dagegen fiibrte . ScaiTzE fur die
Oxydation des Kohlenoxyds eine aus Jodpentoxyd gewonnene, schon bei 0°
‘wirksame Masse ein, die neben Jodoxyden und Schwefelsdure verschiedene
zur Auflockerung und Aktivierung dicnende Zusatze enthalt und deren Ver-
wendung unter Patentschutz? gestellt wurde.

1V. Nasse Verbrennung.

Unter dem Begriff nasser Verbrennung lassen sich im weiteren Sinne alle
Methoden zusammenfassen, die den Abbau der organischen Substanz mit oxy-
dierenden Fliissigkeiten oder geldsten Oxydationsmitteln pewerkstelligen. Als
alteste und meist gehandbabte Abart muB die Oxydation mit Salpetersaure
im Einschlufrohr nach L. Carrus!® gelten. Vorginge katalytischer Art diirften
im Grunde auch bei diesem Abban nicht fehlen, doch bedient man sich keiner
eigenen fir katalytische Beschleunigung berechneten Zusitze, die bei den
sonstigen nassen Verbrennungen eine wesentliche Bedeutung erlangt haken.

Im engeren Sinne wird man unter nasser Verbrennung die Durchfihrung
der ‘Oxydation im Kolben verstehen, bei der am haufigsten Schwefelsiure mit
Chromsaure oder Chromat oder anderen oxydierenden Zusitzen Verwendung
findet, in manchen Fallen auch Phosphorsaure mit Zusitzen oder Salpetersdure

1 J. Indian chem. Soc. 10, 611 (1933); nach Chem. Zbl. 19841, 2166.

¢ Mikrochem. 29, 73 (1940).

3 Bull. Soc. chim. France (5) 2, 322 (1935); pach Chem. Zbl. 1985 I, 2413.

s Bull. Soc. chim. France (5) 2, 1692 (1935); pach Chem. Zbl. 1936 I, 21562.

5 Angew. Chem. 58, 255 (1940). s 7. analyt. Chem. 118, 245 (1939).

7 7. analyt. Chem- 118, 258 (1939). s Ber. dtsch. chem. Ges. %3, 391 (1940).
» DRP. 708499 (Klasse 12e, Gruppe 301). o

10 Liebigs Ann. Chem. 116, 1 (1880); 186, 129 (1865).
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wie im CARIUs-Verfahren. Als gasformige Abbauprodukte miissen Kohlendioxyd,
Chlor und Brom zum Zwecke der Bestimmung mit Absorptionsmitteln auf-
gefangen werden, und die Durchfiithrbarkeit der Analyse setzt eine entsprechende
Schwerfliichtigkeit der urspriinglichen Substanz voraus. Die iibrigen Elemente
bleiben als Sauerstoffverbindungen in Lésung wie HJO;, H;AsO,, HPO,,
HgO usw. Die Elemente kénnen zum Teil auf diesem Wege am vorteilhaftesten
in einen analytisch erfaBbaren Zustand iibergefithrt werden, doch bietet die
Bestimmung des Kohlenstoffs nach diesem Vorgange nur gelegentlich Vorteile.
Auf die gleichzeitige Bestimmung des Wasserstoffs muB .verzichtet werden.
Die Art der abschlieBenden quantitativen Bestimmungen karn im folgenden nug
angedeutet werden. Die Rolle der Katalysatoren beschrankt sich auf die im
Kolben durchgefiihrten Oxydationsprozesse. )
Zum Zwecke der Kohlenstoffbestimmung werden nach dem urspriinglichen
Vorgang nach J. MESSINGER! 0,15--0,35 g Substanz im Kolben mit 30, nach
spateren Angaben mit 50 ccm konzentrierter Schwefelsdure und 56 g Kalivm-
bichromat erhitzt. Das Kohlendioxyd wird durch einen Luftstrom in-.einen
Kaliapparat iibergefithrt. Im wesentlichen auf gleicher Grundlage, und zwar
cbenfalls ohne Anwendung eines Katalysators, arbeiten die modifizierten Me-

thoden von F.W.KosTEr und A. STALLBERG?, P.Fritsce?, H. Smoxis und

F.H. Tmres® und auch noch das Mikroverfahren von H. DIETERLE®. Schon
MEeSSINGER stelite fest, daB ein Teil des Kohlenstoffs als Kohlenmonoxyd ent-
weicht. Unter Beeintrachtigung der urspriinglichen Einfachheit der Einrich-
tung erwies sich und erweist sich daher die Einschaitung eines erhitzten Hart-
glasrohres mit Kupferoxyd oder Platinkontakt in den Gasstrom als erforderlich,
um das Monoxyd zu Dioxyd zu verbrennen. B. E. CERISTENSEN und J. FR.FACER®
fiilhren nasse Verbrennungen mit Jodsiure und etwas Schwefelsiure bei 190°

anscheinend ebenfalls ohne Katalysator durch, desgleichen auch B. E. CHRISTEN--

sEN, R. Woxg und J. Fr. FAcER? in einem anderen Verfahren mit Schwefel-
siure und Kaliumbichromat. Der erstere Vorgang wird indessen von B. E. CHRI-
sTENSEN und R. Wo¥G? selbst als nicht allgemein anwendbar erkannt.

H. BavBicNy und G. CHAVANNE? verbrennen zum Zwecke der Halogen-
bestimmung 0,3+-0,4 g Substanz mit 3040 ccm Schwefelsiure und 4--8¢g
Kaliumbichromat unter Zusatz von 1,0-1,5g Silbernitrat, nach spiterer An-
gabel® mit 8=10g Kaliumbichromat und 1,0=-1,6¢ Silbersalfat bei 150--170°.
Wihrend Chlor und Brom mit Sulfitlosung aufgefangen werden, geht das Jod
in der Schwefelchromsiure in Jodsiure iber und wird nach Verdiinnung der
Flissigkeit durch Zusatz von Schwefligsiure unmittelbar als Jodsilber er-
halten. Bei Bromverbindungen wird der Silberzusatz als nicht erforderlich
bezeichnet, und es wird nicht zum Ausdruck gebracht, ob mit dem Silberzusatz
eine Reaktionsbeférderung beabsichtigt wird. Dem entspricht, daB auch
H. DieTERLE! bei der Ubertragung der Chlor- und Brombestimmung in die
Mikroanalyse tatsdchlich kein Silbersalz anwendet.

Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 2910 (1888); 28, 2756 (1890).

Liebigs Ann. Chem. 278, 215 (1894).

Liebigs Ann. Chem. 284, 79 (1897).

Chemiker-Ztg. 36, 917 (1912). — Ferner F. H. THI=S: Ebenda 28, 115 {1914);
44, 348 (1920). 5 Arch. Tharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 262, 35 (1924).

J. Amer. chem. Soc. 61, 3061 (1939); nach Chem. Zbl. 1940 ¥, 1715.-

Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 12, 364 (1940); nach Chem. Zbl. 1940 1L, 3674.
Ind. Engng. Chem., apalyt. Edit. 18, 444 (1941); nach Chem. Zbl. 1842 I, '1785.
* C: R. hebd. Séances Acad. Sci. 186, 1198 (1903); 138, 85 (1904).

PETITRE

@ <3 &

10 Bu!l, Soc. chim. France (3) 81, 396 (1904); nach Z. analyt. Chem. 47, 518 (1908).

1t Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 261, 73 (1923).
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Die apsdrﬁcldiche Feststellung der auslésenden Wirkung, die Silbersalz auf
den Oxydationsvorgang ausiibt, geht auf L.d. SmmoN! zuriick, -der in einer
Reihe von Arbeiten (zunéchst gemeinsam mit J. Guyor) den Oxydationsverlauf
organischer Korper mit Schwefelchromsaure untersuchte, indemz er bei der méBigen
Temperatur von 100° die Gasentwicklung (CO, + CO) veriolgte. Als wichtige
Tatsache tret ein wel gehend verschiedenes Verhalten der Substanzen nach
_jhres Zusammensetzung und Konstitution hervor, das SmmoN bis zu Versuchen
zu Konstitutionsermittlungen nach diesem Verhalten fiihrte. Erscheinungen
ghnlicher: Art wiesen iibrigens J. MILBAUER und A.N#mEec® bei ihren Unter-
suchungen iiber die Kjeldahlisation (siehe unten) bei verschiedenen Verbindungs-
typen nach. Als einfache, schwer verbrennbare Verbindung tritt bei den Ver-
suchen Smoxs vor allem Essigsaure hervor. Silberchromat, spater durch Silber-
. pichromat ersetzt, bringt die ‘Oxydation in Gang, ohne jedoch in allen Fallen
eipen quantitativen -Ablauf zu bewirken. Versuche, Silberchromat durch andere
Chromate zu ersetzen, fithrten bei der Verbrennung von Essigsiure (berechnet
40%/0.C) unter sonst gleichen Umstinden zu folgenden Ausbeuten von Kohlen-
. gtoff, nach der Gasentwicklung (CO; + CO) berecknet:

Ag 39,76%, Co 11,87°%, Ni 7,89%, Hg 7,14, Cu 5,87 oo, Fo 5,96, Zn 4,36%,
: Mg 4,92%0. :

Naci; diesen Zahlen kdmnit-bdem Silber eine klar ausgeprigte Vorrangstellung
zu. Es dirfte zwar dic Frage noch berechtigt sein, ob sich unter gednderten

Umstinden und gegeniiber einer anderen Substanz eine iibereinstimmende Reihen-
folge und Abstufung ergeben . wiirde, fur die Bevorzugung des Silbers als Kata-
lysator liegt aber zweifellos nach den Versuchen Smoxs eine Berechtigung vor.

Die Mikrokohlenstoffbestimmung unter Verwendung von Silbersalzen, besonders
Chromet und Bichromat als Katalysatoren wurde qunichst in mehreren Arbeiten
von M. Nicroux® und A. Bowvix* behandelt. H.LiEB und H.G.KraiNicg® be-
cchreiben ein durchgearbeitetes Verfahren, bei dem die Verbrennung von 3+ mg
Substanz bei 130+ 140° mit einer Mischung durchgefiihrt wird, die auf 100 ccm
Schwefelsaure 10 g Silberbichromat und 5g Kaliumbichromat enthalt. Die im Sauer-
stoffstrom fortgefiihrten Gase werden noch iiber einen erhitzten Platinkontakt
geleitet, die Kohlensaure wird mit Barytlauge sufgefangen und durch Titration
bestiromt. F. viendck® fithrt die Halogenbestimmung von BausicNy und CHa-
VANNE (siehe oben) in die Mikro- und Halbmikroanalyse ein, wcbei er in formeller
{Fbereinstimmung mit den &lteren Autoren, sber unter ausdriicklicher Begriindung
mit der katalytischen Wirkung Schwefelsidure mit Kaliumbichromat und 2,5 % Silber-
sulfat zur Anwendung bringt. A. G1aCALONE? verwendet in einem Halbmikrover-
fahren ebenfalls Silbersuliat, scheint aber diesen Zusatz auf den Fall der Chlorver-
bindungen zu beschranken. M. K. ZACHERL und H. G. Kramvicg® glauben, durch
Wahl des Silberbichromats eine volle 1 bereinstimmung mit L. J. STMON herstellen
zu miissen. In Anlehnung an ZACHERL und KRAINICK nehmen weiter G. O. STONE-
STREET & F. WricHT® die Vérbrennung von Verbirdungen mit Halogen- und

P— AU Y

1 C.R. hebd. Séances Acad. Sci. 170, 514 (1920); 174, 1706 (1922); 1756, 167, 525,
768, 1070 (1922); 177, 122, 265 (1923); 178,-495, 775, 1816 (1924); 179, 975 (1924)-
2 J. +. Chem. (2) 99, 93 (1919).
3 ¢. R. hebd. 86ances Acad. Sci. 184, 890 (1927); Chem. Zbl. 1927 I, 138; Bull.
Soe. Chim. biol. 9, 839 (1827); 10, 1271 (1928); Chem. Zbl. 1927 II, 1495; 1929 I, 778:
C. R. Séances Soc. Biol. Filiales Associées 102, 693 (1929); Chem. Zbl. 1980 1, 2455.
: ¢ Bull. Soc. Chim. biol. 11, 1269 (1929); Chem. Zbl. 19801, 2775.
s Mikrochem: 9, 367 (1981).
¢ Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 493, 586 (1932).
7 Ann. Chim. epplicata 28, 271 (1939); Chem. Zbl. 1989 I1, 4039. .
& Mikrochem. 11, 61 {1932). -
» Canad. J. Res., Sect. B 18, 246 (1940); nach Chem. Zbl. 1941 ¥, 551.
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Quecksilbergehalt mit Schwefelsiure, Kalium- und Silberbichromat vor. Das Chlor
wird in der Vorlage, das Quecksilber im Kolbeninhalt bestimmt. Die Art der Halogen-
bestimmungen bei den verschiedenen Autoren entzieht sich einer kurzen Wiedergabe.

Ohne planmiBige Untersuchung der Wirkungen wurden in mehreren dlteren
Makroverfahren, an das KseLpanwn-Verfahren erinnernd, auch Quecksilber und
Kuptersalze als Katalysatoren verwendet. So fithren E. BERL und A. G. INNES?
nasse Verbrennungen zur Koblenstoffbestimmung mit Chromsiure und Phosphor-
<iure durch und erwirken durch Quecksilberzusatz eine Erweiterung des .\n-
wendungsbereiches ihrer Methode. Ubereinstimmend gehen bei einem neuen
Halbmikroverfahren E.Brrr und W.KorBER? vor,.indem sie die Substanz
it Chromsiure und Phosphorsaure unter Zusatz eines Tropfens Quecksilber in
vinem evakuierten Kolbchen erhitzen, wobei sie das Kohlendioxyd gasvolume-
trisch bestimmen. D.VORLANDER? bedient sich bei der Halogenbestimmung
nach dem Vorgang von BAUBIGNY und CHAVANNE eines Zusatzez von Queck-
silbernitrat, ahnplich W. MicaAULT* beim ,,AufschlieBen organischer Substanzen
mit Caroscher Siure. Bei nassen Verbrennungen zum Zwecke der Halogen-
bestimmung wenden J.J.THoMpsoN und N.O. OakDATES in einem Makro-
verfahren, H. H. Wmrarp und J. J. THOMPSON® in einem Mikroverfahren
Schwefelsiure mit Persulfat und Permanganat neben Kupfersulfat als Katalysator
an. Es ist weiter noch die nasse Verbrennung organischer Substanz mit Salpeter-
siure unter Zusatz von Magnesinmoxyd als Reaktionsbeschleuniger zu erwahnen,
die von C. MoNTEULE? zum Zwecke der Phosphor- und Arsenbestimmung, von
F. W. KLINGSTEDT® zum Zwecke der Schwefelbestimmung durchgefithrt wird.
AnschlieBend an KLmngsTeDT, der den Aufschluf mit rauchender Salpetersiure
und Magnesiumoxyd zur Analyse von Zellstoffen und Holzmaterial mit ge-
ringem Schwefelgehalt verwandte, fithrte W. Ruporr? in gleicher Weise und
mit Erfolg die Schwefelbestimmung in einigen einheitlichen Substanzen durch.

V. Die Stickstoffbestimmung nach KJeLpanL.

1. Grandlagen des Verfahrens.

Der Art des Abbaues der Substanz nach ist die Stickstoffbestimmung nach
KJELDAHL als ein Fall der nassen Verbrennung zu betrachten, eine gesonderte
Behandlung der Methode ist jedoch gerechtfertigt wegen ihrer eigenen Entwick-

lung und wegen ihrer seibstindigen umfassenden Bedeutung, zugleich auch des-
halb, weil sich das Intéresse hier vollstindig der Uberfithrung des Stickstoffs
in Ammoniak zuwendet. Der Vorgang der Analyse zerfallt wieder klar in zwei
Teile, in die chemische Umsetzung der Substanz mit Schwefelsiure und ver-
schiedenen Zusitzen und in die folgende Ammoniakbestimmung.

Die einfache Einrichtung besteht aus den birnenformigen, langhalsigen
_Kserparn-Kolben®, im Makroverfahren bis zu 500, im Mikroverfahren bis zu
100 com Inhalt, die schrigstehend auf Drahtnetzen oder dergleichen erhitzt und
dabei mit einem langlichen Hohlkérper locker verschlossen werden. Das bei

" 1 Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1305 (1909). ) :
1"3':1%(1' Engng. Chem., analyt. Edit. 12, 245 (1940); nach Z. analyt. Chem. 122,
10 1 41)- .
3 Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 308 (1918).
4 Chemiker-Ztg. 84, 337 (1910).
5 J. Amer. chem. Soc. 52, 1195, 3466 (1930); Chem. Zbl. 1930 1, 3085; 1930 X, 2414.
& J. Amer. chem. Soc. 52, 1893 (1930); Chem. Zbl. 1980 I, 591.
* Ann. Chim. anal. applicata 9, 308 (1904); Chem. Zbl. 1904 I, 853.
* 2. analyt. Chem. 112, 101 (1938). )
* 7. analyt. Chem. 113, 325 (1938).
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der Umsetzung im KaserpanL-Kolben entstandene Ammoniak wird praktisch
stets aus der Reaktionsmischung nach Zusatz iberschiissiger Lauge abdestiliiert,
wozu eine einfache Vorrichtung, bestehend aus einem Destillierkolben mit
Destillieraufsatz und mit absteigendem Kiihler dient!. Das Ammoniak wird
in Vorlagen verschiedenster ‘Art aufgefangen, mit iiberschiissiger Schwefel-
oder ~ Salzsiure, die - meist mit Lauge und Methylorange oder Methylrot,
manchmal anch jodometrisch, suriicktitriert wird, letzteres nach der Reaktion

3H2804 + KJ03 + 5KJ = 3K2$04 + 3H20 + 3J2‘.

In manchen Féllen dient als Abscrptionsﬂﬁssigkeit Borsiurelosung, in der das
_ Ammoniak unmittelbar mit starkerer Saure titriert werden kann, bei kleinen
Mengen kommt noch die kolorimetrische ‘Bestimmung zur Anwendung.
- Katalysatoren spielen nur bei der Abbaureaktion im KaierpasL-Kolben, bei
der ,,Veraschlmg“, ,,Mineralisation“, ,,Kjeldahlisation“ eine Rolle.

J. KseLpaHL® erkannte die. Bedeutung einer einfachen Stickstoffbestimmung
fiir sein Gebiet, das Brauwesen, und fir andere Facher und ging von der alteren
Methode J. A. WANELYNs? aus, der durch Oxydation mit Permanganat in alka-
lischer Losung eine teilweise Uberfiihrung von EiweiBstickstoff in Ammoniak
bewirkte. KIELDAHL oxydierte in saurer 1osung, in der intuitiven Annahme einer
,unter diesen Verhaltnissen wohl groferen Disposition zur Ammoniakbildung™
und konnte zunichst mit verdiinnter Saure einen F ortschritt gegeniiber WANKLYN,
bei Versuchen mib konzentrierter Schwefelsaure schlieBlich einen vollen Erfolg
erzielen. Die Substanz wurde urspriinglich ohne Anwendung eines Katalysators
mit reichlichen Mengen von konzentrierter Saure bis fast zum Sieden erhitzt,
wornit eine vorbereitende Umwandlung erreicht werden sollte, darauf durch Ein-
tragen von sberschiissigem Permanganat oxydiert. Den Vorgang hielt KIELDAHL

- fir ,,fast ausnahmslos anwendbar und das Ammoniak in der Form des Am-
moniumsulfates fiir volistindig widerstandsfahig gegen die heiBe Oxydations-
mischung.

Der Verlauf der Reaktion und die Art der Teilprozesse ist bisher kaum bei
einer Substanz aufgeklirt. Die iiberrsachende Bildung von Ammoniak beim
oxydativen Abbau, die meist quantitativ, in den iibrigen Fillen doch iiberwiegend
zustande kommt, konnte durch Vorgaage hydrolytischer Art nach dem Schema
__ So-N + B0 = >COH + BN
eine teilweise Erkldrung finden. Doch setzt die Ammoniakbildung bei Nitro-
kérpern, die an gich zum Teil eintritt, durch Zusatz anderer sauerstoffver-
brauchender organischer Substanzen gefordert und auf Nitrate erstreckt werden
kann, tatsichliche Reduktionsvorginge in der oxydierenden Mischung voraus,
die iiber die Bildun freien Stickstoiies hinsusfiihren. -

‘Unvollstindige .rfiihrung in Ammoniak wurde beobachtet und zum Teil
erklart bei schwer gerstorbaren Basen wie Pyridin, Chinolin, gewissen Alka-
loiden, ferner besonders bel Nitro- und Nitrosokorpern und Nitraten, dann bei
Azo-, Diezo-, "Aminoazo-Verbindungen, beim Typus des Phenylhydrazins und
Semicarbazids, Antipyrins and anderen, haufig also bei Verbindungen mit

. benachbarten Atomen N—N und N—O, wofiir obiges Schema, eine Erklarung
1 In neuererZeit hatein besonderer Apparat vonJ. K. Panxas und R. W. WAGNER
Boachtung und Eingang gefunden. Vgl. Biochem. Z. 125, 253 (1921). — Ferner
Ji é%é)PARNAS: 7..analyt. Chem. 114, 261 (1938). — R. FRESENIUS: Ebendax 114, 275
(195 7. analyt. Chem. 22, 366 (1883). o D
-8 J, A, WANKLYN, E. T.CrAPMAN, M. SMITH: J. chem. Soc. [London] (2) B, 445
pach Jber. Chem. 1867, 827. :

"
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bieten konnte. Neben Abspaltung von freiem Stickstoff bei Verbindungen der
letzten Art! kann in gewissen anderen Fillen die Verfliichtigung unverbrannter
Substanz? eintreten. Einen besonderen Fall stellt das Ubergreifen der Oxydation
auf das schon gebildete Ammoniumsalz bei sehr energischer Einwirkung dar.

2, Entwicklung des Verfahrens und der Katalysatoren.

Fiir die rasch einsgetzenden Versuche zur Vervollkommnung der KJELDAHL-
Methode war die Absicht maBgebend, die Dauer der Veraschung herabzusetzen
und den bald zutage trétenden beschrinkten Anwendungsbereich zu erweitern.
Man verfolgte den Zweck durch verschiedene Zusatze zur Schwefelsdure, die nach
ihrer Wirkung in vier Gruppen unterteilt werden konnen. '

HEFFTER, HorLRUNG und MORGEN? gingen zur Verwendung rauchender
Schwefelsiure und zum Zusatz von Phosphorpentoxyd iber, J. W. GuNNING¢
setzte zu 2 Teilen Schwefelsaure 1 Teil Kaliumsulfet zu, R.A. OsBORN und
A. KrasnITz® anstatt dessen Natriumsulfat. Die Wirkung dieser Zusidtze ist
nicht, wie man gelegentlich annahm, in Katalyse, sondern in Erhéhung der Siede-
temperatur zu erblicken®. ‘

Die Veraschung kann haufig auch allein durch die oxydierende Wirkung der
Schwefelsiure zu Ende gefiihrt werden, doch wird zur Beschleunigung des Ver-
laufes haufig ein besonderes Oxydationsmittel zugesetzt, das unter Umstanden

den Abbau widerstandsfihiger Verbindungen erst erméglicht. An Stelle des.

Permanganats von KJeLpasr, werden Chromséure, Kaliumbichromat?, Kalium-
persulfat®, vereinzelt auch Perchlorsaure, im neuneren Mikroverfahren hauptsich-
lich Wasserstoffsuperoxyd verwendet. | ‘

Eine Erweiterung des Anwendungsbereiches auf sonst vielfach nicht analy-
sierbare Substanzen wurde umgekehrt auch durch den Zusatz stickstofffreier
organischer als Reduktionsmittel wirkender Stoffe, wie Zucker, Phenole, Salicyl-
siure, Benzoesiure®, erreicht, in anderen Faillen durch besondere der Kjel-
dahlisation vorangehende Reduktion der Analysensubstanz'®. _ '

An die Seite dieser Zusitze treten viertens die hier zu besprechenden reak-
tionauslosenden oder -beschleunigenden Katalysatoren, deren wichtigste Ver-
treter, an erster Stelle das Quecksilber, daneben noch das Kupfer, bald nach
KieLpaur durch H. WiLFARTH! eingefithrt wurden und erst in jiingster Zeit
im Selen einen ernsten Konkurrenten gefunden baben.

Im Gegensatz zu den mannigfaltigen Abwandlungen der Kjeldahlisation
und zur grofien Zahl einschlagiger Literaturstellen sind die Vorschriften wenigstens
der deutschea Lehr- und Handbiicher vielfach auf einer alten einfachen Grund-
lage grueben. So gibt beispielsweise das Lehrbuch von TREADWELL in un-

1 Vgl. P. FLEURY, H. LEVALTIER: Bull. Soc. chim. France (4) 87, 330 (1925);
pach Chem. Zbl. 186251, 2089.

2 Vgl. B. M. MargoscrES, E. VocEL: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1381 (1922).

3 Chemiker-Ztg. 8, 432 (1884); Z. analyt. Chem. 28, 553 (1884).

¢ Z. analyt. Chem. 28, 188 {1889).

§ J. Assoc. off. agric. Chemists 16, 110 (1933); Chem, Zbl. 1988 X, 3938.

¢ 'G. BREDIG, J. W. BRowx: Z. physik. Chem. 48, 502 (1903). -

7 M. KeisGER: Ber. disch. chewm. Ges. 27, 608, 1633 (1884). . -

8 H. C. DARIN: J. Soc. chem. Ind. 21, 848; Chem. Zbl. 1902 11, 477.

® A v. ASsOTH: Z. snalyt. Chem. 25, 575 (1886). — A. Erex, H.SOBOTEA:
J. Amer. chem. Soc. 48, 501 (1926); Z. analyt. Chem. 79, 65 (1830). — M. JODLBAUER:
Z. analyt. Chem. 26, 92 (1887). — O. FOERSTER: Ebenda 28, 422 (1888), — C. ArroLD,
K. WEpDEMEYER: Ebends 81, 525 (1892) und andere. . .

10 J MILBAGER: Z. analyt. Chem. 42, 725 (1903). — A. FRIEDRICH: Hoppe-Seyler’s
Z. physiol. Chem. 216, 68 (1933); Z. analyt. Chem. 100, 427 (1934). :

1 Z. analyt. Chem. 24, »455 (1885). .
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mittelbarer- Anlehnung an- ranTE fir die Durchfiihrung der Veraschung an:
7Zu untersuchende Substanz 12 g, 20 cem Schwefelsdure bestehend aus 3 Vo-
lumen konzentrierter und 2 Volumen rauchender Saure, 1 Tropfen Quecksilber,
arhitzen zuerst mit kleiner Flamme, dann bis zum Sieden. Die Zersetzung ist
meist in 253 Stunden beendet, erkennbar am Klar- and Farbloswerden der

5 . Andere Leitfaden empfchlen neben Quecksilber auch noch Zusétze
wie Kaliumsulfat und Wasserstoffsuperoxyd.

- Auch die zahlreichen Untersuchungen itber die Katalysatoren im KJELDAHL-
Verfahren zielten vorwiegend, Vit \leicht oft einseitig, auf Abkiirzung der Reak-
tionsdauer, zum Teil auch auf Erweiterung des Anwendungsbereiches ab. Die
Erprobung erfolgte stets empirisch, zum Teil unter Mitverwendung anderer
Zusétze, oft an vegetabilischen, chemisch nicht einheitlichen Materialien, wie
sie die Praxis der Untersuchungslaboratorien bot. Die Ergebnisse verschiedener
Foracher erscheinen daher den Versuchsbedingungen pach oft nicht als ver-
gleichbar und fithren zu keinem einheitlichen Trteil. Die Gesamtumsetzung
miiBte sich auferdem in Teilreaktionen zergliedern lassen, die durch den Kata-
lysator zweifellos verschieden beeinfluBt werden, doch sind Einblicke dieser Art
bisher kaum gewonnen worden. , ,

Die an der Spitze der Entwicklung stehenden Versuche WiLFARTHS® stellten
die hervorragende Wirkung des Quecksilbers und eine geringere Wirkung des
Kupfers fest. Die Wahl fiel schlieBlich auf das erstere, doch muBte vor dem Uber-
Gestillieren des Ammoniaks Natriumsulfid zur alkalisch gemachten Flissigkeit
gegeben werden, am das Ammoniak aus den Quecksilberaminverbindungen frei
za machen. - o .

Das Quecksilber setzte WiLFARTH in Form von Oxyd (je 0,7 g) zu, spater
kommb es vielfach als Sulfat, Jodid, Acetat oder in metallischer Form zur Ver-
wendung, was jedoch fiir den Zustand des Katalysators in der Losung ohne Be-
lang sein dirfte. : '

Beachtenswerterweise erwies sich bei Cegenwart von Quecksilber nach WiL-
PARTH ein Zusatz von Phosphorpentoxyd als entbehrlich, aber auch ein Zusatz
vor Permanganat als Oxydationsmitbel nach dem- urspriinglichen Vorgange
KyELpaxLs. Letzterer barg bei W FARTH vielmehr die Gefahr eines Stickstoff-
verlustes durch Zerstorung schon gebildeten Ammoniumsalzes. -

Ein Vorgang gleicher Art wurde asuch beobachtet, wenn als Ketalysator Platin
nach R.Uzsca? verwendet wurde.

V. ARNoLD® errcichte eine lber WiLraRTH hinausgehende Beschleunigung
bei gleichzeitiger Anweadung von Que cksilber (1 g als Metall) und Kupfer (0,5 ¢
als Sulfat) und gleichzeitigem Zusatz von Phosphorpentoxyd zur Schwefelsdure

(20 cem), eine noch weitere Steigerung bei Zusatz von Kaliumsulfat. Es gelang
mit dieser letzteren Mischung 2. B. auch die Analyse von Pyridin und Chinolin
doch kann nach A. C. ANDERSEN and B. J. JENSEN® mit dieser energisvh wirken-
den Mischung unter Umsténden auch eine Oxydation von Ammoniak, daher
ein Stickstoffverlust; zustande kommen.

Das Selen wurde von M. F. Lavro® in das KyeLparL-Verfahren eingefiibrt

und schien anfinglich eine einschneidende Wendung in seiner Entwicklung zu
L —

1 Z. snalyt. Chem. 24, 455 (18856).
: 3.7, analyt. Chem. 27, 73 (1888). — Man vgl. auch F. W. DAFERT: Ebends 27, 222
(1888). — M. Dertrmve: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 120, 152 (1895); 141,886
(199‘5)2; nach ‘Z. analyt. Chem. 79, 258 (1930). '

» analyt. Chem. 25, 581 (1886). — Ferner C. ArxorD, R. WepEMEYER: Ebenda
81, 525 (1892). ' o

&% snelyt. Chem. 87, 427 (1925/26).
s Ind. Engng. Chem.; enalyt. Edit. 8, 401 (1230).
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bedeuten. LAURO setzte einer Mischung von 25cem Schwefelsiure und 10 g
Kaliumsulfat 0,1—0,2 g Selen, zunidchst in Form von Oxychlorid SeQCl,, an

Stelle von Quecksiberoxyd (0,7 g?) oder Kupfersulfat (0,1—0,3 g% zu und

erzielte damit bei Mehl und dergleichen im Vergleich zu Quecksiiber eine Ver-
kiirzung der Veraschungszeit auf etwa dep fiinften Teil. Die dadurch angeregten
Untersuchungen, die besonders in englischen bzw. amerikanischen Zeitschriften
einen breiten Raum cinnehmen, haben die Erwartungen nicht voll bestitigt,
und der energisch katalysierenden Wirkung tritt “nach Feststellungen ver-
schiedener Autoren gerade beim Selen der Stickstoffverlust durch Oxydation
von Ammonizk haufig an die Seite. ' : ;

R. M. SANDSTEDT!, desgleichen J. Texxawt, H. L. Harmrr und A, STULL®

stellten an Pflanzenmaterial eine maBige Uberlegenheit von Selen gegen Queck-
silber und Kupfer fest. W.W. ILLarioNnow und N. A. SsoLowJEwAS dagegen
gelangen bei der Anwendung von Selendioxyd auf Anilinsulfat wieder ungefdhr
zum Wirkungsverhaltnis von Lauro zuriick. Nach J. MILBAUER (siche unten)
miilte diesem Verhaltnis eine starke Temperaturabhingigkeit zukommen.
C. S. Preeet und K. ScHARRER® heben die Uberlegenheit des Selens gegeniiber
Kupfer, E. RauTExBERG und H. BENiScEKES gegeniiber dem Quecksilber hervor.

Im Gegensatz zu diesen Autoren schreiben H. LunpiN, J. ELLBURG und
H. RmEx?, R. A. OsBorx und A. Krasnrrzs, L. V. TavYLOR®, ebenso J. JANY
und A. Morvay?® und anscheinend auch C. F. Davis und M. Wisg! dem Selen
keinen Vorteil vor dem Quecksilber zu. Nach R. B. BRADSTREET!® bedarf der
Zusatz von Selen jedenfalls einer bestimmten Einschrinkung. Auf Stickstoff-
verluste bei der Verwendung von Selen wird hingewiesen von R. M. SANDSTEDT!,
J. JANY und A.Morvay?®, von OsBorX und Mitarbeitern®, von C. F. Davis und
M. Wisgl, wie auch von W.W. ILLsrioN6W und N. A. SsOLOWJEWA®. “Der
Verlust wachst nach letzteren bei hoherem Zusatz von Kaliumsulfat und
lingerem Erhitzen der Mischung, was an sich eindeutig auf den Abbau von
Ammoniak hinweist, -das schon als Sulfat vorliegt. Die Feststellung erinnert
an die Befunde von ANDERSEN und JENSEN (siche oben) bei Mischungen, die
Quecksilber und Kupfer neben Kaliumsulfat enthalten. Nach R. A. OsBORN
und J. B. WiLkrE™ miiBte das Selen sogar spezifisch auf Ammoniaksalze rascher
einwirken als das Quecksilber, ohne die Veraschung mehr als dieses zu be-
schleunigen.

Verneint wird dagegen das Eintreten eines Stickstoffverlustes durch Selen
bei langem Kochen von MasaTaga Omnasa®®. K. Tivren, H. TeaLER und
K. STARR!® stellen fest, daB aus Ammoniumchlorid oder Glykokoll bei An-

1 Cereal Chem. 9, 156 (1932); nach Chem. Zbl. 1082 I, 2980.

* Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 4, 410 (1932).

s Z. analyt. Chem. 100, 328 (1934). _

¢ Austral. chem. Inst. J. Proc. 5, 312 (1938); nach Chem. Zbl. 1989 I, 197.

s 7. Pflanzenernihr., Ding. Bodenkunde 41, 203 (1935); nack Chem. Zhl. 1986 I,
4043. , )
s Bodenkunde und Pflanzenernihr. 26 (71), 97 (1941); nach Chem. Zbl. 19421,
1666. 7 Z. analyt. Chem. 102, 161 (1935). '

& J. Assoc. off. agric. Chemists 16, 110 (1933); 17, 339 (1934); Chem. Zbl. 19881, .

3988; 1985 X, 2417.  Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 5, 263 (1933).
10 Z. analyt. Chem. 114, 120 (1938). .
u Coreal Chern. 10, 488 (1933); nach Z. analyt. Chem. 100, 329 (1935).
12 Ind. Engag. Chem., analyt. Edit. 12, 657 (1940); nach Chem. Zbl. 1941 11, 165€.
1 7 analyt. Chem. 100, 328 {1934). :
1 J. Assoc. off. agric. Chemists 18, 604 (1935); Chem. Zbl. 1938 I, 142,
15 3, Sci. Soil Manure, Japan 11, 138 {(1937); nach Chem. Zbl. 1987 I, 2564.
% Angew. Chem. 49, 265 (1936).
Handbuch der Kstalyse, Bd. VII/2. : 39
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wendung von 0,1 g Selen selbst bei 20stiindigem Kochen unter den Bedingungen
der Kjeldahlisation kein Stickstoff verloren gehe, auch nicht bei Erhohung der
Selenmenge auf 2,0 g. Wohl aber trete bei gleichzeitigem Zusatz von Kalium-
sulfat, je nach der Menge des Salzes, ein Stickstoffverlust ein.

Zufolge der Tatsache, daB mehrere Katalysatoren bei gleichzeitiger Verwendung
eine geabeigerteWirhmg auBern, wurden wie Kupfer und Quecksilber nach C.ARNOLD
{siehe oben) such alle Kombinationen dieser alteren Vertreter mit Selen erprobt und
vorgeschiagen. Es empfehlen Quecksilber mit Selen A.E.BEET and D.G. FoRzEY?,
L.V.Tavror? R.A. Osgorx und Krasnirzs, D.J _Hrrcacock und R. C. BELDENY,
E. A. BEET und R.BELCHER®, ferner Queeksilberselenit Car. DUMAZERT und Y. Mar-
cerert. Fur Kupler mit Selen treten ein S. R. SNIDER und D. A. CoreMAXN?,
F. M. WIENINGER®, MASATAXA OHMASA® ferner W. R. CAMPBELL und M.J. Haxxalf,
fiir Kupferselenit E.J.SCHWOEGLER, B.J.BasLes und L. C.Hurp!?, sowie B. O.HE-
sToN und S. R. Woop??, fiir die Kombination von Selen mit Quecksilber und Kupler
endlich H. C. Mzssuan?® sowie CH.F. Por und M. E. NaLDERM.

Eino besondere Stellung nimmb R. B. BRADSTREET!® ein, der Selen mit Eisensullat
(oder Kupfersulfat) kombiniert, doch darf die Menge des Selens nicht iiber 0,25 ¢
gesteigert werden. Gute Erfolge wurden von F.M.STUBBLEFIELD and E.E.pE Toex'®
auch mit Eisensulfat {oder Quecksilber) nebst Kaliumphosphat erhalten.

Unter Hinzunahme der verschiedenen temperaturerhéhenden und OXy-
dierenden Zusdtze ergeben sich mit diesen Katalysatoren noch zahlreichere
Variationsmoglichkeiten von Kieldahlisationsmischungen, die in groBer Zahl
versucht und vorgeschlagen worden sind. Es sei hier kurz auf eine von J. M-
BAUERY? gebrachte Zusammenstellung von 42 Beispielen hingewiesen. Als wirk-
samste Kombinetion gibt dieser Autor Quecksilbersulfat and Selendioxyd bei
einem Verhaltnis Hg : Se = 4:1 an.

3. Allgemeine Gesichtspunkte.

PlanmaBige Versuche zur Feststellung der katalytischen Wirkung von
weiteren Stoffen wurden mehrfach vorgenommen. H. WiLFARTH'®, der golche
Versuche als erster unternahm, setzte der Mischung von Schwefel- und Phosphor-
giure je 1 g verschiedener Metalloxyde zu und maB die zar volistandigen Ver-
aschung einiger Pflanzenmaterialien erforderliche Zeit. Es ergibt sich danach
die folgende Reihe, in der die Zahlen die Dauer in Stunden angeben: ‘

Hg (}/s), Cu (1%/2), Fe 12), Sn (24/5), Bi (3), Mn (etwa 3), Pb (4), ohne Kata-
A lysator (4).

[P

1 g, Soc. chem. Ind., Trans. 556, 108 (1936); Z. enslyt. Chem. 112, 371 (1938)-

2 Siche Anm. 9, S.809.

s J. Assoc. off. agric. Chemists 17, 339 (1934); Chem. 7Zbl. 1985 ¥, 2417.

¢ Ind. Engng. Chem., snslyt. Edit. 5, 402 (19833).

s Mikrochem. 24, 145 {1938). : '

¢ Bull. Sco. Chim. biol. 20, 201 (1938); Chem. Zbl. 1989 1. 4509; Bull. Pharmac.
Sud-Est 48, 53 (1939); npsch Chem. Zbl. 1940 1, 919,

7 Cereal Chem. 11, 414 {1934); Chem. 7Zbl. 1934 II, 2616.

8 Wachr. Brauerei 58, 251 (1936); nach Chem. Zbl. 1936 II, 4964; man vgl. aber
) Wschr. Brauerei 50, 124 (1933); pach Chem. Zbl. 1933 11, 465.

@ J. Sci. Soil Manure, Japan 11, 138 (1937); nach Chem. Zbl. 1987 I, 2564.

1e ' ¥, biol. Chemistry 119, 1 (1937); nach Chem. Zbl. 1988 I, 2160.

1t J, biol. Chemistry 118, 749 (193%); Z- analyt. Chem. 118, 369 (1938).

12 J. chem. Educat. 17, 475 (1940); nach Chem.

13 Cereal Chem. 9, 357 (1932); Chem. Zbl. 1982 II, 2755.
" 1t Tod, Engug. Chem., enalyt. Edit. 7, 189 (1835). Q-

15 Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 10, 608 (1938); 12 657 (1940); nach- Chem.
Zbl. 1941 I, 1656. : ; '

18 Tnd. Engug. Chem., ensalyt. Edit. 12, 396 (1940); nach Chem. Zbl. 1940 I, 2654.

17 7, analyt. Chem. 111, 397 (1938). 12 'Z, analyt. Chem. 24, 455 (1885).
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G. BeEDIG und J.W. BRowN! veraschten Anilinsulfat und setzten der Schwefel- V

saure Sulfate in solchen Mengen zu, dafl die Metalle im Verhiltnis der Atom-
gewichte vorhanden waren. Sie maBen die zum Auftreten gleicher Mengen Gas
(SO, und COy) erforderlichen Zeiten in Minuten und gelangten zur Reihenfolge:

Hg (14'), Cu (17'), Fe (142'), Ni (160°), Co (172'), Mg (183'), Mn (200"), €4 (221),
ohne Kagalysator 208’.

Bei den Elementen Hg, Cu, Fe, Mn kinnte von einer rohen Ubereinstimmung
mit WILFARTH. gesprochen werden, die aber weiter zuriicktritt, wenn man
bedenkt, daB letzterer bei je 1 g Oxyd auf 1 Atom Quecksilber 2,7 Atome Kupfer
verwendete.

R. A. OsBorN und J. B. WiLkie? priifen das Verhalten von 39 Metallen
und Metallverbindungen, von denen sie je 0,003 Mol zu einer Mischung von
Schwefelsiure und Natriumsulfat zusetzen, bei der Analyse von Klebermehl
und geben nach absteigender Wirksamkeit die Reihe an:

Hg, Se, Te, Ti, Mo, Fe, Cu, V, W, Ag.

Sie reihen das Selen hinter Quecksilber und stellen das Kupfer erst an die
siebente Stelle.

J. MBAUER? stellt nach Versuchen mit Zucker fiir die Temperaturen von
2370, 302° und fiir die Siedetemperatur die drei Vergleichsreihen auf:

2370 it Se, Pd, Hg, Pt, Te, V, Ag, Cu, Sb, As, Ni, Aa
3020 ................ Se, v, Te’ Cu, Hg, Pt, Sb, Au, Pd, A.g’ AB, m
Siedetemperatur ..... Se, Hg, Cu, Te, Au, V, Pt, Sb, Pd, Ag, As, Ni

Die weitgehenden Umstellungen in ziemlich engen Temperaturbereichen sind
geeignet, die Annahme von anderen Einflissen nahezulegen. Das Selen geht
hier dem Quecksilber voran, iibertrifft dieses aber nach MILBAUERs Zahlen bei
302° um das Vierfaché, bei-der Siedetemperatur der Schwefelsiure dagegen
nur unwesentlich. : ’

Eindeutig steht nach den bisherigen Befunden fest, daB Quecksilber und
Selen, einzeln verwendet, als wirksamste Katalysatoren zu gelten haben, doch
scheint die Entscheidung zwischen beiden noch nicht gefallen zu sein. Eigen-
artigerweise blieb das Silber als wichtigster Katalysator der eigentlichen nassen
Verbrennung bei allen Versuchen iber die Kjeldahlisation fbereinstimmend im
Hintergrunde.

In Anbetracht der bestehenden Widerspriiche iiber die Katalysatorwirkungen
- ist die von BrEDIG und BROWN stammende Beobachtung von hobem Interesse,
daB Quecksilber und Kupfer bei der Verbrennung von Anilinsulfat fast gleich-
wertig sind, bei der Verbrennung von Naphthalin dagegen das Quecksilber eine
dreifache Wirkung zeigt. Es wiirde dies auf eine spezifische Beziehung zwischen
Katalysator und der organischen Substanz hinweisen und dis Annahme recht-
fertigen, daB sich ein Katalysator nicht in gleicher Weise fir jedes Unter-
suchungsmaterial eigne. Das Vorhandensein einer Spezifitit dieser Art konnte
viclieicht auBerdem auch eine Erklirung fiir die vielfach festgestelite erhdhte

Wirkung von Katalysatormischungen abgeben. die u.a. auch BrEDIG und

1 Z. physik. Chem. 48, 502 (1903). ,

2 J. Assoo. off. agricult. Chemists 18, 604 (1935); Chem. Zbl. 1988 II. 142.

3 Z. analyt. Chem. 111, 357 (1938). — Auf die umfsssenden Untersuchungen
J. MiBaUERs iiber Abbaureaktionen in konzentrierter Schwefelsiure als Medium
sei hier mit Aufzahlung der Zentralblattreferate hingewiesen. Es sind dies: Chem. Zbl.
1935 II, 2045; 1986 I, 3489; 1936 II, 1004, 2701; 1987 I, 839, 840, 1692, 2730, 448%;
1987 11, 1507; 1988 I, 130. ' :

39*
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Browx! bei gleichzeitiger Anwendung von Quecksilber und Kupfer feststellten
und die der Einfihrung V. ARNoLDs zugrunde liegt. Die Erscheinung wird von
BrEepic und BEGWN als gegenseitige Steigerung der katalytischen Wirkungen aus-
gelegt, sie konnte aber moglicherweise wuch auf einem spezifischen Eingreifen
der Katalysatoren bei verschiedenen Reaktionsstufen beruhen.

Die Beschleunigung der Reaktion erklaren Irrarioxow und SSOLOWJEWA?
im Sinne der Zwischenreaktionstheorie mit Jer Aufoxydation des Katalysators
durch die oxydierende Mischung und mit Abgabe des Sauerstoffs an die Sub-
stanz, was z. B. bei Selen die Uberginge Se< SeQ, zur Grundlage haftte, in
anderen Fallen den Ubergang zwischen einer hoheren und niedrigeren Oxy-
dationsstufe. Die an gich maheliegende Auffassung bietet indessen kaum eine
Handhabe, das Hervortreten und das Maf der katalytischen Wirkung bei be-
stimmten Stoffen im Gegensatz Zu <nderen tatsdchlich zu begriinden.

Tm wesentlichen von gleicher Voraussetzung ausgehend versuchen A. SREENI-
vASAN und V. SADASIVAR® fir die mehrfach festgestellte hohe Wirksamkeit der
Mischung von Quecksilber und Selen eine Erklarung in der Annahme zu finden,
daB letzteres bei Gegenwart von Aercuriosyd zur Selensaure aufoxydiert und
dis Sauerstoffibertragung nunmehr durch den Ubergang Selenigsiure = Selen-
siure vermittelt werde. Thre Annahme indessen, daB in Schwefelsdure je nach
Abwesenheit oder Vorhandensein von Mercuriosyd entweder die Seclenigsaure
oder die Selensaure stabil sein soll, darfte it der bestehenden Auffassung iiber
Katalysatorwirkungen kaum in Ubereinstimmung z4 bringen sein.

VL Bestimmung der Halogene durch katalytische Abspaltung.

Als Vonaufer dieser Methoden konnen die Halogenbestimmungen voh
A Kgxontt und A. STEPANOW® petrachtet werden, die auf beschrankten Ge-
‘bieten Halogen ohne Zerstorung der Substanz and ohne Katalysatoren durch

Einwirkung von Natriumamalgam, bzw. von Natrium abtrennen und der Be-
stimmung zufihren konnten. : :

- M. Busce und H. SovEeS wachen diesen Weg in weiterem Umfang gangbar,
indem sie 0,2g der Substanz in Alkohd Josen, mit slkoholischer Lauge und
- 1 g Katalysator versetzen und in der Schiittelflasche Wascerstoff einwirken

dium, das in diesem Falle also den Frsatz der Halogenatoms Jurch Wasserstoff
herbeifihrt. BUSCHE fahrt spater die reduzierende Abspaltung in einem Kolben
mit Rickflufkihler bei Gegenwart von 38 des Katalysators mi® Hydrazin
durch. Die Bestimmung des Halogens kann anschlieBend gravimetrisch oder
maBanalytisch erfolgen. Als Nachteil der einfachen Methode gibt Busca selbst "

haben. das Verfahren in die Mikroanalyse dbertragen. :
 C.XELBER® konnte bel einer Reihe von Verbinduungen Halogen&bspaltung
in wasseriger oder auch alkoholhaltiger alknlischer Losung mit Waasserstoff in

L Z. physik.Chem»\iS. 502 {1903}
2 7. analyt. Chem. 100, 328 (1934).
s 7. analyt. Chem. 116, 244, (1938); Ind. Engng. Chem.,analyt. Edit. 11, 314 (1939)-
& Mmyzm, H: Analyse uud ,Konsﬁmtiomemitdung, 5. Aufl., S. 147.
' & Ber. diach. chem. Ges. 89, 4036 {1906).
¢ Z.angew. Chem.l_‘.’.’l, 432 {1914); Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1063 {1916).
? 7. angew. Chem. 88, 519 {1925); 47, 536 (1934). : T .
s Mikrochem. 26, 177 (1939).
* Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 305 (1917
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der Schiittelente erzielen, wobei er als Katalysator eine bestindige kolloidale
Palladiumlésung oder aus Nickelcarbonat mit Wasserstoff hergestelites fein
verteiltes Niekel verwendete. Ferner berichten iiber Halogenbestimmungen
ahnlicher Art auch K. W.RosexmoNp und F.ZETZSCHE!; als Katalysatoren
dienen ihnen ebenfalls Nickel aus Nickelcarbonat oder auf Bariumsulfat niedes-
geschlagenes Palladium. Bemerkenswerterweise geben diese Autoren an, dafl
der Ersatz des Halogens durch Wasserstoff in ellen Fallen gelungen sei.

Tinen im Wesen iibereinstimmenden Weg schlagt weiter noch M. B. ScHTSCHI-
GoL? ein, der die Halogenabspaltung in Essigsiure als Losungsmittel mit Zink-
pulver und mit Kupfersulfat als Katalysator bewirkt. -

Uber den -wahren Anwendungsbereich dieser interessanten sanalytisthen

Methoden diirfte, zumal nach der eigenen Einschrinkung M. Buscas, ein ab- -

schlieBendes Urteil noch nicht méglich sein. Die geringe Beachtung, die sie
bisher gefunden haben, ist aber zweifellos zum Teil in der betriichtlichen Zahl
anderer Halogenbestimmungsmethoden gelegen.

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 578 (1918).
2 Nach Chem. Zbl. 1930 II, 1411.
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