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Seit dem letzten zusammenfassenden Bericht iiber neue Arbeiten
auf dem Gebiet der organischen Mikroelementaranalyse! sind wieder
zahlreiche Mitteilungen erschienen, iiber die im folgenden zusammen-
fassend berichtet werden soll.

Steyermark? gibt einen Uberblick iiber die historische Entwicklung
der quantitativen organischen Mikroanalyse und bringt Empfehlungen
fiir den Aufbau und die Einrichtung, bzw. die Analysenmethoden eines
Mikrolaboratoriums. Kwuck® weist in einer ausgezeichneten Arbeit darauf
hin, daf trotz Einfithrung modernster — meist physikalischer — Methoden,
die Preglschen Verfahren stindig weiterentwickelt werden und ihre
Bedeutung beibehalten. Kirsten® berichtet in zwei Arbeiten iiber Ultra-
mikromethoden, die zum grofiten Teil vom Verfasser ausgearbeitet
wurden ; Wilson® gibt einen allgemeinen Uberblick iiber das gleiche Gebiet.
Moderne Verbrennungsapparate werden von Zimmermann® beschrieben,
Ingram? veferiert iiber Schnellverbrennungen, Kéno® beschreibt eine
Vorrichtung fiir die automatische Regulierung des Verbrennungsvorganges. s
Schlielich sollen hier noch Arbeiten von Ogg® und von Vedefa und
Snobl'® erwiihnt werden. Letztere bringen Beispiele fiir die statistische
Auswertung einiger elementaranalytischer Methoden, ersterer berichtet
iiber Neuerungen auf dem Gebiet der organischen Mikrochemie. Canal'!
gibt eine kurze geschichtliche Darstellung der organischen Elementar-
analyse bis zur Entwicklung der Preglschen Verfahren.

Waagen und Laboratorium

Hull' studierte die Temperatureinfliisse auf die Genauigkeit einer
Mikrowaage. Er kommt zur Feststellung, dafl bei einer Raumtemperatur

* Literatur von 1956 bis 1958 beriicksichtigt.



W. Schéoniger: Die quantitative organische Mikroelementaranalyse. TI. 671

von 30° C die Genauigkeit 1 ug betrigt, wihrend bei 25° C bereits ein
Einflufl der Koérperwirme des Wigenden festzustellen ist. In mehreren
Arbeiten untersucht Mitsui mikroanalytische Waagen. Er referiert iiber
die Griinde fiir das Abwandern des Nullpunktes'®, iiber die Eignung
verschiedener Materialien fiir Lager und Schneiden! und iiber die Genauig-
keit der Balkenlagerung bei verschiedenen Typen von Arretierungen’s.
Hess und Thomas'® beschreiben eine Mikrogramm-Waage mit Spitzen-
lagerung, die bei einer Maximalbelastung von 500 mg eine Genauigkeit
von + 0,5 ug aufweist. Peterson!? gibt Einzelheiten iiber die Konstruktion
einer registrierenden Mikrowaage an. Eine Quarzbalken-Mikrowaage,
die auf dem Prinzip der Gasdichtewaage beruht und mit der Massen-
inderungen mit einer Genauigkeit von 4 10-7 g feststellbar sind, wird
von Czanderna und Honig'® beschrieben. Eine andere Quarzbalkenwaage
mit elektrischer Ablesung wurde von Mayer und Behrndt'® konstruiert
und fiir die Bestimmung monoatomarer Schichten im Héchstvakuum
verwendet. Bushuk und Winkler®® referieren iiber eine selbstkonstruierte
Quarzspiralen-Torsionsmikrowaage, die weitgehend temperaturunabhiingig
ist, eine Empfindlichkeit von 0.163 4 0,002 mg/mm aufweist und fiir
Gasadsorptionsmessungen verwendet wurde.

Ein Tisch fiir die erschiitterungsfreie Aufstellung von Waagen wird
von Steyermark und Mitarbeitern? angegeben. Ein Betonsockel wird
auf starken Federn aufgestellt und mit Holz verkleidet. Eine #hnliche
Konstruktion beschreiben Gage und Sullivan®, die an Stelle der Federn
eine Spezialdimpfungsmasse verwenden. Weitere vibrationsfreie Tische
werden von Bowers und Long® sowie von Luizek und Busslajew® angegeben.

Von allgemein verwendbaren Laboratoriumsgeriaten sei hier noch das
Kapillarphotometer von Gorbach®® erwihnt, das die Verwendung von
100 mm langen Kapillarkiivetten gestattet.

Schuele und McNabb®*® beschreiben eine Wigetechnik fiir kleine
Mengen hygroskopischer und fliichtiger Fliissigkeiten. Eine 1.ml-Tuber-
kulin-Spritze wird als Wégebiirette verwendet. Pickhardt und Mit-
arbeiter?” berichten iiber eine Wiige- und Arbeitstechnik fiir pyrophore
und hygroskopische Substanzen, die allgemein anwendbar ist. Als
Vielzweck-Standardsubstanz fiir die organische Mikroanalyse wird von
Smith*®  5-Chloro-4-hydroxy-3-methoxy-benzyl-isothioharnstoffphosphat
empfohlen und dessen Herstellung beschrieben.

Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmung

Die British Standards Institution hat ihre 1950 herausgegebenen
Normvorschriften fiir die Apparatur zur mikroanalytischen C-H-Bestim-
mung revidiert?®. Wesentliche Anderungen beinhalten die Vorschriften,
dall ausschlieBlich Verbrennungsrohre aus Quarz verwendet werden
sollen und dafi an Stelle von Gummiverbindungen auch solche aus
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Kunststoff verwendet werden kénnen. Kainz% und Korbl26? berichten in
Sammelreferaten iiber neuere Entwicklungen auf dem Gebiet der C-H-
Bestimmung. Vedefa und Synek® beschreiben eine automatische Ver-
brennungsapparatur und geben in der gleichen Arbeit eine Vorschrift
zur Herstellung von Bleidioxyd. Canal®® kommt auf Grund zahlreicher
Vergleichsanalysen zur Feststellung, daB} das Bleidioxyd bei richtiger
Handhabung keinen merkbaren EinfluB auf die Giite der Analysen-
resultate hat. Von Bobra#ski®® wird eine automatische Apparatur zur
Zentigrammanalyse angegeben. Das Erhitzen des Platinschiffchens mit
der Einwaage erfolgt mittels eines Hochfrequenzgenerators, der durch
den Sauerstoffdruck im Verbrennungsrohr gesteuert wird. Fiir die
Wasserabsorption wird entwiissertes CoCl, empfohlen. In einer Reihe .
von Arbeiten untersuchen Mizukami und Mitarbeiter3.3 die Fehlerquellen -~
bei der Analyse N-freier Substanzen in nur mit CuO gefiillten Ver-
brennungsrohren. Hauptursachen fiir auftretende Blindwerte sind die
Gummiverbindungen der Absorptionsréhrehen und mangelhaftes Wischen
der Rohrchen. Jahreszeitliche Schwankungen der Analysenwerte, bedingt
durch die verschiedene Luftfeuchtigkeit, haben Kéno und Mitarbeiter®
beobachtet. Kurihara® verkiirzt die Analysendauer durch gréBere Gas-
stromgeschwindigkeit. Die von Cross und Wright’, bzw. von Hussey
und Mitarbeitern® fiir die Absorption der Stickoxyde empfohlenen
Reagenzien Trishydroxylaminphosphat und Ammoniumsulfamat wurden
von Mizukami®* auf ihre Wirksamkeit gepriift. Letzteres ist nach kurzer
Zeit bereits erschopft. Pickhardt und Mitarbeiter?” beschreiben eine erprobte
Verbrennungstechnik fiir pyrophore und hygroskopische Substanzen.
Kuck, Altieri und Arnold" beschreiben einen kleinen Kugelschliff, der an
Stelle der Gummiverbindungen im Absorptionsteil der C-H-Apparatur
mit Vorteil verwendet wird, wie eine statistische Untersuchung zeigt42,

Ingram und Lonsdale® zeigen, daB die Verbrennung im leeren Rohr
auch fiir Halbmikro-C-H-Bestimmungen verwendet werden kann, nur
mull die MnO,-Menge zur Absorption der Stickoxyde erhoht werden.
Charlton** beschreibt ein modifiziertes ,leeres Rohr* fiir die Analyﬂeq
P- und F-haltiger Substanzen. Auch Hazenberg® und Robertson und
Mitarbeiter® geben Modifikationen der oben erwiihnten Apparatur an;
in beiden Arbeiten wird die Verwendung eines geraden Verbrennungsrohres
vorgeschlagen.

Korbl* berichtet zusammenfassend iiber die von ihm eingefiihrte
Methode unter Verwendung des thermischen Zersetzungsproduktes von
Silberpermanganat als Verbrennungskatalysator. Eine weitere Arbeit
desselben Autors befaBt sich mit der Anwendung dieser Methode fiir
die Analyse von Organosiliciumverbindungen®s. Explosionsartige Ver-
brennung fliichtiger Verbindungen kann vermieden werden, wenn das
Rohr vor dem Katalysator abwechselnd mit Schichten von Silberwolle
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und Asbest gefiillt und eine spezielle Verbrennungstechnik angewendet
wird. Horddek und Korbl®® teilen ferner mit, daB sich nach Einfiigen
einer Schicht von Pb,0, auf Bimsstein am Ende der Rohrfiillung auch
organische Fluorverbindungen analysieren lassen. Lysij und Zarembo®
stellen fest, dafl die ausschlieBliche Verwendung des thermischen Zer-
setzungsproduktes von Silberpermanganat geniigt, um P- und F-haltige
Verbindungen analysieren zu konnen. Uber ihre ausgezeichneten Er-
fahrungen mit der Kérblschen Methode berichten Okdé und Vrchlabski
sowie Pella®. Dieser studierte die Ursachen fiir auftretende Blindwerte
und schligt einige VorsichtsmaBnahmen zu deren Beseitigung vor.
Man muB vor allem positive, durch thermische Effekte — wie Erwirmung
der Roéhrchen und hohere Ausgangstemperatur der Verbrennungsgase —

” bedingte Gewichtsinderungen des Kohlendioxyd-Absorptionsrohrchens
vermeiden. Das Schiffchen soll im geschlossenen Rohr magnetisch ver-
schoben werden®. Die thermische Zersetzung des Silberpermanganats
wurde von Santava und Kérbl® untersucht. Bei 480 bis 500° C ist der
Zerfall ohne faBlbare Zwischenverbindungen beendet, die Zusammen-
setzung des Produktes entspricht der Formel AgMnO,. Metallisches
Silber ist am Mangandioxyd atomar-dispers verteilt. Weitere Kataly-
satoren hoher Wirksamkeit werden von Horadek und Korbl® beschrieben.
Im Prinzip handelt es sich um Metalloxyde (Fe, Mn, Ce, Co), die fein
verteiltes Silber enthalten. Vedefa und Mitarbeiter®.57 empfehlen die
Verwendung von Co(II)-Co(IlI)-oxyd auf Asbest als Verbrennungs-
katalysator und geben genaue Vorschriften fiir dessen Herstellung
sowie fiir die Ausfithrung der Analysen an. Auch diese Methodik bewiihrt
sich ausgezeichnet.

Nach McCoy und Bastin®® konnen organische Fluorverbindungen
einwandfrei verbrannt werden, wenn sich am Anfang der Rohrfiillung
eine Schicht von gekérntem Magnesiumoxyd befindet. Stickoxyde
werden zwischen dem H,0- und CO,-Réhrchen an MnO, absorbiert.
Gelman und Mitarbeiter®® empfehlen fiir die Analyse fluorhaltiger Sub-

”stnnzen, die Einwaage in einem Quarzschiffchen vorzunehmen und
dieses dann mit ausgegliihtem MgO zu fiillen. Fiir die Verbrennung
von Verbindungen, die Alkali- oder Erdalkalimetalle enthalten. empfiehlt
Kissa®. die Substanz mit der 6- bis 8fachen Menge WO, zu iiber-
schichten und die Temperatur des beweglichen Brenners auf zirka 900° C
einzustellen. Die Vorteile gegeniiber der Verwendung von V,0, sind
der héhere Schmelzpunkt, keine Sublimation, leichtes Entfernen aus
dem Platinschiffchen und geringe Hygroskopizitit. Organische Bor-
verbindungen mit B-C-Bindungen geben nach Asthur und Mitarbeiterns!
bei den iiblichen Verfahren zu tiefe Resultate. Die Anwendung einer
hoheren Temperatur des beweglichen Brenners (1000 bis 1100° C) und
einer speziellen Rohrfiillung behebt diesen Fehler,

Mikrochim. Acta 1959/5 43
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Zahlreiche Arbeiten befassen sich mit Verfahren, bei denen neben C
und H gleichzeitig noch andere Elemente quantitativ bestimmt werden
konnen. Korshun und Seveleva® absorbieren vorhandenes Halogen
quantitativ in einem mit Silber gefiillten Absorptionsapparat bei 550
bis 600° C und empfehlen in der gleichen Arbeit die Verwendung eines
Pt-Katalysators, um C-Verluste durch CO-Bildung zu vermeiden. Klimova
und Bereznitzkaya®® teilen mit. dal vorhandenes Silicium mitbestimmt
werden kann. wenn man die Einwaage in einer Quarzkapsel mit aus-
gegliihtem Asbest bedeckt und diese vor und nach der Analyse wiigt,
da das Si am Asbest zuriickgehalten wird. Gleichzeitig vorhandenes
Halogen wird, wie oben beschrieben, an Ag zuriickgehalten und quantitativ
bestimmt. Bei Tetraalkylsilanen und Substanzen, die bei der Verbrennung
Siliciumearbid statt SiO, geben (3 Halogene oder 1 Halogen + 1 H am Si)
wird der Asbest mit Cr,0; vermischt und 1 Tropfen Wasser zugesetzt,
dessen Gewicht vom totalen Gewicht des nach der Verbrennung erhaltenen
Wassers abzuziehen ist®. Das eben beschriebene Verfahren kann auch
fiir die gleichzeitige Mitbestimmung von Si und S verwendet werden®s,
Das silbergefiillte Absorptionsréhrchen wird auf 700° C erhitzt und halt
die Schwefeloxyde zuriick, die vom Asbest-Cr,0,- Gemisch nicht absorbiert
werden. Wird die Quarzkapsel statt mit dem Asbestgemisch mit ange-
dtztem Quarzgries gefiillt, so kann gleichzeitig der 8- und P-Gehalt
mitbestimmt werden, sofern die Substanzen nur C, H, O, N, S und P
enthalten®. Alle diese Methoden arbeiten mit hoher Sauerstoffstrom-
geschwindigkeit und praktisch ,leerem Rohr". Mizukami und Mit-
arbeiter® modifizierten die Methode von Stragand®® zur gleichzeitigen
Schwefelbestimmung, indem sie an Stelle des Platinkatalysators eine
oxydierte Kupferdrahtnetzrolle verwenden. Sokolova®® empfiehlt fiir die
gleichzeitige Schwefelbestimmung Silberbimsstein als Absorbens fiir
Schwefeloxyde. Wird die Einwaage mit der 2- bis 3fachen Menge
fein pulverisierten Quarzes vermischt, so kann gleichzeitig vorhandenes
Alkalimetall aus der Gewichtszunahme quantitativ bestimmt werden;
die Verbrennungstemperatur soll 850 bis 900° C betragen™. Nach Korshun
und Mitarbeitern™ kann Fluor bei der C-H-Bestimmung von Substanzen,
die auflerdem P, B, Si, Halogene, S und N enthalten, mit erfat werden,
wenn man im Sauerstoffstrom iiber einer 150 bis 180 mm langen Schicht
von granuliertem MgO bei 1000° C verbrennt. Dieses befindet sich in
einer Quarzhiilse mit Gitterboden. Die Hiilse wird nach der Analyse
mit iiberhitztem Wasserdampf bei 1000° C behandelt, wodurch letzten
Endes Fluorwasserstoff entsteht, der mafBanalytisch bestimmt wird.
Mdazor™ verwendet als Oxydations- und Absorptionsmittel fiir Fluor-
wasserstoff Ph;O,. Dieses befindet sich als diinne Schicht auf der Innen-
wand eines Alundumréhrchens im leeren Verbrennungsrohr. Die Pyrolyse-
produkte gelangen iiber ein kurzes Platinréhrechen in das Alundum-
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rohrechen, wobei das Fluor als Bleifluorid gebunden wird. Nach der
Analyse wird die Miniumschicht herausgelost und das Fluor als Blei-
chlorfluorid gravimetrisch bestimmt.

Die jodometrische Mikro- und Ultramikrobestimmung wird von
Unterzaucher®™ ausfiihrlich beschrieben. Eine neue Methode zur maB-
analytischen CO,-Bestimmung geben Blom und Edelhausen™ an, die das
Kohlendioxyd in einem organischen Losungsmittel absorbieren und
direkt mit Natriummethylat gegen Thymolblau titrieren. In zwei Arbeiten
berichten Belcher und Mitarbeiter™: % iiber die maBanalytische CO,- und
H,0-Bestimmung. Kohlendioxyd wird in {iberschiissigem Barium-
hydroxyd absorbiert und der UberschuBl mit Salzsiure riicktitriert.
Zur Wasserbestimmung wird Bernsteinsidurechlorid empfohlen, das mit
Wasser besser reagiert als Zimtsdurechlorid?.

Eine immer groflere Bedeutung gewinnt die Analyse #C-haltiger
Substanzen, bei denen nicht nur der C-Gehalt in Prozenten, sondern
auch die Radioaktivitit interessiert. Vasiljev™ fillt das Kohlendioxyd
als Bariumcarbonat, ebenso Rabinowilz™ sowie Duff und Knights®, In
den beiden letzten Arbeiten wird die nasse Verbrennung vorgeschlagen.
Hordaéel: und Griinberger™ empfehlen die trockene Verbrennung nach
Kérbl mit anschlieBender maBanalytischer Bestimmung des C-Gehaltes.
Alle genannten Autoren verwenden fiir die Aktivititsbestimmung das
quantitativ. gesammelte Bariumcarbonat. Sinexr und Mitarbeiters?
schlagen wiederum die nasse Verbrennung mit anschlieBender Aktivitiits-
bestimmung in einem Proportionalziihlrohr vor, ebenso Collins und Ropp®®.
Christman und Mitarbeiter8® geben Verbesserungen fiir ihre friiher be-
schriebene Methodik an®.%6, Rutschmann und Schinigers” modifizierten
das eben erwihnte Verfahren durch Kombination mit der nassen Ver-
brennung, um es auch fiir die Analyse biologischen Materials und von
Lésungen verwenden zu kénnen. Der CO,- Gehalt wird manometrisch erfaft,
die Aktivititsbestimmung in einem Proportionalzihlrohr durchgefiihrt.

Ausgehend von diesen manometrischen Methoden wurden einige
Verfahren zur C-H-Bestimmung entwickelt. Fedoseer und IgnatenkoS8
beschreiben eine Vakuummethode fiir die C-H-Bestimmung, Schinigers?
gibt Vorschriften fiir die gleichzeitige Bestimmung des C-, H- und N-
Gehaltes organischer Verbindungen. Mikromengen Wasserstoff in Uran
werden von Holt* ebenfalls manometrisch bestimmt. Das Verfahren
diirfte sich auch fiir die Analyse organischer Verbindungen eignen.
Deuterium wird nach der Verbrennung im geschlossenen Rohr von
Trenmer und Mitarbeitern” manometrisch bestimmt. Eine weitere
Methode zur Deuteriumbestimmung beschreibt Lee®2.

C-Mengen in der GréBenordnung von 250 ug in biologischen Substraten
bestimmt Battley®® nach der nassen Verbrennung mit Kaliumpersulfat
manometrisch im Warburg- Apparat.

43+
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Die in der Stahlanalyse gebriuchliche Methode zur C-Bestimmung
mittels Leitfihigkeitsmessung verwendet Malissa® fiir die organische
Analyse. Nach diesem Verfahren soll eine quantitative Kohlenstoff-
bestimmung in 2 bis 3 Minuten durchfiihrbar sein.

Ein einfacher Druckregler wird von Eder®> beschrieben, Moelants%
schligt verschiedene Verbindungen als Testsubstanzen vor, Sax und
Stross? empfehlen zu diesem Zweck Squalan, das leicht in geniigender
Reinheit selbst herstellbar und schwer verbrennbar ist.

Sauerstoffbestimmung

Zusammenfassende Referate iiber die direkte Sauerstoffbestimmung
in organischen Verbindungen sind von Kainz%, Kéno®, Brezina'®®, Forfl"
und Korbl?®! erschienen. Das Schiitze-Unterzaucher-Verfahren wurde von
Canales und Parks'** modifiziert. Wasserstoff, der bei der Verkrackung
der Substanz entsteht und stérend wirkt, wird entfernt, indem an ge-
eigneter Stelle eine Palladiummembran angebracht und aut 350° C
erhitzt wird. Durch diese diffundiert Wasserstoff, nicht aber Kohlen-
monoxyd (s. auch %), Schwefelverbindungen werden an 900° C heilem
Kupfer zuriickgehalten. Die Endbestimmung erfolgt amperometrisch.
Imaeda'** verwendet als Rohrfiillung platinierte Kohle und kommt
zur Feststellung, dall die Reinigung der Krackgase mit festem Alkali
vor der Oxydation von CO zu CO, (fiir die gravimetrische Endbestimmung)
notig ist. Zum Zuriickhalten von Schwefel reicht eine auf 600° C erhitzte
Kupferschicht. Dixzon'® beschreibt ebenfalls Abéinderungen zum Aus-
schalten des stérenden Wasserstoffs und Schwefels. Bei gravimetrischer
Endbestimmung wird die Verwendung von Kupferoxyd an Stelle der
Anhydrojodsiure empfohlen. Aktiviertes Kupfer wird zur Absorption
von Schwefel gebraucht.

Nach Biirger'®® ist die Anwendung von Wasserstoff als Transportgas
empfehlenswert. Der Sauerstoffgehalt von Schwefelverbindungen, Organo-
Metallverbindungen, Metallsalzen und -oxyden soll auf diese Weise
bestimmt werden kénnen. Eine Bemerkung zu dieser Arbeit stammt
von Conway'?. Korshun und Bondarevskaja'%® kommen zur Feststellung,
dafl es moglich ist, bei der O-Bestimmung auch gleichzeitig vorhandenes
Halogen mitzubestimmen. Als Rohrfilllung wird auf 900° C erhitzte
platinierte Kohle (30 mm lange Schicht) verwendet. Dem Reaktionsrohr
ist ein mit Ascarit und Anhydrone gefiillter Absorptionsapparat an-
geschlossen, der Halogenwasserstoffdimpfe zuriickhiilt (diese werden
nach Beendigung der Analyse titriert). Das Kohlenstoffmonoxyd wird
anschlieBend iiber Kupferoxyd bei 100° C' zu CO, oxydiert. Wenn die
Substanz wenig oder keinen Wasserstoff enthilt, muff zur Einwaage
Paraffin zugegeben werden.
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An Stelle der jodometrischen Endbestimmung empfehlen Drehkopf
und Braukmann'®® die Messung der durch Absorption des Kohlendioxyds
verursachten Leitfihigkeitsinderung einer Natriumhydroxydlosung.
Ehrenberger und Mitarbeiterl® titrieren das schlieBlich entstandene CO,
potentiometrisch mittels eines Automaten.

Kéno und Mitarbeiter studierten in mehreren Arbeiten die Methodik
und geben einen Temperaturregler, sowie Vorkehrungen zur Vermeidung
des Blindwertes und eine gravimetrische Endbestimmung mittels einer
Silbernetzrolle an''’. In einer weiteren Arbeit!'2 wird iiber die Erfahrungen
mit den vorher beschriebenen Modifikationen im Routinebetrieb berichtet.
Mdazor®® schligt vor, bei der Analyse fluorhaltiger Verbindungen im
vorderen Teil der Rohrfiillung eine 10 mm lange Schicht von Magnesium.-
nitrid anzubringen. Der die Methode stérende Fluorwasserstoff wird
daran als Magnesiumfluorid zuriickgehalten.

Die Ter Meulensche Hydriermethode wurde von Swmith und Mit-
arbeitern™  wiederum eingefithrt. Ein auf 350° C erhitzter Nickel-
Thorium-Katalysator wird verwendet. Ein neues Verfahren wurde von
Sheft und Katz"'® angegeben. Die Substanz wird mit BrF,SbF, in einem
Nickelgefi3 im Vakuum bei 500° C umgesetzt und der freiwerdende
gasférmige Sauerstoff manometrisch bestimmt. Dieses Verfahren ist
fiir die Analyse von Substanzen, die 130 enthalten, von Bedeutung.

Stickstoffhestimmung

Sammelreferate iiber die neuere Entwicklung auf diesem Gebiet
wurden von Kainz'® und Kérbl® veroffentlicht.

@) Durch trockene Verbrennung

Eine sehr interessante Arbeit von Holt und Hugues"? befaBt sich
mit der massenspektroskopischen Untersuchung des bei der Dumas-
Bestimmung im Azotometer gesammelten Stickstoffes. Die Autoren
stellen fest. daBl teils unvollstiindige Verbrennung, teils eingedrungene
Luft die Ursachen fiir ungenaue Ergebnisse sind, und schlagen zu deren
Vermeidung vor, bei 1050° C iiber Nickeloxyd zu verbrennen und vor
dem Azotometer eine Schicht Hopkalit (150° C) anzubringen. Childs
und Mitarbeiter?® beschreiben eine modifizierte Dumas-Methodik, bei
der an Stelle des beweglichen Brenners ein zweiter Langbrenner verwendet
wird. Eine Schnellmethode wird von Shak und Mitarbeitern!1? angegeben ;
drei Bestimmungen kénnen in 90 Minuten durchgefiihrt werden. Uber
eine weitere Schnellmethode berichtet Gustin'2. Nach Angaben des
Autors soll eine Analyse in 12 Minuten beendet sein. Die Verwendung
eines Quecksilber-Azotometers wird empfohlen. Charlton'®! beschreibt
eine automatische Apparatur, die withrend der gesamten Analysendauer
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nicht iiberwacht zu werden braucht. Ferner soll noch die Methode von
Kirsten'® erwihnt werden, bei der die Substanz im CO,-Strom pyrolysiert
und anschlieBend iiber Nickeloxyd verbrannt wird. Die Verwendung
eines hahnlosen Azotometers wird empfohlen. In einer kurzen Mitteilung
berichtet Ofter'® iiber eine originelle apparative Neukonstruktion. Klimova
und Dubinina'®* modifizierten die Dumas-Methode, indem sie das Ver-
brennungsrohr nur mit einer 70 mm langen Hopkalitschicht (150° C)
fiillen. Die Einwaage wird in einem Quarzreagensglas. das sich leicht ins
Verbrennungsrohr einschieben lifit, mit einem Gemisch von CuO und
Ni,Oy vermengt und mit einer Kupferschicht abgedeckt. Das Reagens-
glas wird mit dem Boden zum Rohrende hin ins Verbrennungsrohr
eingeschoben. Die Substanz wird bei 750 bis 800° C' verbrannt.

Ausfiihrliche Untersuchungen iiber die Dumas-Methode wurden von
Mitsui und Nishimura'® durchgefithrt. Sie studierten den Reaktions-
mechanismus des inerten Gases sowie die Einfliisse des Kupferoxyds,
bzw. Kupfers auf diesen. In einer weiteren Arbeit'® beschreiben die
gleichen Autoren einen Stromungsmesser sowie ein neues Azotometer.
Die Geschwindigkeit, mit der sich Sauerstoff beim Erhitzen von Metall-
oxyden, die zur Verbrennung der Probe zugemischt werden, entwickelt,
wurde von Hozumi und Kinoshita'?” bestimmt. Von den untersuchten
MnO,, Co,0; NiO und CuO eignet sich Co,0, am besten, da es sich
ab 750° C zu zersetzen beginnt, und zwischen 800 und 950° C aus 150 mg
6 cm® Sauerstoff freigesetzt werden. Ein modifizierter Apparat!'?® sowie
eine abgeiinderte Methodik!?® werden beschrieben. Uber die Vorteile,
die die Verwendung von Co,0, bictet, berichten Mizukami und Mit-
arbeiter'®, sowie Alemanni'®, der auch die Zugabe von KCIO, als zusiitz-
liches Oxydationsmittel empfiehlt. Fukuda'® schligt wiederum eine
Zugabe von NiO zur Einwaage vor.

Fiir die Stickstoffbestimmung in fluorhaltigen organischen Verbin-
dungen empfehlen Belcher und Macdonald'® eine modifizierte Kirstensche
Apparatur,

Uber eine nasse oxydative Verbrennung. die nicht fir die Analyse
aller stickstoffhaltigen Verbindungen angewendet werden kann, wird
von Ohashi'34:1% berichtet. In einer weiteren Arbeit wird eine Modifikation
dieses Verfahrens mitgeteilt1%s,

Mizukam: und Miyahara'® stellen fest, dafi auf Grund des Kapillar-
effektes der Druck im Azotometer 0,6 mm zu hoch ist. Vango'®® be-
schreibt ein modifiziertes Nadelventil und Corliss'® gibt eine Anordnung
zur Verbrennung fliichtiger Substanzen an.

Die katalytische Hydrierung unter Verwendung eines Nickel-Magne-
sium-Katalysators mit anschliefender kolorimetrischer Bestimmung des
Ammoniaks wird von King und Faulconer'®® empfohlen. Die Methode
soll Mengen von 19/, Stickstoff noch sicher erfassen. Gelman und Korshun'4!

-~
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verwenden einen Eisenkatalysator (400° C) und bestimmen das Ammoniak
jodometrisch.

b) Dwrch nasse Verbrennung

Zahlreiche Veréffentlichungen befassen sich wiederum mit der
Kjehldahl-Methode. Esafov'** empfiehlt die Verwendung von Schwefel-
siure/ KHSO, als Aufschlufimittel unter fallweisem Zusatz von Zink-
spdnen. Fiir die Analyse von Substanzen, die Nitrogruppen enthalten,
schligt Baker'¥® vor, mit Schwefelsiure/HgO bei 420 bis 440° C auf-
zuschlieBen und mit 50 mg Thiosalicylsdure oder Glukose zu reduzieren.
Nitro- und Amid-Stickstoff wird nach Takeda und Sendal** erfalit,
wenn man der Schwefelsdure ein Gemisch von K,SO,, Se und HgO
zugibt. Belcher und Bhatty'*® reduzieren vorhandene Nitrogruppen vor
dem eigentlichen AufschluBl mit einem Cr?+-haltigen Reagens. Fiir die
Bestimmung von Stickstoff in Kohlen empfehlen Dermelj und Strawuch46
ein Gemisch von K,S0,/HgS0,/Se als Katalysator. Nach Ma und
Mitarbeitern'” werden aromatische Nitroverbindungen vor dem Auf-
schlufl mit Zink reduziert. Fish und Collier'® schlagen fiir die Analyse
von Pyridiniumsalzen vor, Zinn oder Zinn(II)-chlorid der AufschluB-
I6sung zuzugeben. Genaue Vorschriften fiir den Aufschlull von Azo-
und Nitroverbindungen, von Oximen, Isoxazolen, Hydrazinen, Hydra-
zonen und Nitraten geben Steyermark und Mitarbeiter'¥®. Bei diesen
Verbindungen muf} zunéchst mit Zink und Eisen reduziert werden.

Malowan' setzt zur Feststellung der alkalischen Reaktion bei der
Destillation der AufschluBlgsung Alizarin zu, das in konz. Schwefelsiure
blaBgelb, bei pg-Werten iiber 10 blauviolett gefiirbt ist. Nach Schwab
und Caramanos'™ entstehen bei der Kjeldahlisierung von Anilin Zwischen-
produkte, die dem Anilinschwarz dhnlich sind. Carrerd und Mitarbeiter!s
fanden, daf bei der kolorimetrischen Endbestimmung mittels der Nessler-
Reaktion nur Ammoniak-Stickstoff erfaBt wird. Organische Amine, die
sich dem Aufschlufl entzogen haben, werden im Gegensatz zu den De-
stillationsmethoden nicht erfafit. Belcher und Bhatty'*® umgehen die
Destillation, indem sie die AufschluBlésung mit Hypochlorit titrieren.
Diese Methode ist nur dann anwendbar, wenn eine vorherige Reduktion
nicht nétig war. Nach dem gleichen Verfahren kénnen auch Submikro-
bestimmungen (zirka 50 ug Einwaage) durchgefiihrt werden, wie Belcher
und Mitarbeiter’™ zeigen. Vigide!® kommt zur Feststellung, daBi zu
niedrige Resultate bei der Ammoniaktitration nach Ronchése auf das
Vorhandensein nicht aufgeschlossener sekundirer und tertiirer Amine
zuriickzufithren sind., und gibt eine spezielle AufschluBBvorschrift zu
deren Vermeidung an.

Ein bewihrtes Destillationsgerdt wird von Schoniger und Haack®
beschrieben, ein weiterer Apparat wird von Towrliére’™ angegeben.
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Eder's® saugt die AufschluBlésung nach dem Verdiinnen mittels einer
einfachen Vorrichtung in den Trichter des Destillationsgefifes. Eine
Apparatur fiir die Bestimmung von 0,2 bis 0,6 mg N, in der sowohl der
Aufschlufl als auch die Destillation durchgefiihrt werden kénnen, be-
schreibt Budziszewski'®. Bis zu 60 Serienanalysen sollen pro Stunde
durchgefiihrt werden konnen.

Fiir die Stickstoffbestimmung in biologischem Material beschreibt
Lang'®® eine einfache Methode, bei der nach saurem AufschluB das
Ammoniak mittels Nessler-Reaktion kolorimetrisch bestimmt wird. Eine
andere kolorimetrische Methode wird von Esley'® angegeben. 1 bis
16 g N kénnen nach Schaffer und Sprecher'? mittels der Nessler- Reaktion
noch erfat werden.

Stickstoffspuren zwischen 1 und 10 p. p. m. in Petroleumdestillaten
werden von Bond und Harriz'®3 nach vorheriger Adsorption der stickstoff-
haltigen Verbindungen an einer Silicagelsiule mit einer Genauigkeit
von -4 59, bestimmt. Breyhan'®* gibt eine Methode zur Amino-Stick-
stoffbestimmung in Proteinen und Aminosiuregemischen an. Die
Einwaage wird in eine Schmelze von NaOH/CH,;COONa eingeriihrt
und das entstehende Ammoniak mit Stickstoff in eine Vorlage iiber-
getrieben.

Nach Morris'® kann das Schiumen beim AufschlieBen vermieden
werden, wenn der Losung Polyithylen oder Vinylidenchlorid zugesetzt
wird.

Halogenbestimmung

Ubersichtsreferate, die die neuere Entwicklung beriicksichtigen,
werden von Kainz'% und Kérbl* gegeben. Mitsui und Satol®? empfehlen,
fiir die Absorption des Halogens nach Safford und Stragand®® an Stelle
eines Silbernetzes Silberwolle zu verwenden. Granatelli'® verbrennt
Petroleumfraktionen, die organisch gebundenes Chlor enthalten, in einem
Sauerstoff-Wasserstoff-Brenner und titriert potentiometrisch Chlormengen
unter 100 p. p. m. Nach Bather'®® werden kleine Chlormengen in polymeri-
siertem Vinylchlorid nach dessen Oxydation mit Cer(IT1I)-ammoniumsulfat
und Schwefelsiure nach Volhard bestimmt. Fedoseev und Sobko'™ ver-
brennen halogenhaltige Substanzen im leeren Rohr im Sauerstoffstrom,
leiten die Oxydationsprodukte iiber festes Kaliumjodid in eine Kalium-
jodidlosung und titrieren das Halogen jodometrisch. Nach Verbrennung
der Substanz in einem Quarzrohr mit Sinterplatten bestimmen Veédefa und
Bulusek!™ Chlor mittels der Quecksilberhydroxycyanidtitration und Brom
argentometrisch gegen Brillantgelb als Indikator. Estevan und Serra'™
empfehlen bei hohen Chlorgehalten fiir die Verbrennung im Sauerstoff-
strom eine Temperatur von 980 bis 1000° C (bewegl. Brenner 750° C);
anschlieBend wird mit Silbernitrat gegen Dichlorfluoreszein titriert.
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Nach Kirsten'™ kann Halogen auch an feuchtem granuliertem Zink
bei zirka 50° C absorbiert und anschlieBend potentiometrisch titriert
werden.

Eine neue Parrbombe, die aus vernickeltem, rostfreiem Stahl hergestellt
ist, beschreiben Maurice und Heynis'™. Nach dem Aufschluf mit Natrium-
peroxyd bestimmen Belcher und Mitarbeiter!” das Halogen nach Volhard.
Lévy'™ 177 gibt in zwei Arbeiten Vorschriften fiir die potentiometrische
Argentometrie *mit festgelegtem Potential. Nach Inglis'™ stért bei
kleinen Chlorgehalten die Lislichkeit des Silberchlorids bei der Titration.
Nach Behandlung der Substanz mit Natrium und Isoamylalkohol titrieren
Tonescu und (oicd™ argentometrisch.

Erdey und Mitarbeiter'®® empfehlen, Halogen im AnschluB an die
Kolbenverbrennung nach Schiniger's' mit Silbernitrat gegen Variamin-
blauacetat zu titrieren. Otter'® modifizierte die erwihnte Kolbenmethode,
um auch fliichtige Verbindungen analysieren zu kénnen.

VedeFa und Buludek'™? vergleichen drei verschiedene Verfahren zur
Chlor- bzw. Brombestimmung (Verbrennung im Quarzrohr'?, Kolben-
verbrennung'®, KaliumaufschluBl) und stellen fest, daB3 alle Methoden
geniigend genau sind.

Austauschreaktionen fiir die Halogenbestimmung mit anschlieBender
spektrophotometrischer Endbestimmung beschreibt Kirsten!8t. Durch
Messung der UV-Absorption mit Palladiumsulfat gebildeter Komplexe
kénnen nach Chapman und Sherwood™ C1-, Br—und J— bestimmt werden.
Pilz'% gibt eine maBanalytische Methode zur Bestimmung von Silber-
chlorid an, das nach einem beliebigen Verfahren erhalten wird.

Ultramikromengen Jod kénnen durch Bestimmung der katalytischen
Aktivitit auf Papier nach Lissitzky'® mit einer Genauigkeit von -- 59,
erfalit werden. Kirsten'® erfaBt kleinste Mengen von Halogen- bzw.
Sulfidionen durch kolorimetrische Bestimmung der mit Silber-diphenyl-
dithiocarbazon entstehenden Komplexe. Chlorspuren in Erdél werden
von Bergmann und Sanik jr.8%® ebenfalls mit einer Farbreaktion erfaBt.
”~ Bromide in physiologischen Fliissigkeiten konnen nach Kaplan und

Schnerb!™  mit  einer modifizierten Ter Meulen-Methode bestimmt

werden.

Fiir die Jodbestimmung in organischen Verbindungen, die noch
andere Halogene enthalten, wird eine Vorschrift von Kondo'® gegeben.
Konovalov'? untersuchte drei verschiedene Methoden zur Jodbestimmung
(Grote-Krekeler, Peroxydaufschlu, Kolbenverbrennung'®!) und stellt
fest, daB3 das erste und dritte Verfahren geeignet ist. Fiir die Bestimmung
des gesamt- und eiweiBBgebundenen Jods unter Anwendung der Isotherm-
diffusion wird von Spitzy und Mitarbeitern!®® ein sehr einfaches und
elegantes Verfahren beschrieben. Holler'® gibt eine Vorschrift fiir die
Herstellung einer haltbaren Stirkelésung fiir die Jodometrie.
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Mehrere Methoden wurden fiir die gleichzgitige Bestimmung von
Halogen und Schwefel angegeben. Boétius und Mitarbeiter'® berichten
iiber ein solches Verfahren im Anschluff an die Kolbenverbrennung'!.
Fedoseev und Ivadova'® geben eine Vorschrift fiir die Bestimmung von
Halogen und Schwefel im Anschluf an einen reduktiven Aufschlu} der
organischen Substanz mit Magnesium. Nach Wickbold®" kénnen sehr
kleine Mengen Schwefel oder Chlor in der gleichen Apparatur bestimmt
werden, ‘ebenso in der automatischen Verbrennungsapparatur von
Agazzi und Mitarbeitern!®.

Die stetig wachsende Bedeutung organischer Fluorverbindungen ist
auch an einer groBen Zahl von Arbeiten iiber die Bestimmung des Fluor-
gehaltes erkennbar. Ballczo und Schiffner'® beschreiben eine gravimetri- g
sche Bestimmung mit Triphenylzinnchlorid und Belcher und Macdonald>
eine solche iiber Bleichlorfluorid im AnschluB an einen AufschluB mit
Alkali in der Parrbombe, wihrend Erdey und Mitarbeiter®! diesen Nieder-
schlag 16sen und den Chloridgehalt mafBanalytisch bestimmen!?. Die
Titration mit Thoriumnitrat gegen Natriumalizarinsulfonat wird von
Korshun und Mitarbeitern2®? nach vorherigem Aufschlull mit Kalium,
von Eger und Yarden®® und von Ma und Gawirtsman®? nach einem
Natriumperoxydaufschlufl beschrieben. Kojimaund Mitarbeiter®® empfeh-
len die Verbrennung in einer Sauerstoff/ Ammoniakatmosphire und
anschlieBende Titration mit Aluminiumchlorid gegen Eriochromeyanin R
und Savéenko® den Aufschlu mit Kalium bei 900 bis 950° C und Titration
mit Zirkoniumchlorid gegen Natriumalizarinsulfonat.

Von Peregud und Boikina®? wird ein kolorimetrisches Verfahren
beschrieben. Die Substanz wird in einem Quarzrohr in der Gasphase
thermisch zersetzt, das gebildete Siliciumtetrafluorid in Wasser auf-
gefangen und Silicium als blauer Silicinm-Molybdén-Komplex be-
stimmt, Ballczo und Mitarbeiter2®® empfehlen Destillation mit Wasser-
dampf. Absorption an Aluminiumtrichlorid und Bestimmung mit Chrom-
azurol S.

Moelants®® gibt eine polarographische Endbestimmungsmethode an, -
Monand®® bestimmt das bei der Verbrennung im Sauerstoffstrom ent-
stehende Siliciumtetrafluorid mit Lanthan- bzw. Strontiumacetat durch
Hochfrequenztitration.

Zwei Ubersichtsreferate iiber die Bestimmung von Fluor in organischen
Verbindungen wurden von Ma®1h#2 verdffentlicht. Eine speziell fiir
Fluorbestimmungen geeignete Stahlbombe wird von Steyermark und
Biava®? angegeben.

Schwefelbestimmung

In den bereits erwihnten Arbeiten von Kainz'6 und Korbl*' wird
auch die Schwefelbestimmung referiert., ebenso berichtet Alicino®?
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zusammenfassend {iber die verschiedenen Methoden unter besonderer
Beriicksichtigung der Kolbenverbrennungs!,

In mehreren Arbeiten befassen sich Vedefa und Mitarbeiter5-217 it
der Bestimmung des Schwefels durch Verbrennung in einem modifizierten
Grote-Krekeler-Rohr und Absorption der Schwefeloxyde an Silberwolle.
Bladh und Mitarbeiter®®® verbrennen die Substanz ebenfalls in einem
Sauerstoffstrom, absorbieren an Silberdrahtnet? und titrieren, nachdem
das Silbersulfat extrahiert wurde, potentiometrisch. Fiir die Bestimmung
von Schwefelspuren nach katalytischer Verbrennung wurde ein Verfahren
von Hurdy und Mair*'? entwickelt, die mittels Leitfihigkeitstitration noch
1 bis 100 p.p.m. Schwefel erfassen. Eine weitere Methode, bei der

~ Schwefelspuren kolorimetrisch als Methylenblau bestimmt werden. geben
Martin und Floret*® an. Kuck und Grim?' untersuchen, ob die Ver-
wendung eines Bunsenbrenners bzw. eines beweglichen elektrischen
Ofens einen Einflufl auf die Resultate hat, und stellen fest. daB dies nicht
der Fall ist.

Tanaka®® and Smith und Syme*® schlieBen die Substanz mit Salpeter-
sdure im Bombenrohr auf und bestimmen den Schwefelgehalt durch
Chromtitration, bzw. nach Behandlung der AufschluBlésung mit einem
Tonenaustauscher durch direkte alkalimetrische Titration. Nach Bethget
ist die nasse Verbrennung mit Perchlorsiure-Salpetersiure-Gemisch, an-
schlieBende Reduktion zu Schwefelwasserstoff und jodometrische End-
bestimmung fiir Halbmikromengen empfehlenswert.

Ottosson und Smellman®®® verbrennen im Kolben!®! und titrieren das
Sulfat konduktometrisch mit Bariumchlorid, Lysij und Zarembo®* geben
fir die gleiche Verbrennungsmethode eine maBanalytische und eine
gravimetrische Endbestimmung an.

Wie Korbl und PFiibil®® zeigten, kann die Substanz auch iiber dem
thermischen Zersetzungsprodukt von Silberpermanganat®’ verbrannt und
das entstandene Mangansulfat nach dem Herauslésen komplexometrisch
bestimmt werden.

~ Inglis® titriert, nachdem die Substanz mit Natriumperoxyd auf-
geschlossen wurde, mit Bariumperchlorat. Kondo®® empfiehlt ebenfalls
den Peroxydaufschlul mit Zusatz von Kaliumchlorat und anschlieBende
Titration mit Bariumchlorid gegen Tetrahydroxybenzochinon. Eine
konduktometrische Endbestimmung, die fiir alle Methoden, bei denen
schliefilich Sulfat erhalten wird, anwendbar ist, beschreibt Massie2,
Wagner™! beschreibt die Titration mit Bariumperchlorat gegen Thorin
nach oxydativen Aufschliissen, Fritz und Mitarbeiter®%23 zeigen, dafy
diese Titration auch nach einem Parrbombenaufschluf} zu gebrauchen ist,
wenn die Losung vorher mit einem Kationenaustauscher behandelt wird.

Fiir die Schwefelbestimmung in fluorhaltigen Verbindungen geben

Belcher und Macdonald® eine genaue Vorschrift. Vedefa und Synek
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teilen mit, dafl bei der Schwefelbestimmung in Verbindungen, die auch
noch Ba, Pb, Ag oder Mg enthalten, der Einwaage Vanadiumpentoxyd
zugegeben werden mul.

Dirscherl®S gibt einige Verbesserungsvorschlige fiir die Schwefel-
bestimmung im Anschlufl an den Aufschlufl der Substanz mit Kalium,
Vedefa und Spévak®? modifizierten dieses Zimmermannsche Verfahren
zu einer kolorimetrischen Methode.

Phosphorbestimmung

Burton und Riley®® empfehlen, die Substanz in der Parrbombe mit
Natriumperoxyd aufzuschliefen und den Phosphorgehalt kolorimetrisch
als Molybdénblau zu bestimmen, wie auch Tanake und Kanamori®e,
die allerdings die Substanz mit Schwefelsiure-Perchlorsiuregemisch
veraschen. Telep und Ehrlich®® konnen auf dhnliche Weise noch 5 bis
0.1 g Phosphor in 50 ml Lésung bestimmen. Lévy®! gibt eine Vorschrift
fiir die potentiometrische Endbestimmung nach vorheriger nasser Ver-
aschung an. Ogg®? berichtet iiber eine breitangelegte Untersuchung der
Phosphorbestimmungsmethoden und kommt zum Schlufl, dal sich der
nasse Aufschlufl mit Schwefelsiiure/Salpetersiure und anschlieBende gravi-
metrische oder spektrophotometrische Endbestimmung gleich gut bewéhren.

Nach Fleischer und Mitarbeitern®3 bzw. Belcher und Macdonald®
kann die Kolbenverbrennung!® auch fiir die Phosphorbestimmung mit
anschliefender kolorimetrischer bzw. acidimetrischer Bestimmung ver-
wendet werden.

In fluorhaltigen Verbindungen ist nach Fenell und Mitarbeitern®
nicht der nasse, wohl aber der trockene Aufschlufl mit Natriumperoxyd
und anschlieBende Bestimmung als Chinolin-Molybdédnphosphat universell
anwendbar. Ging*¢ beschreibt eine Extraktionsmethode fiir die Be-
stimmung als Molybdénphosphorsiure. Ein flammenphotometrisches
Verfahren wird von Brite®*? angegeben.

Einen reduktiven Aufschluf mit Magnesium und anschliefende
kolorimetrische Bestimmung beschreiben Juredek und Jenik®8. Eggertsen
und Weiss**® reduzieren mit Lithiumaluminiumhydrid und bestimmen
das entstehende Phosphin nach Umsetzung mit Silbernitratpapier
kolorimetrisch. Karbl*! berichtet zusammenfassend iiber neuere Arbeiten.

Fiir die Untersuchung biologischen Materials empfiehlt Rhodes*0
nach vorhergehender Veraschung mit Perchlorsiure eine kolorimetrische
Bestimmung als Molybdénblau, ebenso Charles® sowie Chen und Mit-
arbeiter®?,

Andere Elemente

Arsen: Wie Lévy zeigt, kann Arsen im Anschlul an eine nasse
Veraschung potentiometrisch bestimmt werden. Juredek und Jenik?®?
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schlieBen reduktiv mit Magnesium auf und schlagen eine jodometrische
Endbestimmung vor. Nach Meyers und Koch?* sind 10 pg Arsen noch
erfafibar, wenn man dieses als Chinolinarsenmolybdat fillt, in iiber-
schiissiger Lauge lést und riicktitriert.

Antimon: Jenik® verwendet zu dessen Bestimmung den reduktiven

Aufschlufl mit Magnesium und eine photometrische Endbestimmung als
Hexachlorantimonsiure.

Bor: Eine maBanalytische Bestimmungsvorschrift nach vorheriger
Verbrennung der Substanz wird von Arthur und Donahoo® angegeben,
wiithrend Borgehalte bis zu 0.19, nach Buell* flammenphotometrisch
mit einer Genauigkeit von 1 bis 29, bestimmt werden kénnen.

Selen: Kondo®® empfiehlt den Aufschlufi der Substanz mit Natrium-
peroxyd und anschlieende gravimetrische Endbestimmung als schwarzes
Selen.

Quecksilber: Nach Southworth und Mitarbeitern®® kann Quecksilber
nach vorheriger Kolbenverbrennung!® amperometrisch mit Athylen-
dinitrilo-tetraessigsiure bestimmt werden.

Sykes®® und Kirbl®! berichten in Ubersichtsreferaten iiber die Be-
stimmung von Metallen in organischen Verbindungen.
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