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Als F. Emich in seiner Inaugurationsrede anlasslich der Ubernahme des
Rektorates an der Technischen Hochschule zu Graz im Jahre 1899 iiber seine
Versuche zur «Vervollkommnung der experimentellen Hilfsmittel des Che-
mikers» sprach und dabei zum ersten Male zusammenfassend aus seinem Arbeits-
\eebiet berichtete, war zwar schon ein Jahrhundert lang fallweise mit kleinen
Substanzmengen chemisch gearbeitet worden, doch handelte es sich in diesen
Fallen vorwiegend um Arbeiten unter dem Mikroskop, nicht aber um die Arbeits-
technik, welche wir heute unter Mikrochemie verstehen. Emich legte in dieser
Rede das Hauptgewicht auf die Erforschung der dussersten Grenzen zum Nach-
weils oder zur Bestimmung eines Stoffes, die durch Verfeinerung der Hilfsmittel
erreicht werden konnen. Damit war erstmalig definiert, was wir heute unter
Mikrochemie verstehen, ndmlich die Feinmethoden allgemeiner chemischer Ex-
perimentierkunst ).

F. Emich widmete sein ganzes Lebenswerk der Vervollkommnung der Ar-
beitstechnik mit kleinen und kleinsten Substanzmengen und hat durch seine
Arbeiten die Entwicklung der angewandten Mikrochemie ermdéglicht, deren
hervorragendster Vertreter F. Pregl, der Altmeister der organischen Elementar-
analyse, ist.

F. Pregl, welcher damals ebenfalls in Graz titig war, befasste sich mit For-
schungen iber die Konstitution der Gallensduren. Bei den dazu nétigen Abbau-
reaktionen erhielt er nur sehr geringe Ausbeuten an Substanz, so dass er vor die
Frage gestellt wurde, entweder die weitere Arbeit aufzugeben oder sehr grosse
Mengen Rindergalle zu verarbeiten, wofiir die Kosten unerschwinglich gewesen
waren, oder die Elementaranalyse so zu vervollkommnen, dass nur wenige Milli-

gramm Substanz fiir eine Analyse benétigt werden. Pregl wihlte den letzteren
Weg und wurde wohl in seinem Vorhaben durch Emichs Arbeiten bestirkt.
Damit wurde Pregl zum Schépfer der quantitativen organischen Mikroanalyse 2).
Dieser Mangel an Analysensubstanz, der letzten Endes die Ursache fiir die Ent-
. wicklung der organischen Mikroelementaranalyse war, ist auch heute noch in
vielen Fillen der Grund fir die Ausarbeitung mikrochemischer Methoden, sei es
nun analytischer oder praparativer Verfahren. Aber auch andere Faktoren, wie
ein enormer Zeitgewinn neben Reagenzien- und Energicersparnis, haben zur
Schaffung immer neuer mikrochemischer Methoden gefiihrt.
Der Einwand, dass mikroanalytische Methoden ungenau seien, ist nicht ge-
rechtfertigt. Allerdings schwanken die Ergebnisse bei einzelnen Proben manch-
mal stdrker als in der Makrochemie, vielfach dadurch bedingt, weil es schwer
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fallt, bei so kleinen Proben einen richtigen Durchschnitt zu bekommen. Dafiir
sind aber andererseits diese Proben viel rascher zu analysieren. Man kann in
einem Bruchteil jener Zeit, die in der Makrochemie erforderlich ist, mehrere
Proben auf einmal bearbeiten. So ist es moglich, durch die hohere Probenzahl
Ergebnisse zu sichern, was bei den tiblichen Makromethoden, die zumeist nur
zwei Parallelproben zulassen, nicht immer méglich ist.

Was das Erlernen mikrochemischen Arbeitens betrifft, ist zu sagen, dass
keine der Methoden so schwierig ist, dass sie nicht von einem geschickten
Laboranten durchgefithrt werden kénnte.

Im Folgenden soll nun {iber mikrochemische Arbeitsmethoden berichtet und
an Hand von Beispielen deren allgemeine Anwendbarkeit gezeigt werden.

Fir den qualitativen Nachweis einzelner Elemente sowie anorganischer und
auch organischer Verbindungen bzw. Atomgruppen wurde von F. Feigl und
seiner Schule eine Arbeitsrichtung eingefiihrt, die unter dem Namen Tipfel-
analyse bekannt ist, Nach Feigl wird als Tipfelanalyse eine Arbeitstechnik der
analytischen Chemie bezeichnet, welche den Nachweis bestimmter Stoffe durch
Vereinigung eines Tropfens der Probelosung oder méglichst kleiner Mengen
fester Substanz mit einem oder mechreren Tropfen Reagenslosung moglich
macht ).

Prinzipiell ist es moglich, jede analytisch verwertbare Reaktion statt in einem
Reagensglas in Form einer Tiipfelreaktion auszufithren. Praktisch werden aber
bei den Tiipfelnachweisen nur solche Umsetzungen verwertet werden, die bereits
bei Verwendung geringer Mengen Reaktionsteilnehmer zustande kommen, also
von grosser Empfindlichkeit sind, und auch die Auffindung bestimmter Stoffe
neben grossen Mengen anderer Stoffe gestatten, also moglichst spezifisch sind.
Fir die Wertung der Empfindlichkeit eines Nachweises ist vor allem die Kennt-
nis der kleinsten Menge an nachweisbarer Substanz notig, wofiir Feigl den Aus-
druck «Erfassungsgrenze» einfithrte. Darunter ist die Menge an Substanz, aus-
gedriickt in Millionstel Gramm zu verstehen, welche durch irgendeine Reaktion
oder Methode, gleichgiltig in welchem Volumen, noch eindeutig auffindbar ist.
Die Erfassungsgrenze ist aber noch unzureichend fiir die Bewertung der Empfind-
lichkeit, da es ja nicht gleichgultig ist. ob 1 v eines Stoffes in 1 mm?, in 1 cm?
oder gar in 1000 cm?® Flissigkeit nachzuweisen ist. Fiir den bei einer bestimmten
Erfassungsgrenze herrschenden Verdimnungsgrad wird der Ausdruck «Grenz-
konzentration» cingefuhrt, worunter man entweder die tatsichliche Konzen-
tration verstehen kann, oder besser, das Verhaltnis der Gewichtseinheit des er-
fassten Stoffes zu der Menge des Losungsmittels, wobei, da die meisten Reak-
tionen in wasseriger Losung ausgefiithrt werden, 1 em® = 1 g gesetzt wird.

Wie bereits erwihnt, versteht man unter einer Tiipfelreaktion einen mikro-
oder halbmikrochemischen Nachweis anorganischer oder organischer Verbin-
dungen bzw. charakteristischer Atome oder Atomgruppen solcher Verbindungen.
Alle diese Nachweise sind durch empfindliche und charakteristische chemische
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Reaktionen ausgezeichnet, die direkt oder auch ‘indirekt ausgefiihrt werden
konnen. Ein grosser Teil dieser Reaktionen wird mit Tropfen durchgefiihrt, eine
optische Vergrosserung ist dabei nicht notig. Die Art der Durchfithrung kann
verschieden sein und richtet sich nach der Art der Probe und der dazu notigen
Reagenzien, sowic nach dem Wunsch, die grosstmogliche Sicherheit und Emp-
findlichkeit des Nachweises zu erhalten. Das tatsichliche «Tiipfeln» ist eine sehr
wichtige Operation in der Tipfelanalyse, aber nicht immer die einzige ange-
wendete Manipulation. Haufig ist es notig, durch vorhergehende Massnahmen
entsprechende Reaktionsbedingungen zu schaffen. Diese kénnen physikalische
oder chemische sein: Trocknen, Eindampfen, Glithen, Losen, Oxydation, Re-
duktion, Einstellen eines bestimmten pH-Wertes usw. Sehr oft wird es, vor
allem in der organischen Tiipfelanalyse. notig sein, Trennungen, ja sogar Syn-
thesen mit dem zu untersuchenden Material durchzufihren. Manchmal ist es
notwendig, durch besondere Umsetzungen die Reaktionsprodukte sichtbar zu
machen (Extraktion, Behandlung mit Sduren oder Basen). Dem eben Gesagten
entsprechend werden in der Tiipfelanalyse viele chemische Operationen der
Makroanalyse verwendet, natiirlich stets im entsprechend verkleinerten Mass-
stab, moglichst ohne Verlust an Substanz. Manche Manipulation der Tiipfel-
analyse ist jedoch in der Makroanalyse nicht anwendbar, so z. B. die Ausniitzung
der Kapillarkrifte des Papieres oder die direkte Anwendung fester Reagenzien.

Die Ausriistung der Tiipfelanalyse ist sehr einfach und die Arbeitstechnik
leicht zu erlernen. Fir eine erfolgreiche Anwendung der Tiipfelanalyse ist es
erforderlich, die chemischen Grundlagen der einzelnen Nachweise zu verstehen,
die experimentellen Grundbedingungen genauestens einzuhalten sowie auf
grosstmogliche Sauberkeit der Laboratoriumseinrichtung und der verwendeten
Gerite und auf die Verwendung reinster Reagenzien zu achten. Ferner ist es
empfehlenswert, die einzelnen Nachweise stets mehrere Male auszufihren.

Die Tiipfelanalyse wird immer dann vorteilhaft angewendet werden, wenn
es sich um die qualitative Untersuchung von Substanzen handelt, welche ent-
weder in geringster Mange vorliegen oder deren grosser Wert die Verwendung
einer grosseren Probe verbietet. Als Beispiel sei an dieser Stelle die chemische
Untersuchung von Gemilden und wertvollen Kunstgegenstanden erwahnt, fir

}lie von zahlreichen Autoren mikroanalytische Arbeitsvorschriften angegeben
sind. Es sollen hier nur die Namen Hetterich®), Augusti®), Baier®), Miiller-
Skjold 7), Benedetti-Pichler 8) und Malissa ®) genannt werden.

Auch die qualitative Untersuchung von Stoffen unter dem Mikroskop, die,
wie eingangs erwihnt, schon seit Beginn des 19. Jahrhunderts fallweise dusch-
gefithrt wurde, ist in den letzten Jahrzehnten weitgehend entwickelt worden.
Besonders Kofler und seine Schule haben das Mikroskop in Verbindung mit
einem Heiz- bzw. Kiihltisch zu einem Gerit entwickelt, das in einfachster Weise
sowohl die Uberpriifung von Schmelzpunkten und damit die Identifizierung
einer erstaunlich grossen Anzahl organischer Heilmittel und Drogen gestattet,
als auch die Aufnahme von Zustandsdiagrammen von Mehrstoffsystemen er-
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méoglicht 1%)11). R. Fischer hat durch die Einfihrung einfacher, selbstgefertigter
Mikrokiivetten diese Arbeitsrichtung auch fiir die Untersuchung von Fliissig-
keiten anwendbar gemacht.

Mit einem in den letzten Jahren entwickelten Verfahren, der Papierchromato-
graphie, konmen ebenfalls kleine Mengen Substanz qualitativ und unter be-
stimmten Voraussetzungen auch quantitativ nachgewiesen werden. :

Wahrend also die qualitative Mikrochemie keine besonderen Schwierigkeiten
bietet, da die zur Verwendung gelangenden Gerite dusserst einfach sind und
die Arbeitstechnik rasch und leicht zu erlernen ist, erfordert die quantitative
Mikrochemie ein hoheres Mass an Ausbildung und einen grésseren apparativen
Aufwand. Die Schwierigkeiten fir die Ubertragung eines makroanalytischen
Verfahren in ein mikroanalytisches liegen vor allem darin, dass die zur Ver-
wendung gelangenden Reagenzien grosstmogliche Reinheit: besitzen miissen,
da selbst die geringste Verunreinigung weitaus mehr stéren wird als bei Makro-
verfahren, und dass es mitunter dusserst schwer ist, Material und Oberflache
der verwendeten Gerite im gleichen Masstab zu verkleinern. Da fiir jede quanti-
tative Bestimmung die Menge an Ausgangsstoff bekannt sein muss, so ist der
zur Verwendung gelangenden Waage erhdhte Aufmerksamkeit zu widmen.
Emich beniitzte zunichst eine Quarzfadenwaage, die bei einer Belastbarkeit
von wenigen Zehntel Grammen eine Wigegenauigkeit von einem Tausendstel
Milligramm aufwies. Entsprechend dieser geringen Belastbarkeit war er ge-
zwungen, nur sehr kleine Gefisse zu verwenden, so dass die Anwendbarkeit
der Methodik sehr beschrinkt war. Es ist das bleibende Verdienst Pregls, sofort
bei Inangriffnahme seiner quantitativen mikroanalytischen Forschungen erkannt
zu haben, dass er seinen Plan mit solchen Waagen wegen ihrer viel zu geringen
Tragfihigkeit nicht verwirklichen konne. Er erkannte, dass die von €. Kuki-
mann in Hamburg gebaute Probierwaage fiir Edelmetalle, die er in Emichs
Laboratorium gesehen hatte, das fir seine Zwecke geeignete Instrument sei,
und dass diese Waage, die eine Belastung bis zu 20 g zulésst, bei entsprechender
Behandlung und Handhabung mehr zu leisten vermag, als ihr Erbauer angab.
Dieser garantierte nur eine Genauigkeit der Wiagung von 0,01 bis 0,02 mg,
wihrend Pregl zeigen konnte, dass man damit noch Wagungen mit ciner Ge-
nauigkeit von +0,001 mg ausfihren kann. Seither wurden die Mikrowaagen
weitgehend vervollkommnet. Eine Reihe ausgezeichneter Gerdte werden von
den verschiedensten Firmen hergestellt.

Uber die Mikroelementar- und Gruppenanalyse sowie iiber die hiezu notigen
Gerite zu sprechen, liegt nicht im Sinne dieses Vortrages, so dass nur auf einige
Fortschritte der letzten Jahre hingewiesen werden kann. Wahrend fir die Be-
stimmung des Kohlenstoff- und Wasserstoffgehaltes die Methodik seit Pregl
im wesentlichen die gleiche geblieben ist, sind die verwendeten Gerite weit-
gehend entwickelt worden, wie aus einem Vergleich des urspriinglichen Pregl-
Apparates mit einem modernen Analysenautomaten wohl am besten zu erkennen
ist. Ein besonderer Fortschritt in der organischen Mikroelementaranalyse ist
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durch die Entwicklung eines Mikroverfahrens zur Bestimmung des Sauerstoffes
nach Schiitze-Unterzaucher 1) erzielt worden, sowie durch die Anwendung dieses
Prinzips auf die Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung 1330

Vor allem die grossen Industrielaboratorien erkannten sehr bald die Vorteile
der mikroanalytischen Verfahren, den grossen Zeit- und Materialgewinn und
filhrten eine weitgehende Automatisierung und damit Vereinfachung der Be-
stimmungen ein. So stehen heute fiir alle wichtigen Bestimmungen sorgfiltig
durchkonstruierte Gerite zur Verfiigung. Es sei ferner auf die Bedeutung der
Bestimmung funktioneller Gruppen in organischen Verbindungen hingewiesen.
Die Mikroelementaranalyse kann immer nur dann verwendet werden, wenn die
zur Bestimmung gelangende Substanz 100 %ig rein ist oder wenn die zu ana-

VYysiernde Probe ein Element enthilt, welches in keiner der moglichen Verun-
reinigungen enthalten ist. Dies ist bei Gruppenbestimmungen nicht immer notig.
S. Siggia beschreibt Halbmikromethoden zur Bestimmung funktioneller Gruppen,
deren Grundprinzip die Bestimmung einer Siure, Base, eines Oxydations-, Re-
duktionsmittels oder eines verbrauchten bzw. freigewordenen Gases ist. Auf
dieser Basis werden die verwendeten Reaktionen und damit auch die zur Ver-
wendung gelangenden Geriite sehr einfach. Er empfiehlt seine Methoden zur
Betriebsiiberwachung in organisch-chemischen Industrien ™).

Wihrend also die organische Mikroelementar- und Gruppenanalyse bereits
weitgehend bekannt und eingefiihrt ist, ist dies bei anderen analytischen Metho-
den noch nicht der Fall. Es soll nun im folgenden auf einige wichtige Gerite und
Apparate hingewiesen werden, die es ermoglichen, in jedem Zweig der Analytik
Mikromethoden zu verwenden. Die fiir die Elementaranalyse noch immer un-
umgingliche Balkenwaage kann in vielen Fallen mit grossem Erfolg durch eine
cinfache Torsionswaage ersetzt werden. Dem Nachteil dieses Waagentypus, die
geringe Belastbarkeit, steht als grosser Vorteil, eine grosse Wigeschnelligkeit
bei gleicher Genauigkeit gegeniiber. Ja nach Art der durchzufiihrenden Bestim-
mung kann die Einwaage entweder in kleinen Schilchen oder Loffelchen vor-
genommen oder bei Untersuchung von Fliissigkeiten bzw. pastenartigen Sub-
stanzen Glas- oder Platinésen verwendet werden. Diese Wigebehelfe konnen
in verschiedener Grosse angefertigt werden, so dass dadurch bereits eine Vor-

}iosierung der Analysensubstanz gegeben ist.

Neben der Waage ist auch den Messgeraten zum Abmessen von Flissigkeiten
cin besonderes Augenmerk zu schenken. Es sind dies im wesentlichen die Pipette,
der Messkolben und die Biirette. Das wichtigste Instrument, die Biirette, wurde
bereits von Pregl so verfeinert, dass einerseits die Ablesegenauigkeit erhoht
wurde und andererseits bei massanalytischen Verfahren an Stelle der iblichen
0.1n-Lésungen 0,02 bis 0,01n-Losungen verwendet werden. Arbeitet man mit
kleinsten Substanzmengen, so ist besser, die ublichen 0,In-Losungen zu verwen-
den und dafiir die Biretten entsprechend zu verkleinern, um kein unnétig
grosses Titrationsvolumen zu erhalten. Diese sogenannten Kapillarbtretten %)
sind in den verschiedensten Ausfithrungsformen vorhanden und ihre Bedienung
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ist zum Teil nicht schwieriger als die der gewohnlichen Biiretten. Neben den
Biiretten sind natiirlich auch die Titrationsgefisse entsprechend verkleinert. Ohne
hier auf die einzelnen Gefissformen naher einzugehen, seien die verschiedenen
Arten von Spitzréhrchen und kleinen Titrationsbecherchen erwahnt. Das Durch-
mischen der beiden Lésungen kann entweder durch kleine Glasstibe oder durch
einen Gasstrom bewirkt werden, indem man mittels einer feinen Kapillare wih-
rend der Titration ein inertes Gas in die Flissigkeit einblast — eine Vorrichtung,
die besonders bei elektrometrischer Endpunktserkennung zu empfehlen ist. Dabei
ist die zur Verwendung gelangende Glaselektrode als kleines Schélchen ausge-
bildet und dient zur Aufnahme der zu titrierenden Flissigkeit 1). Wird volliger
Luftbaschluss nicht gefordert, so kann man zum Rihren Vibratoren benutzen,
die man sich in einfachster Weise aus einer elektrischen Klingel selbst herstellt’
indem man an Stelle des Hammers einen feinen Glasstab anbringt, welcher in
die Flissigkeit eintaucht 7). Auch die magnetische Riihrung bietet grosse Vor-
teile. Dabei kann der Magnet entweder unter dem Gefass rotieren . _¢in in einer
Glaskapillar eingeschmolzener Eisendraht durchmischt dabei die Fliissigkeit —
oder sich bei Verwendung kleinster Gefésse senkrecht zum Gefdss drehen. Eine
kleine Eisenkugel wird dabei auf- und niedergerissen und riithrt solcherart die
Probe durch («Magnetischer Floh»).

Fiir die quantitative Trennung fester Stoffe von Fliissigkeiten sind ebenfalls
mannigfache Gerite vorhanden. Am bekanntesten ist wohl das Pregl’sche Filter-
rohrchen 8). Sehr vorteilhaft wird in vielen Fillen die Emich’sche Filterstib-
chenmethode verwendet: Im Prinzip handelt es sich dabei um eine umgekehrte
Filtration, das Filterstabchen, sei es nun ein Papier-, Porzellan-, Asbest-, Glas-
oder Platinfilter, wird in die Flissigkeit eingetaucht und durch Anlegen eines
Vakuums die Trennung durchfiihrt. Verschiedene Vorrichtungen, wie die Fil-
trierglocke und die Filtrierpipette, erméglichen auch ein verlustfreies Sammeln
der Flisssigkeit. Fiir quantitative gravimetrische Bestimmung, die mit der Filter-
stibchenmethode durchgefithrt werden, ist jedoch zu beachten, dass sich die
unverhiltnismissig grosse Oberfliache von Filterstibchen und Becher — beide
miissen ja getrocknet und gewogen werden — nachteilig auswirkt. Schliesslich
wird auch das Zentrifugieren zum Abtrennen von Niederschligen fast immer
anwendbar sein, besonders aber dann, wenn es sich um das quantitative Sammeln
Kkleinster Niederschlagsmengen handelt ). Auf andere Filtrationsgerite, wie
die Schwinger-Nutsche, die Pregl’sche Zentrifugalnutsche oder den Schwarz-
Bergkampff-Filterbecher ') sei nur hingewiesen. Schliesslich soll auch noch die
auf Emich zurickgehende Methode des Zentrifugierens in der Schmelzpunkts-
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kapillare erwihnt werden, eine Arbeitsmethodik, welche es gestattet, in einer -

Schmelzpunktskapillare umzukristallisieren, zu filtrieren und anschliessend wie-
derum sogleich den Schmelzpunkt zu bestimmen.

Eine weitere, besonders in der Lebensmittelanalyse sehr haufig verwendete
Operation ist das Extrahieren. Wiahrend man bei Verwendung der iiblichen
Soxhletextraktoren und Einwaagen von ungefahr 10 g oft mehrere Stunden,
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manchmal sogar bis zu 24 Stunden extrahieren muss, erfordert der gleiche Vor-
gang bei Verwendung von 100—200 mg Einwaage nur mehr 1—2 Stunden und
bei Verkleinerung der Einwaage auf 10 mg wenige Minuten. Die Extraktion ist
nach .wie vor quantitativ. Da jedoch die kleine Probe mit weit mehr Extraktions-
mittel in Berithrung kommt als im Soxhletextraktor, wird die Zeit wesentlich
verkiirzt. Von der grossen Anzahl von Mikroextraktionsgeriten sollen die Appa-
rate von Gorbach 2), welche zum Extrahieren fester und halbfester Stoffe dienen,
sowie der Apparat von Barrenscheen *2), der durch einfaches Auswechseln eines
Einsatzes fiir die Extraktion einer Fliissigkeit mit einem spezifisch schwereren
oder einem leichteren Losungsmittel verwendet werden kann, erwihnt werden.

Der grosse Zeit-, Energie- und Materialgewinn, welchen mikrochemische

)Methoden gegeniiber makrochemischen bieten, ist besonders an dem eben er-

wihnten Beispiel der Extraktion zu erkennen. Nicht nur, dass die verwendeten
Gerite wesentlich einfacher und daher in ihrer Anschaffung billiger sind als
die iiblichen Makroextraktoren, auch die bedeutend kiirzere Arbeitszeit neben
dem sehr sparsamen Verbrauch an Probensubstanz und Extraktionsmittel sind
Varteile, welche die Einfilhrung von Mikroextraktionen an Stelle der bisher
iiblichen Arbeitsweise empfehlen.

Auch die einfachste Art der Extraktion, das Ausschiitteln, kann mit Mengen
von wenigen cm? vorgenommen werden. Die dazu verwendeten Gerite sind ein-
fach gebaut, zum Teil sogar selbst herstellbar und miissen, da ja nur wenig
Fliissigkeit zur Verfiigung steht, hahnlos sein 23). Kleinste Flussigkeitsmengen
‘werden nach Niederl ?*) in Kapillaren — Schmelzpunktsréhrchen — mittels der
Zentrifugalkraft ausgeschiittelt, die Trennung der Phasen erfolgt durch cinfaches
Zerschneiden des Réhrchens an der Phasengrenzfliche. Schliesslich sei moch
kurz auf die verschiedenen Apparaturen zur Gegenstromverteilung hingewiesen,
die zum Teil in einfachen Ausfithrungsformen vorliegen **)*) und zur quanti-
tativen Trennung kleiner Substanzmengen verwendet werden konnen.

Hiufig ist der Analytiker in die Lage versetzt, Destillationen und hier vor
allem wieder fraktionierte Destillationen durchzufithren. Fiir diese Trennungs-
methoden bestehen fiir das Arbeiten im Makromasstab eine Unzahl von Ge-
riten. Bei Verwendung nur kleiner Mengen Destillationsgut, etwa in der Grossen-

‘Yordnung nur weniger cm?, ist es schwierig, einen brauchbaren Apparat zu finden,

“da es in diesem Falle sehr schwer ist, das Verhaltnis «Destillationsraum zu

Destillationsgut» im gleichen Masstab zu verkleinern. Doch gibt es auch dafir
einige sehr gute Gerite, dic allerdings im Vergleich zu den bisher gezeigten in
ihrem Aufbau ziemlich kompliziert und daher auch in ihren Anschaffungskosten
teurer sind. Es sei hier auf die Apparate von Klenk >?), Koch-Hilberath-Wein-
rotter 28), Weygand-Ellis **) und Dubbs %) verwiesen, die alle auch fir Arbeiten
unter vermindertem Druck verwendet werden kénnen. Die Molekular- oder
Kurzwegdestillation 3), welche ebenfalls als Mikromethode betrachtet werden
kann, wird wohl in erster Linie nur in Forschungslaboratorien zur Anwendung
gelangen, Einfache Gerite zur Wasserdampfdestillation, wie sie von Pozzi-
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Escot ), Erdés-Lazlo %) und Soltys 34) beschrieben sind, werden fallweise mit
Vorteil angewendet werden.

Schliesslich sei noch kurz von den zahlreichen Apparaten zur Mikrosubli-
mation ein sehr gutes Gerit von Soltys-Hurka ®*) erwidhnt.

Wird der Mikroanalytiker in die Lage versetzt, Aufschliisse durchfihren
zu miissen, so kann er in allen Fillen entsprechend verkleinerte Aufschlusstiegel-
chen verwenden. Auch hier ist durch die Verkleinerung des Gerdtes und der
Einwaage der Gewinn an Arbeitszeit und Reagénzien besonders augenfillig,
‘wenn man einen Makrotiegel mit einem Mikroaufschlusstiegel. sei er nun aus
Porzellan oder Platin, vergleicht. Das sonst stundenlang wihrende Aufschliessen
der anorganischen bzw. das Abrauchen mit Salpeter- oder Schwefelsiure bei
Metallbestimmungen in organischen Verbindungen, ist in 10—20 Minuten be-
endet. In vielen Fillen wird auch der Aufschluss im Kjeldahl-Kolben mit Erfolg
angewendet, wobei auch hier die Arbeitszeit wesentlich verkiirzt wird. Fiir Auf-
schliisse mit Natriumperoxyd sind kleine Bomben vorhanden, wie die Mikro-
Parr-Bombe oder die von Wurzschmitt-Zimmermann *%) angegebene. Neben
der Material- und Zeitersparnis ist hier besonders die Herabsetzung des Ge-
fahrenmoments erwahnenswert.

Soweit also die Beschreibung ciniger Gerite fiir Arbeiten im Mikromasstab,
die keineswegs den Anspruch auf Vollstindigkeit erhebt und nur einen kurzen
Uberblick uber die Unzahl vorhandener leistungsfdhiger Arbeitsgerdte fiur das
Arbeiten mit kleinen Substanzmengen geben soll. Im Folgenden soll nun an
Hand einiger willkiirlich gewihlter Beispiele gezeigt werden, dass es moglich
ist, an Stelle der bisher iiblichen Makromethoden mit Erfolg Mikromethoden
_in das analytische Laboratorium einzufiihren. '-

Die Bedeutung der organischen Mikroelementar- und Gruppenanalyse wurde
schon erwihnt. Es sei hier nur noch auf folgendes hingewiesen: Wahrend zuge-
gebenermassen die Pregl’sche Mikromethodik nicht von jedermann erlernt wer-
den kann, ist es durch die weitgehende Automatisierung und dem damit ver-
bundenen Ersatz manueller Geschicklichkeit durch mechanische Vorginge mog-
lich geworden, mit Erfolg Hilfskrafte im mikroanalytischen Laboratorium zu
verwenden. Ich méchte hier besonders auf die sehr gute Arbeit von U). Zimmer-

mann uber die «Automatische mikroanalytische Bestimmung des Kohlenstoffes

und Wasserstoffes im Industrielaboratorium»?7) hinweisen. Zimmermann be-
* schreibt einen bis ins einzelne gehenden Organisationsplan fir ein Mikrolabo-
ratorium in der Industrie. Durch wohldurchdachtes Entfernen simtlicher Schwie-
rigkeiten bleibt fiir die Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung ein einfacher «Fahr-
plan» mit sehr viel «Automatik», angefangen von der automatischen Verbren-
. nung bis zur Ausrechnung der Ergebnisse mit der Rechenmaschine iibrig, so dass
nach wenigen Wochen der Einschulung eine Hilfskraft an einem achtstindigen
Arbeitstag 12—13 Elementaranalysen durchzufithren vermag. Voraussetzung
dafiir sind: Automatische Durchfithrung des Verbrennungsvorganges, Einfithrung
einer Reinigungsmaschine fiir das Wischen der Absorptionsrohrchen, Verwen-
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dung geschlossener Kontroll-Tara-Rohrchen, Sofortwagung der mit Sauerstoff
gefiillten Absorptionsapparate, Anwendung von Waagen mit automatischer
Bruchgrammauflage, Didmpfung. einer eigenen Skaleneinteilung und Aufstellung
eines genauen Organisationsplanes.

Fiir Lebensmittelanalysen hat neben zahlreichen anderen Forschern G. Gor-
bach fast simtliche der iiblichen Makromethoden der Fettanalyse in den Mikro-
masstab iibertragen 38). Durch Entwicklung entsprechender Gerdte und Aus-
arbeitung der einzelnen Mikromethoden sind von Gorbach und seinen Mit-
arbeitern ganze Analysengiange ausgearbeitet worden. Weitgehende Typisierung
des Arbeitsgerates bictet den Vorteil, dass das gesamte Instrumentarium hin-
sichtlich der Stiickzahl moglichst klein gehalten ist und hochste Zeit- und Arbeits-
pkonomie erreicht wird. Dabei leidet die Genauigkeit nicht, sondern es gelingt,
durch geeignete Wahl der Bestimmungsart optimale Leistungsfahigkeit zu er-
reichen. Gleichzeitige Durchfihrung von 4—5 Parallelproben gibt sehr gute
Durchschnittswerte, so dass die durch die kleinen Einwaagen von Analysen-
substanz (10—100 mg) bedingte Streuung der Resultate ausgeglichen wird.

Fiir die mikroanalytische Untersuchung von Trink- und Mineralwéssern sind
ebenfalls vollstindige Analysenginge vorhanden. Ich mdéchte hier nur die Ar-
beiten von Giibeli ) erwahnen.

Die Mikromineral- und Legierungsanalyse, fur welche von Benedetti-Pichler
und seinen Mitarbeitern die Pionierarbeit geleistet wurde — die erste der
Arbeiten aus diesem Arbeitskreis erschien im Jahre 1930 — wurde seither weit-
gehend entwickelt #9). Ohne auf Einzelheiten und spezielle Arbeiten einzugehen,
sei erwahnt, dass auch hier fir die Ausarbeitung von Mikromethoden zum Teil
der Mangel an Material ausschlaggebend, zum anderen Teil aber auch die grosse
Zeit- und Reagenzienersparnis von Bedeutung war. Neben verschiedenen gravi-
metrischen und massanalytischen Methoden kommen fiir diesen Zweig der Ana-
lytik besonders kolorimetrische und spektrographische Verfahren in Frage, wobei
die Aufarbeitung der Proben auch bei diesen Methoden mikrochemisch erfolgt.

Die Bestimmung von Stoffen, seien es nun anorganische oder organische in
biologischem Material, wird seit langem schon mikroanalytisch durchgefiihrt,
?hne dass sich in vielen Fallen der im medizinisch-chemischen Untersuchungs-
faboratorium Arbeitende dieser Tatsache bewusst ist.

Die Bestimmung der Vitamine und Hormone, welche simtlich in sehr nie-
driger Konzentration vorkommen, ist eine weitere rein mikrochemische Aufgabe
und mit der Spurenanalyse in der anorganischen Chemie zu vergleichen. Die zu
erfassenden Mengen liegen in Konzentrationen vor, die einer Verdiinnung von
1:105bis 1 : 10 ® entsprechen. Zahlreiche Mikromethoden, teils chemische, teils
physiko-chemische, teils biologische Verfahren sind vorhanden und werden fast
ausschliesslich verwendet. Eine erst in jungster Zeit erschienene Arbeit von
H. Waldmann *') befasst sich in erschépfender Weise mit den Problemen dieses
Arbeitsgebietes.
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Auch die Bestimmung physikalischer Konstanten kann im Mikromasstab
durchgefiihrt werden. Neben der schon erwahnten Bestimmung des Schmelz-
punktes unter dem Mikroskop nach Kofler gibt es zahlreiche andere mikro-
physiko-chemische Methoden, so die Bestimmung der Verbrennungswirme in
einer Mikrobombe, Mikro-pH-Messung und Mikromethoden fiir saimtliche Arten
der Molekulargewichtsbestimmung ). Auch hier waren die Vorteile, Ersparnis
an Zeit und Arbeitskraft, minimaler Aufwand an Raum, Apparatur, Stoff und
Energic fiir die Ausarbeitung und Einfilhrung ausschlaggebend.

Durch die scit einigen Jahren fiir chemisches Arbeiten zur Verfigung stehen-
den radioaktiven Isotopen ist auch der priparativ arbeitende Chemiker mehr
und mehr gezwungen, im Mikromasstab zu arbeiten. Schon vorher war dies fall-
weise nitig, vor allem bei der Strukturaufklarung unbekannter Naturstoffe. B
sei hier nur an die Entdeckungsgeschichte der einzelnen Vitamine erinnert, deren
Struktur erst durch sinnvolles Ineinandergreifen mikropraparativer und mikro-
analytischer Arbeitsmethodik in relativ kurzer Zeit aufgeklart werden konnte.
Allerdings ist gerade fiir das mikropriparative Arbeiten noch viel zu geringes
Interesse vorhanden. Es wire wiinschenswert, dass schon bei der Ausbildung
des Chemikers an den Hochschulen darauf Bedacht genommen wird und der
Student im Rahmen des tiblichen Aushildungsprogrammes auch mit mikro-
priparativer Arbeitstechnik vertraut gemacht wird. Auch auf diesem Gebiet
haben bereits die grossen Lehrmeister der Mikrochemie Emich und Pregl wert-
volle Pionierarbeit geleistet. Es sei hier nur an die im Jahre 1922 erschienene
Arbeit von A. Fuchs, eines Schilers des ersteren erinnert, welcher mit 1—3 mg
Substanz einfache organische Synthesen in Schmelzpunktskapillaren ausfuhrte %).
Diese Arbeiten waren aus der Not der Zeit nach dem ersten Weltkrieg an
Chemikalien und Geld sowie an der Freude am Experimentieren entstanden,
wurden aber leider viel zu ‘wenig beachtet. Als nach dem zweiten Weltkrieg
wiederum ein allgemeiner Mangel an Chemikalien und Material auftrat, unter-
nahmen wir, Herr Prof. Lieb im Verein mit dem Vortragenden, erfolgreich den
Versuch, das gesamte Gattermann-Praktikum mit Mengen von Bruchteilen von
Grammen auszuarbeiten. In zweijidhriger Arbeit wurden Vorschriften fiir die

Darstellung von ungefihr 100 Priparaten, wie sie im Ausbildungsgange des

Chemiestudenten verlangt werden, geschaffen 1).

Abschliessend kann gesagt werden, dass der Forderung Emichs. welche er
in der einleitend erwidhnten Inaugurationsrede aufstellte, die Mikromethode
miisse durch Vervollkommnung der experimentellen Hilfsmittel allen Arbeits-
richtungen des Chemikers dienen, die Entwicklung der Chemie in der ersten
Halfte des 20. Jahrhunderts in jeder Hinsicht gerecht geworden ist und dass es
heute keinen Zweig chemischen Arbeitens gibt, in welchem nicht mit Erfolg
mikrochemisch gearbeitet werden kann. Ein Abschluss dieser Entwicklung ist
bei weitem noch nicht erreicht und sicher werden im Laufe der Zeit noch viele
mikrochemische Methoden, seien es nun analytische oder praparative, verbessert
und neue Wege gefunden werden.
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