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ABSTRACT

Basic trends of development of organic microanalysis are discussed. This
development is in accord with the demand of modern chemistry for organic
analysis. The field of application of microanalysis has expanded considerably
and novel analytical possibilities are proposed. Highly efficient agents of minera-
lization of organic substances, new oxidation methods, and new oxidation and
reduction catalysts are proposed. A variety of the reagent combinations provid-
ing complete decomposition and simultaneous absorption of decomposition
byproducts are investigated. Numerous modifications are worked out for a
variety of new types of organic and especially heteroorganic compounds.
Successful work with samples of less than one milligram is mentioned. The
development of instrumental analytical methods is also characteristic of this
period of time. The analytical procedures have become much more rapid and
more accurate; ‘manual error’ is decreased and the reliability of results increased.
All work by analysts from Pregl’s time up to the present has created the basis for
developing the new interesting period of organic microchemistry—the fully
automated analysis.

Vor 60 Jahren entwickelte Pregl die quantitative organische Mikroanalyse.
Seine gldnzenden Arbeiten leiteten eine neue Epoche in die Geschichte der
organischen Analyse ein. Ein Vierteljahrhundert lang dauerte die Vervoll-
kommnung der Preglschen Methoden und die Entwicklung seiner Ideen.

Der grosste Teil dieser fruchtbaren Arbeit wurde von der dsterreichischen
Schule geleitet, deren viele Vertreter, mit den Professoren Lieb, Gorbach,
Leipert, Zacherl und anderen an der Spitze, den goldenen Fond der organischen
Mikroanalyse gebildet hatten.

Das Eindringen der organischen Mikroanalyse in analytische Laboratorien
vieler Lander der Welt leitete eine neue Periode ihrer Entwicklung ein, die
bereits einige Jahrzehnte ihres Bestehens zahlt. In dieser Periode, die man als
‘nachpreglsche’ nennen kann, bereicherte sich die quantitative organische
Mikroanalyse mit neuen Ideen und vielen interessanten und wichtigen prakti-
schen Losungen.

Diese kurze Mitteilung bildet den Versuch, eine allgemeine Vorstellung der
wichtigsten Entwicklungsstufen der quantitativen organischen Mikroanalyse in
der nachpreglschen Periode darzulegen.

Mein Vortrag ist keine Literaturumschau. Darum werde ich nur die Namen
einzelner Forscher erwihnen.

Moderne, instrumentell durchfiihrbare und automatisierte Analysenme-
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thoden werden in dieser Mitteilung nicht besprochen. Diesen wichtigen Fragen
ist auf unserem Symposium ein Sonderbericht gewidmet.

Die Hauptentwicklungsrichtungen der organischen Mikroanalyse sind mit
der Entwicklung der organischen Chemie und dem gesamten Fortschritt auf
dem Gebiete der analytischen Chemie und der Versuchstechnik verbunden.
Einen bedeutenden Einfluss hatte auch die Einfiihrung der organischen Mik-
roanalyse in die Betriebslaboratorien. Immer wachsender Bedarf an Analysen
verlangte sehr rasche und sparsame Methoden.

Drei wichtige Ereignisse iibten den grissten Einfluss auf die organische
Mikroanalyse in der nachpreglschen Periode aus. Das waren die Geburt und
rasche Entwicklung der Chemie von synthetischen hochmolekularen Verbin-
dungen, ein stiirmisches Wachstum der organischen Chemie von Heteroele-
menten und ein tiefes Eindringen der Forscher in chemische Prozesse, die in der
lebenden Zelle vor sich gehen. Als Ergebnis der zwei ersten Ereignisse er-
schienen Verbindungen mit neuen, ungewéhnlichen Eigenschaften.

Fiir hochmolekulare Verbindungen sind eine im Vergleich mit gewohnlichen
organischen Verbindungen schwerere Oxydierbarkeit, sowie eine erhohte che-
mische und thermische Bestandigkeit charakteristisch. Es geniigt zu sagen, dass
die Zersetzung von Polyimiden und Polybenzimidazolen in einer oxydativen
Atmosphire bei Temperaturen iiber 400°C beginnt, die von Polyphenylenen
iiber 500°C und von Carbinen iiber 800°C (4bbildung 1I).

Zersetzung (Oxydation)

h B X

>500°
X
c=C > 800°
X
Abbildung 1.

Organische Verbindungen mit Heteroelementen, Metallen und Nichtmetal-
len weisen eine viel grossere Vielfalt von Eigenschaften auf. Im weiteren
gestatte ich mir, diese Substanzen als elementorganische Verbindungen zu
nennen, wie es in unserem Lande iiblich ist. Hier finden wir Verbindungen; die
nur in trockener Atmosphire existieren, manchmal auch bei niedrigen_ T_‘em—
peraturen. Dazu gehdren Alkylderivate vieler Elemente (Bor, Aluminium,
Gallium, Indium, Titanium, einige n-Komplexe und andere; Abbildung 2).
Viele elementorganische Verbindungen, wie Metallocene, Silane und Siloxane,
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Ohne Zersetzung

Metallcarbonyle und andere, werden durch ihre Destillierbarkeit oder Subli-
mierbarkeit ohne Zersetzung gekennzeichnet (4bbildung 2). Eine andere
Gruppe von schwer analysierbaren Substanzen bilden Verbindungen, die eine
hohe thermische Bestindigkeit haben. Unter ihnen Fluorkohlenstoffe und
mehrere hochfluorierte Verbindungen verfiigen gleichzeitig iiber hohere
Fliichtigkeit. Karborane und phosphororganische Verbindungen sind thermo-
stabil und schwer fliichtig (4bbildung 3).
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Abbildung 3.
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Zusitzliche Schwierigkeiten bereitet die Analyse solcher Verbindungen, die
verschiedene Heteroatome enthalten. Dazu gehdren auch hochmolekulare,
elementorganische Verbindungen mit anorganischen oder gemischt organisch-
anorganischen Ketten. Das sind vernetzte Polycyclosiloxane, Polyphosphinite,
Polyborasole, karboranhaltige Polyarylate und viele andere Verbindungen.
Diese und viele andere Verbindungen geben leicht bei der thermischen Zerset-
zung kohlenstoffhaltige Schlacken (4bbildung 4).
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Abbildung 4.

Die Erforschung der Chemie biologischer Prozesse erforderte feinere Analy-
senmethoden und, in erster Linie, die Herabsetzung der zu analysierenden
Probenmenge um ein, manchmal aber um zwei Zehnerpotenzen bei Erhaltung
der fiir organische Mikroanalyse iiblichen Fehlergrenze.

Die Entwicklung quantitativer Methoden fiir Proben weniger als 1 mg wurde
zu einem grossen Erfolg der organischen Analyse. Dezi- und Zentimilligramm-
Methoden haben bereits alle wichtigen Elemente erfasst. Dieses Analysengebiet
verdient eine spezielle Erdrterung, was in Rahmen dieser Mitteilung unméglich
ist.

Aus dem oben Gesagten folgt, dass der organischen Mikroanalyse neue
Aufgaben erwachsen sind, die durch die klassischen Pregl-Methoden oft nicht
zu 16sen waren. Um jede der genannten Gruppen zu analysieren, musste man
gewisse Schwierigkeiten {iberwinden. Die Verfahren und Bedingungen der
Zerstorungsmethoden sowie die Beseitigung des stérenden Einflusses von
Heteroelementen, die Einwaage und ihre Einfiihrung in den Reaktionsraum—
all das war grundsétzlich zu andern oder aufs Neue zu entwickeln.

Als iiberzeugendes Beispiel dazu dient die Elementaranalyse der fluororga-
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nischen Verbindungen. (4 bbildung 5). Dieses analytische Problem ist erst in der
nachpregischen Periode entstanden. Fiir ihre Losung waren sowohl neue
Zerstorungsmethoden als auch neue Mittel fiir das Fixieren des Fluors erfor-
derlich. Es wurden Bestimmungsmethoden fiir alle wichtigen Elemente in

F,CLBr,J,S
Aufschluss
Bomb Ampulle
ombe mit K (Na) mew
H, + NH;
Neue Zersetzungsmethoden
F Na+fl.NH
von fluororganischen Verbindungen a ?
H, + N, - F
F,ClBr.J NiO + MgO
Verbrennung +CO,
N.F.CI
N\
0,—H, 0,—H,0 0,—MgO MgF, + H,0
Flamme 1000°
C,F,Cl C,HF
C.F.CLS F,Cl
Abbildung 5.

fluororganischen Verbindungen ausgearbeitet. Die einzige Methode, die bis
heute noch keine vollendete praktische Losung bekam, ist die Sauerstoffbestim-
mung. Aber der Weg, den man gehen soll, ist schon klar.

Die anderen Aufgaben bestanden in der Vergrosserung der Zahl der in den
organischen Verbindungen zu bestimmenden Elemente und in der Bestimmung
von Hauptelementen-Organogenen, bei Anwesenheit praktisch jedes beliebigen
Elementes des periodischen Systems.

Diese Lage fiihrte folgerichtig zu intensiven Forschungen, bei denen der
Untersuchung neuer Zerstdrungsprinzipien grosse Aufmerksamkeit geschenkt
wurde.

Die Methoden der organischen Analyse werden vor allem nach der
Zuverlassigkeit des ihnen zugrunde liegenden Zersetzungsverfahrens
eingeschitzt, und erst dann wird die Zweckmaéssigkeit der Anwendung einer
oder anderer Varianten der Endbestimmung betrachtet. Die beste Endbestim-
mung ist erst dann vom Wert, wenn sie mit einem raschen, sicheren und weit
verwendbaren Zersetzungsverfahren vereinigt wird. Darum werden wir gerade
diesen schwierigen und fiir die organische Analyse spezifischen Teil des analy-
tischen Prozesses ausfiihrlicher betrachten. Die Bedingungen fiir eine rasche
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und quantitative Zersetzung der Substanz sind Anwesenheit eines stindigen
Uberschusses des zerstorenden Agenses, geniigende Kontaktzeit des Agenses
mit der Substanz, ein optimaler Temperaturbereich und die Beseitigung der
storenden Wirkung anderer Elemente im Molekiil. Weiters ist es wiinschens-
wert, die Methode fiir Serienanalysen brauchbar zu machen. D3zu soll die
Dauer beider Stufen—die Zersetzung und die Endbestimmung—einander
entsprechen, einander nahe sein.

Bei der Beachtung dieser Bedingungen wird ein praktisches, zuverldssiges
Verfahren erzielt.

Die Zahl der neu entwickelten oder zum erstenmal in der organischen
Mikroanalyse angewendeten Zersetzungsmethoden ist in der zu betrachtenden
Periode iiberaus gross. Darunter sind verschiedene Oxydationsarten (trocken
und nass, unter statischen und dynamischen Bedingungen etc.), Pyrolyse in
" einer inerten Atmosphire, Pyrohydrolyse, Hydrierung mit Wasserstoff oder
mit Stickstoff/Wasserstoff-Gemisch, Reduktion mit Metallen (Kalium, Magne-
sium u.a.), Zerstorung in Ammoniak- oder Chloratmosphire usw.

Die meisten neuen Zersetzungsverfahren spielten eine grosse Rolle in Ent-
wicklung von Analysenmethoden fiir neue Verbindungsklassen, besonders fiir
heteroelementhaltige Verbindungen. Die Vergrosserung der Elementezahl im
Molekiil machte die Bestimmung einiger Elemente in einer Einwaage recht
aktuell. Wenn die neuen Zerstdérungsmethoden im ganzen betrachtet werden, so
merkt man die Tendenz, extreme Zerstorungsbedingungen zu verwenden. Es
wurden neue, hoch wirksame Zerstorungsmittel eingefiihrt. Um hunderte Grad
wurde die Zersetzungstemperatur erhoht. Bedeutend ist die Gasstrom-
geschwindigkeit gestiegen. All das ist leicht bei der Betrachtung der
ZerstGrungsprinzipien zu zeigen, die heute in der organischen Mikroanalyse
verwendet werden.

Prinzipiell werden die Zersetzungsmethoden fiir organische Verbindungen
in oxydative und reduktive Verfahren eingeteilt. Die Pyrolyse, als die erste
Stufe der Zersetzung, abhingig vom Charakter der weiteren Umwandlung der
Zersetzungsprodukte, fallt sowohl in die eine, als auch in die andere Gruppe.

Nach der Ausfiihrungsweise lassen sich die Zersetzungsmethoden in dret
Gruppen teilen: trockene Zerstérung im Strom oder in der Atmosphire eines
Gases, Zerstorung im fliissigen Medium und Aufschluss mit festen Stoffen. Alle
drei Gruppen sind sowohl im oxydativen als auch im reduktiven Verfahren
vertreten.

Tabelle 1. Dirckte Sauerstoffbestimmung
RO+C—-CO-CO,

Schiitze—1939; Zimmermann—1939;
Unterzaucher—1940; Korschun—1941

Heteroelement Reaktant

Schwermetalle H,
Alkali-, Erdalkali-, H, + AgCl (N, + HCI),
u. andere Metalle |PbCl,, CuCl Z+ X
AgCl+NH,CI1 (+C)
F Mg.N,, Mg + NH,,
Ni, Zn, BaCl,. Si€Y,
B, P Ni, Zn, Cu, Graphit, Si€,
S Cu, Ni (+C) Graphit
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Betrachten wir die Reduktionszerstérung, deren Einfiihrung in die Mikro-
analyse fast vollig in die nachpreglsche Zeit fallt (4bbildung 6). Hier sei vor
allem die Reduktion durch Kohlenstoff in einer inerten Atmosphire zu

Ni
Na(Ar, He) Ni-Salze
N, + H, C H, Ni + ThO,

H, Reduktion Fe

In organischem F— Metalle Na + NH,
Medium t® —50°
Heizung

K Mg .

T

(Na, Li) (Ca) !

Abbildung 6.

erwihnen, was bei der Entwicklung der Methode der direkten Sauerstoffbestim-
mung zu Grunde gelegt wurde.

Die Entwicklung der direkten Sauerstoffbestimmung ist einer der bedeutend-
sten Erfolge der organischen Mikroelementaranalyse in der nachpreglschen
Periode. Die Zerstérung mittels Pyrolyse in einer inerten Atmosphére und
nachfolgende Umwandlung des ganzen Sauerstoffes in eine an Kohlenstoff
gebundene Form gilt heute mit Recht als eine klassische Methode. Bis heute
wird dieses Verfahren weiterentwickelt und untersucht (Tabelle 1).

Die Einflihrung von Wasserstoff in das inerte Gas oder das volle Ersetzen
des letzteren durch Wasserstoff, sowie geeignete Zusitze zur Einwaage, und die
Ausfiihrung der Pyrolyse in Graphit- oder Metallbehéltern erméglichten die
Sauerstoffbestimmung in Anwesenheit einer Reihe von Heteroelementen.
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Die Sauerstoffbestimmung kann in der Probe, die Halogene, Schwefel,
Alkali-, Erdalkali- oder Schwermetalle enthilt, ausgefiihrt werden. Bekannt
sind erfolgreiche Versuche, um fluor-, bor- und phosphorhaltige Substanzen
zu analysieren. Fiir Verbindungen mit diesen Heteroelementen wird vorge-
schlagen, Quarz als Konstruktionsmaterial fiir die Pyrolysenzone auszu-
schliessen und eine Nickelrohre zu verwenden. Als Reduktionsmittel werden
Kohlenstoff mit Zusatz von metallischem Nickel oder Zink empfohlen. Magne-
sium und seine Verbindungen werden zur Fluorfixierung vorgeschlagen. Bei
elementorganischen Verbindungen wurden die zuverlissigsten Ergebnisse
durch Fixieren der Heteroelemente im Moment der Pyrolyse erzielt, oder
jedenfalls bevor die Pyrolysenprodukte den Kohlekontakt erreichen.

Bis heute werden Arbeiten verdffentlicht, die den Zersetzungsmechanismus
und, was besonders interessant ist, die am Kohlekontakt verlaufenden Reak-
tionen betrachten. Als wichtigste Vervollkkommnungen der Methode sollen
Temperaturherabsetzung der Kohlekontaktschicht durch Metallierung und die
Anwendung neuer Oxydationsmittel fiir Kohlenoxyd betrachtet werden. Die
Anwendung neuer Oxydationsmittel erleichterte den Ubergang zur Instrumen-
talanalyse.

Die zweite wichtige reduktive Methode war der Aufschluss mit metallischem
Kalium, der eine grosse Rolle in der Entwicklung der Elementaranalyse von
fluororganischen Verbindungen spielte. Der Aufschluss mit metallischem Ka-
lium in einer Glasampulle oder die Einwirkung der Kaliumdampfe auf die
Substanz in der Metallbombe ist in seiner ZerstGrungswirkung bedeutend
wirksamer als die friiher verwendeten Zersetzungsverfahren mit Alkalimetallen
in organischem Medium oder in fliissigem Ammoniak.

Unter anderen Reduktionsverfahren fand der Aufschluss mit Magnesium
eine bestimmte Anerkennung in den Arbeiten der Analytiker (4bbildung 7);

N + S + Hal Sb + Hal
\\
1952-1956
Aufschluss
mit Mg
Si + Hal P + Hal As + Hal
Abbildung 7.
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der Kalium- als auch der Magnesiumaufschluss gibt die Moglichkeit, einige
Elemente in einer Einwaage zu bestimmen.

Ausserdem ist der Magnesiumaufschluss viel gefahrloser als die Kalium-
schmelze und gleichzeitig geniigend wirksam.

Die nichste Gruppe bilden Hydrierungsverfahren, die die Weiterentwick-
lung der Methoden von Ter-Meulen darstellen. Thre Moglichkeiten sind bei
weitem noch nicht erschopft, insbesondere bei der Analyse organischer Verbin-
dungen mit Metallen der achten und anderer Gruppgs des periodischen Sy-
stems.

Interessante analytische Moglichkeiten bietet die Reduktion durch ein
Stickstoff/ Wasserstoff-Gemisch, das durch katalytische Zersetzung von Am-
moniak iiber Kupfer oder anderen Agenzien hergestellt wird. Somit ist die
Gruppe der Reduktionsverfahren ein untrennbarer Teil der organischen Mi-
kroanalyse, obwohl sie eine geringere Verbreitung als die destruktive Oxydation
findet.

Die wichtigste Zersetzungsmethode in der organischen Elementarmikro-
analyse bildet die oxydative Zerstorung, die mit Hilfe verschiedener Mittel
erfiillt werden kann (4bbildung 8). Dazu gehoren: nasse Verbrennung, die die

Na,0, ‘?vrlli(:: Carius
In der Nasser -
Schmelze Aufschluss — Kjeldahl
N/
MeOH Oxydation Nasse
Verbrennung
[
Trockene
Verbrennung
Statische Dynamische
Abbildung 8.

Methoden von Carius und Kjeldahl umfasst, und die echte ‘nasse Verbrennung’
mit Gemischen von Sauren und Oxydationsmitteln; der Aufschluss mit Oxyda-
tionsmitteln, hauptsichlich mit alkalischen Eigenschaften, Gemische mit ver-
schiedenen Zuschligen sowie die trockene Verbrennung, die am hiufigsten in
Mikroanalyse verwendet wird.
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Die Carius-Methode hat ihre friihere Bedeutung verloren und ist heute nur
von historischem Interesse. Der Aufschluss nach Kjeldahl und die Oxydation
durch Chromsiure und andere Siuregemische stellen ‘immergriine’ Methoden
dar, die in stindiger Entwicklung begriffen sind. Sie werden durch ein breites
praktisches Anwendungsgebiet gekennzeichnet, das die Grenzen der ‘reinen’
organischen Chemie weit iliberschreitet, sowie durch einen breiten Bereich der
zu bestimmenden Ionenkonzentration. Die Einfithrung neuer Aufschlussmittel
wie Chlorséure, Iodséure ‘in statu nascendi’, des Gemisches von Phosphor-und
anderer Sduren, 50%igen Wasserstoffperoxides erweiterte stark die Moglich-
keiten des nassen Aufschlusses. Eine wichtige Eigenschaft der Chlorséure ist
die gute Loslichkeit vieler Metallsalze neben ihrer effektiven oxydierenden
Wirkung. Das hat eine wesentliche Bedeutung bei der Analyse von Heteroele-
mente enthaltenden Verbindungen. Der nasse Aufschluss ermdglicht die gleich-
zeitige Bestimmung von Kohlenstoff und einiger Heteroelemente. Einige analy-
tische Anwendungsmoglichkeiten der nassen Verbrennung sind in der Abbil-
dung 9 angegeben.

NO,
C + N + Me(Fe, Cu, Al)
NO-,
NN~ ppen C +Si+ Me(Fe, Cu, Al)
NH; & Si + P + Me (Fe, Pb, Sn)
1962-64 Nasse 1962-66
Verbrennung
<V
by %
~z~eO %)o cy
Fe — Ti y Fe + Bi
1964 1963
Abbildung 9.

Beim oxydativen Aufschluss der Substanz findet Natriumperoxyd, beson-
ders mit Aethylenglykol, recht breite Anwendung. Diese Methode wird zur
Bestimmung aller vier Halogene und einiger anderer Elemente verwendet. Als
Nachteil dieser Methode sei die hohe Konzentration von fremden Ionen in der
Endl$sung genannt. Zur Zeit wird aber der Aufschluss mit Natriumperoxyd in
bedeutendem Masse durch die Kolbenverbrennung verdréangt.
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Der Abschnitt ‘die trockene Verbrennung’ umfasst die Oxydation durch
gasférmige oder feste Oxydationsmittel sowie die gleichzeitige Anwendung
beider Verfahren (4bbildung 10). Die Methoden der trockenen Verbrennung

Vakuum
Pyrolyse
in N,
Verbr. in O,
Dioxan- O-Donors
flamme (Ohne O,)
Trockene Inertes
0, + H,0 Verbrennung Medium
Verdampfen
Verbrennung T
in O,—H,
Bombe Kolben Rohr
Abbildung 10.

konnen dynamisch oder statisch sein. Unter den dynamischen Verfahren
unterscheidet man ‘langsame’ nach der Gasstromgeschwindigkeit und Verbren-
nungsdauer, so wie es bei Pregl der Fall war, und ‘schnelle’, welche hohe
Gasstromgeschwindigkeiten und eine fast blitzartige Verbrennung gebrauchen.

Die Verbrennung in der Flamme einer organischen Substanz (Dioxan ) ist fiir
die Halogen- oder Schwefelbestimmung in den Erdslprodukten bestimmt, wird
aber auch zur schnellen und einfachen Analyse organischer Verbindungen
verwendet. Die Verbrennung in der Knallgasflamme bei etwa 2000° ist eines
der wirksamsten Verfahren der oxydativen Zersetzung. Diese Methode spielte
eine wichtige Rolle bei der Analyse von fluororganischen Verbindungen und
Fluorkohlenstoffen, als sicheres Mittel zur Zerstérung von hochfluorierten
Substanzen. Die Kohlenstoff-Bestimmung erfolgt auch nach dieser Methode
gleichzeitig mit Fluor. Die Methode ist zur Analyse von leicht vergasenden
Verbindungen im Halbmikromassstab besonders geeignet. Die Diisenverbren-
nung mit vorangehender Pyrolyse in Stickstoff ist hauptsichlich fiir die bei
Erwidrmung leicht verdunstender Substanzen verwendbar. Die Analyse von
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elementorganischen Verbindungen nach dieser Methode scheint jedoch nicht
besonders anziehend zu sein.

Unter den ungewdhnlichen Verfahren der trockenen Verbrennung ist von
besonderem Interesse die Oxidation mittels angeregten Sauerstoffes bei schwa-
cher Erwidrmung—etwa 100°. Die breiteste Anwendung finden in der organi-
schen Mikroanalyse die trockene Verbrennung mit Oxydationsmitteln und
Katalysatoren sowie die Oxydation durch gasférmigen Sauerstoff. Die Oxyda-
tionsmittel werden sowohl mit gasformigem Sauerstoff, als auch in einem
sauerstofflosen Medium verweéndet. Der erste Fall kommt hauptséchlich bei der
C—H-Bestimmung und bei der Schwefel- und Halogene-Bestimmung vor, der
zweite bei der Stickstoff-Bestimmung. Paradox in der Entwicklung trockener
Oxydationsmethoden im letzten Jahrzehnt ist die Anwendung der Verbrennung
in inerter Atmosphire bei der C—H-Bestimmung. Hier wire es passend, sich
der Tatsache zu erinnern, dass Dr. Schoniger vor einigen Jahren in einer seiner
friiheren Ubersichten das Fehlen von Sauerstoff im Zerstérungsraum bei der
Stickstoffbestimmung als den Hauptnachteil der Methode Dumas—Pregl -
bezeichnete. Und wirklich, viele Schwierigkeiten dieser Methode wurden durch
Zusatz von Sauerstoff ins Spiilgas oder sogar durch Verbrennung in
gasformigem Sauerstoff iberwundén. Wir sind der Meinung, dass die Oxyda-
tion in einer inerten Atmosphire unter Verwendung eines Sauerstoffdonors
nicht logisch aus der vorangehenden Entwicklung der C—H-Analyse folgt. Die
Oxydation in inerter Atmosphire wurde notwendig fiir die Anwendung der
Wirmeleitfdhigkeitsmessung in der automatischen C—H-Analyse.

Es ist nicht zu bestreiten, dass in dieser Verbrennungsart in letzter Zeit
gewisse Fortschritte erzielt wurden, aber ausserhalb der Grenzen der klassichen
Analysenobjekte ist sie noch nicht vollstandig untersucht. Anscheinend werden
wir in der nachsten Zukunft eine umfangreichere Vorstellung von den Moglich-
keiten dieses Oxydationsverfahrens bekommen.

Was die destruktive Oxydation durch gasférmigen Sauerstoff betrifft, so sind
ihre grossen Moglichkeiten gut bekannt. Betrachten wir die Methode der Kol-
benverbrennung. Die Kolbenverbrennung wurde in die Mikroanalyse in der
nachpreglschen Periode eingefiihrt. Sie nimmt den ersten Platz in bezug auf
einfache Arbeitsweise und schnelle Ausfiihrung ein und hat in mehreren Fillen
breite Anwendungsméglichkeiten.

Der Erfolg der Kolbenverbrennung wird auf eine Reihe giinstiger Bedingun-
gen zuriickgefiihrt. Diese Bedingungen sind folgende: Uberschuss an
gasféormigem Sauerstoff, hohe Temperatur, zentrale Probenlage in der
Glithzone, katalytische Wirkung des Platins, eine fiir die Entwicklung des
Kettenprozesses geniigende Konzentration aktiver Radikale, hohe Diffusions-
geschwindigkeit des Sauerstoffiiberschusses in der Glithzone. Wesentlich ist
auch das Fehlen eines Gasstromes und der damit verbundenen Verschleppung
nicht verbrannter Gase aus der Gliihzone.

Wihrend des fiinfzehnjahrigen Bestehens der Methode im Mikromassstab
wurden zahlreiche Modifikationen der Verbrennung und Bearbeitung der erhal-
tenen Losungen vorgeschlagen. Die Anwendung von brennbaren und hermeti-
schen Behiltern fiir Einwaagen bahnte den Weg fiir die Analyse von fliissigen,
fliichtigen, sublimierbaren und hygroskopischen Substanzen.

Das Problem der Volloxydation wihrend der Kolbenverbrennung wurde in
vielen Fillen durch Vergrosserung des Volumens der Verbrennungszone durch

26



ORGANISCHE MIKROANALYSE

Verlingerung der Verbrennungszeit, sowie durch die Einfiihrung oxidierender
Agenzien und anderer Hilfsmittel gelost. Das wurde auf verschiedene Weise
erzielt. Hier sind wieder zu erwahnen: die Anwendung von Behiltern aus
Polyathylen und anderer organischer Materialen, Einfiihrung von Zusétzen in
die Verbrennungszone (brennbare: Zucker, Kohlenwasserstoffe; oxydierende:
Peroxyde, Nitrate, Chlorate und dergleichen), geeignete Verteilung der Probe
im zusitzlichen, brennbaren Material, z.B. Auftragen der zu analysierenden
Fliissigkeit auf pordse organische Materialen, Anderung der Form des Ein-
waagehalters u.s.w.

Die Beseitigung der ‘kalten Wand’ mit Hilfe des ‘Heisskolbens’, wenn die
ganze Reaktionskammer in den Ofen hineingeschoben wird, ist besonders
hervorzuheben. In vielen Fillen wurden auch Verluste an zu bestimmenden
Elementen und Nebenreaktionsstorungen iiberwunden. Man kann einige Bei-
spiele anfiihren. Bei der Fluor-Bestimmung wurde vorgeschlagen, Fluor als
nichtflichtiges Kaliumfluorid in der Verbrennungszone zuriickzuhalten,
Quarz- oder Polyithylenkolben zu verwenden, Glaswande mit speziellen,
gegen Fluor inerten Substanzen zu iiberdecken. Fiir die Phosphor- und Arsen-
Bestimmung wurden neue Formen und Materialen des Einwaagehalters vorge-
schlagen und zwar eine Quarzspirale. Fiir die Metallanalyse wurde die Kolben-
form modifiziert. Der Kolben ist mit einem drehbaren Schliffstopfen versehen.
Nach der Verbrennung wird auf den Kolben ein Riickflusskiihler aufgesetzt,
was die Moglichkeit gibt, mineralische Riickstande durch S#duredimpfe
aufzulosen.

Das elektrische Anziinden der Probe ermdglichte auch die Kohlenstoff-
Bestimmung durch Verbrennung im Kolben, was hauptséchlich zur Isotopen-
analyse verwendet wird.

Gegenwirtig kann man die Kolbenverbrennung fiir Substanzen mit Hetero-
elementen, sowie fiir hochhalogenierte, phosphor- und germaniumorganische
Substanzen und fiir viele andere elementorganische Verbindungen verwenden.
Uber zwanzig Elemente kann man heutzutage durch Kolbenverbrennung
bestimmen, darunter Kohlenstoff, alle Halogene, Bor, Phosphor, Schwefel,
Germanium, Arsen, Selen, Quecksilber u.a. (Tabelle 2).

Tabelle 2. Kolbenverbrennung

Cl Br 1 F
S P As Se
B Ge Cu Hg

Zn Cd C

Die fiir die organische Mikroanalyse sehr wichtigen Aspekte destruktiver
Oxydation durch gasférmigen Sauerstoff als auch durch Oxydationsmittel
werden in diesem Vortrag an Hand der Entwicklung der Hauptmethode der
Elementaranalyse, der Kohlenstoff—Wasserstoff~Bestimmung erortert. Die
Entwicklung dieser Methode zeigt anschaulich die Vervollkommnung der
Zerstorungsstufe, die ununterbrochen von der Entstehungszeit der Mikro-
analyse bis heute fortgesetzt wird.
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Die Fortschritte der Zersetzungsstufe im Laufe der Mikroanalysenentwick-
lung kann man am leichtesten am Beispiel der C~H-Bestimmung beobachten.
Seinerzeit bei der Entwicklung dieser Methode verkleinerte Pregl die Einwaage
um mehr als das zwanzigfache, das Oxydationszonenvolumen aber nur um das
zehnfache. Damit erhdhte er die “Oxydationskapazitat’ des Systems ungefdhr
um das zweifache. Weitere bedeutende Entwicklungsstufen der Methode wur-
den stindig mit neuer OxydationskapazitaterhGhung begleitet, was auf ver-
schiedenen Wegen erzielt wurde.

Als grosses Ereignis in der Geschichte der Mikro-C-—H-Bestimmung seien
die Geburt der ‘Leerrohr’-Methode in den vierziger Jahren in England und die
Entdeckung von hocheffektiven Oxydationsmitteln und Oxydationskatalysa-
toren in den fiinfziger Jahren in der Tschechoslowakei zu bezeichnen.

Die sogenannte ‘Leerrohrverbrennung’ bedeutete eine Umwilzung in den
Ansichten iiber viele kritische Faktoren der klassischen Mikroanalyse nach
Pregl. Damit war die Begrenzung der Gasstromgeschwindigkeit weggefallen, es
wurden betréchtlich hohere Verbrennungstemperaturen moglich, der Ubergang
zur Aussenabsorption der Stickstoffoxide hat stattgefunden. Die Verbrennung
wurde zu einem Schnellprozess und war nicht mehr von unbedeutenden Ande-
rungen der Gasgeschwindigkeit und des Gasdruckes im System abhéngig.

Im weiteren wurde die Leerrohrmethode zum Forschungsgebiet von zwei
analytischen Schulen—der englischen und der sowjetischen (Abbildung 11).

Leerrohrverbrennung
Belcher | 1941
Pyrolytische Offenes Vermischungsraum
Verbrennung Rohr 1000° 1000° O, — 50 ml/min
900° O, — 40 ml/min O, — 200 ml/min
Belcher 1950
Korschun /1947 Malissa 1957
Automat. Auf- Offenes Statische
Verbrennung flammen Rohr Verbrennung
imO,-Uber- Verbrennung 1300° mit
schuss 0, — 150 ml/min Entflammen
1961
19%9 1965 1961
Abbildung 11.
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Fiir die englische Schule wurden zu kritischen Faktoren das Vermischen der
Gase in der Oxydationszone und die Kontaktzeit der Substanzddmpfe mit
Sauerstoff. Diese beiden Schwierigkeiten wurden erfolgreich durch die
Einfiihrung einer speziellen umfangreichen Vermischungskammer. der
sogenannten ‘baffle-chamber’, beseitigt. Die Schnellverbrennungsmethode im
Leerrohr ist auch zuverlissig fiir die Schwefel- und Halogen-Bestimmung.

Die sowjetische Schule vereinigte die Analysenbedingungen der Leerrohr-
methode—hohe Gasstromgeschwindigkeit und hohe Temperatur—mit der
vorangehenden Pyrolyse der Substanz in einer begrenzten Zone. Statt die
Substanzddmpfe in Sauerstoff zu verbrennen, wurden die hoch
reaktionsfahigen Pyrolysenprodukte sozusagen in statu nascendi, im Moment
ihrer Bildung, oxydiert. Somit wurde eine neue Vergrosserung der
Oxydationskapazitit erreicht. Diese Problemldsung fiihrte zur Entwicklung
einer Methode, die ein breites Anwendungsgebiet hat und als ‘pyrolytische
Verbrennung im Leerrohr’ bekannt ist.

Beide Varianten der Leerrohr-Methode waren vollig manuell und bedurften
noch einer angespannten Aufsicht des Analytikers. Aber bereits auf der
nédchsten Entwicklungsstufe dieser Methode wurden solche Verbrennungsarten
gefunden, die keine Beobachtung des Analytikers verlangten. Es wurde erzielt
durch weitere Vergrosserung des Sauerstoff/Einwaage-Verhéltnisses, was eine
neue Erhohung der Oxydationskapazitdt des Systems bedeutete.

Es wurden vier neue Varianten der Leerrohr-Methode ausgearbeitet—
Verbrennung im offenen System mit hoher Gasstromgeschwindigkeit, automa-
tische Verbrennung in einer begrenzten Zone mit grossem Uberschuss an
Sauerstoff, statische Verbrennung mit Entflammung in einer erweiterten Kam-
mer und dynamische Verbrennung mit Auflammen. Alle vier Verfahren sind

" fiir die Ausnutzung in automatisch wirkenden Geréten anwendbar.

Seitdem die organische Chemie zum Schauplatz der meisten Elemente des
periodischen Systems wurde, ist die trockene Zerstdrung nicht mehr als Pro-
zess zu betrachten, der hauptsédchlich in der Gasphase vor sich geht. Darum
gingen die verschiedenen ‘Universalrohrfiillungen’ in den Hintergrund und
raumten den Platz den Zusitzen oder Hilfsmitteln. Die Reaktionen, die den
Erfolg der Zerstorung gewihrleisten, gehen momentan und an Stelle der
Substanzzersetzung. Hier sind alle Reaktionstypen mdglich—von Gasphasen-
—bis zu Festkdrperreaktionen. Also gerade hier, wo sich die Einwaage befin
det, sollen alle Krifte versammelt werden, die zur vollen Mineralisation der
Probe beitragen. Das sind Oxydations- oder Reduktionsmittel, Fixatoren von
storenden Elementen, Aufschliisse und hydrolysierende Mittel und andere.

Indem wir die pyrolytische Verbrennung betrachten, wire es passend zu
bemerken, dass sie sich auch fruchtbar erwies fiir die gleichzeitige Bestimmung
von Kohlenstoff, Wasserstoff und anderer Elemente in einer Einwaage. Die
pyrolytische Verbrennung erlaubte, Hochtemperaturreaktionen in der Pyroly-
sezone ganz aufs neue auszunutzen.

In dieser Zone, die durch die Winde der Reaktionskammer und durch eine
bewegliche Hochtemperaturbarriere beschrinkt wird, scheint die Substanz
sozusagen an die Wand gedriickt zu werden (4bbildung 12). Die Substanz gerit
somit unter die strengen Bedingungen thermischer Zersetzung. Es entsteht ein
aktiver Reaktionskomplex, in dem Oxydation, Pyrohydrolyse, Salzbildung und
andere chemische Reaktionen gleichzeitig und praktisch momentan verlaufen.
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Abbildung 12.

Das bildet eine Reihe von Moglichkeiten zur Trennung und Fixierung von
Heteroelementen. Dazu benutzt man erhitzte oder gekiihlte Zonen des Leer-
rohrs. Hier sind einige Beispiele: Bei der Verbrennung von fluororganischen
Verbindungen an einer Magnesiumoxydschicht findet die Oxydation von Koh-
lenstoff und Wasserstoff und Umwandlung von Fluor in Magnesiumfluorid in
einem einzigen Reaktionsakt statt. Weiter kann man aus Magnesiumfluorid
mittels Hochtemperaturhydrolyse Fluorwasserstoff befreien. Auf dieser Basis
wurde die Methode zur gleichzeitigen Bestimmung von Kohlenstoff, Wasser-
stoff und Fluor in einer Einwaage entwickelt. Das Verfahren ist fiir Verbindun-
gen beliebiger Zusammensetzung geeignet.

Ein anderes Beispiel: Es wird eine Substanz mit einem Heteroelement und
Halogen analysiert. Bei der Verbrennung in reinem Sauerstoff ohne Zusitze
findet die volle Spaltung der Heteroelement/Halogen-Bindung statt. Es wurden
mehrere Elemente bestimmt, darunter auch einige Metalle, deren Halogenide
fliichtig sind. Sogar bei hochhalogenierten Substanzen ist es moglich, mit
wasserstoffreichen Zusétzen die volle Spaltung der Heteroelement/Halogen-
Bindungen zu erreichen. Es wird bei Dekachlorkarboranen, einigen halogenier-
ten Silanen und Germanen beobachtet (Tabelle 3).

Tabelle 3. Gleichzeitige Bestimmung von C, H,
Halogenen und Elementen

Halogene: Cl Br I )
Elemente: B S P Ti
Cr Fe Co Ni

Ge Zr Rh Pd
H W Pt  Hg

So lassen sich die Substanzzerstérung und die Umwandlung der darin
enthaltenden Elemente in gewiinschte Verbindungen in einem Reaktionsakt
vereinigen. Auf dieses Prinzip wurden viele schnelle und sparsame Methoden
zur gleichzeitigen Bestimmung von Elementen gegriindet. Dieses Prinzip fand
in der Elementaranalyse ihre weitere Entwicklung. Hier sind sowohl einfache
gravimetrische, als auch beliebige spezifische Endbestimmungen méglich. Bei
uns wurde die Moglichkeit der spektrophotometrischen Bestimmung von Bor,
Fluor, Arsen und Germanium nach der pyrolytischen Verbrennung bewiesen.

Dank der griindlichen Arbeiten der tschechoslowakischen Analytiker in den
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fiinfziger Jahren bereicherte sich die organische Mikroanalyse mit neuen
Madglichkeiten der schnellen destruktiven Oxydation durch hocheffektive Oxy-
dationsmittel, die sogenannten ‘Verbrennungskatalysatoren’. Der erste Platz
unter ihnen gehort dem Zersetzungsprodukt des Silberpermanganats und dem
Kobalt-(IL,IIT)-oxyd, die mit den Namen von Korbl und Vecefa verbunden
sind.

Fiir diese und viele andere Oxydationsmittel wurden die Zusammensetzung,
thermische Umwandlungen und andere Eigenschaften eingehend erforscht. Es
wurden auch optimale Bedingungen fiir die Oxydation der schwerverbrenn-
baren organischen Substanzen gefunden.

Es wurde bewiesen, dass das Zersetzungsprodukt des Silberpermanganats
und Kobalt(Il, IIT)-oxyds in einer kurzen Schicht schnell und vollstindig
Methan und andere thermobestindige Verbindungen in der Gasphase oxy-
dieren. Die Geschwindigkeit des Sauerstoffstromes bildet in diesem Falle
keinen kritischen Faktor. ]

Die Verbrennungstemperatur wird in Ubereinstimmung mit den Eigenschaf-
ten der Verbrennungskatalysatoren gewiahlt. Die Verbrennungsrohrfiillung ist
bedeutend einfacher als die klassische.

Also, dank der hohen Oxydationsgeschwindigkeit verwandelte sich die
Verbrennung im Sauerstoffstrom mit Oxydationsmitteln, das heisst die Ver-
brennung nach dem Liebig—Pregl-Typ, zu einem schnellen Prozess, der ohne
Aufsicht des Analytikers verlaufen kann und fiir automatisch wirkende Gerite
gut geeignet ist.

Die letzten Jahre werden durch Untersuchung des Abbaumechanismus der
Zersetzung der organischen Substanzen bei verschiedenen ZerstGrungsarten
gekennzeichnet, sowie durch Betrachtung der theoretischen Aspekte von opti-
malen Bedingungen fiir diese Prozesse. Die Untersuchungen von Kainz zeigten,
dass manchmal der katalytische Effekt dominiert und die Oxydation mittels des
sorbierten Sauerstoffs verwirklicht wird, wihrend in anderen Fillen der Gitter-
sauerstoff abgegeben wird. Katalytische- und Donoraktivitdt der Verbrennun-
gskatalystoren dndert sich in ziemlich weitem Bereich in Abhingigkeit von der
Temperatur und Natur des Gases, in dem die Zersetzung erfolgt. Diese An-
gaben spielten eine wichtige Rolle in der Auswahl der Oxydationsmittel fiir die
Verbrennung in inerter Atmosphére.

Als Ergebnis der langjahrigen Erforschung erwies sich die Verbrennung
sowohl im gefiillten, als auch im leeren Rohr als geeignet fiir die automatische
Analyse.

Viele der C—H-Bestimmung dhnliche Ziige weist auch die Entwicklung der
Dumas—Pregl-Methode auf. Auch hier wurden neue Oxydationsmittel und eine
erhohte Verbrennungstemperatur eingefiihrt, der Analysenprozess wurde
bedeutend beschleunigt.

Nickeloxyd wurde bei der Hochtemperaturoxydation einer Reihe schwer-
brennbarer Verbindungen verwendet. Die Einfiihrung von gasfSrmigem Sauer-
stoff in den Verbrennungsraum erwies sich als zweckmaissig. Es wurde gezeigt,
dass es moglich ist, die blitzartige Verbrennung mit Kobalt(Il, III)-oxyd
auszufiihren.

Es wurde gefunden, dass es fiir elementorganische Verbindungen
zweckmadssig ist, entsprechende Reaktanten in die Verbrennungszone
einzufiihren.
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Die Ahnlichkeit in der Entwicklung zweier Hauptmethoden der Elementar-
analyse sowie eine grosse Zahl von Arbeiten, die unmittelbar auf die gleichzei-
tige Bestimmung von Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff gerichtet waren,
fiilhrte zur Synthese eines einheitlichen Verfahrens fiir diese drei Elemente.
Dieser grosse Erfolg der Elementaranalyse vollendete die langjdhrige Arbeit
vieler Forscher.

Es wire noch wiinschenswert, einige neue analytische Mdoglichkeiten zu
erwihnen. Das Prinzip der chemischen Multiplikation wurde zur prazisen
Bestimmung von Elementen in kleinen Mengen vorgeschlagen (4bbildung 13).

Chemische Mulitiplikation

Cu0 Py/C CuO Py/C
1 CO = CO; 5 2C0 —5¢ 2CO, 5

Cu0 Pt/C Cuo
~4C0 20 4CO, RE-8CO (1966)

oder Rezirkulation

|
Ag;01, Ag,01,
1 H,% H,0M%, ona*22s 5, + 1,0 2 5, 4 250122505, + H,0. . usw

L n= 1——1 L n=2 J (1968)

Abbildung 13.

Der erste Prozess zeigt die Multiplikation der Kohlenstoffdioxyd-Mengen, der
zweite gibt die Jod-Mengen an. Mittels mehrfachen Durchieitens der Reak-
tionsprodukte iiber dieselben Reagenzschichten kann man die Menge der zu
bestimmenden Verbindung und letzten Endes die des Elementes um ein Viel-
faches vergrossern.

Wegen der Fiille von unbesténdigen Verbindungen wurde das Prinzip che-
mischer Desensibilisierung vorgeschlagen, die der Analyse vorangeht und die
Analyse schon stabiler Formen ermgglicht.

Zum Beispiel reagieren die Verbindungen des dreiwertigen Phosphors,
Arsens oder Antimons mit elementarem Schwefel oder Selen unter Bildung von
bestdndigen Thio- oder Selenoderivaten. Die Analyse der stabilen Form mit
gleichzeitiger Bestimmung des Desensibilisator-Elementes- ermdglicht die Be-
stimmung des Elementgehaltes in der labilen Ausgangsverbindung. Es wurde
die Vermutung geéussert, dass die Stabilisierung auch ohne stdchiometrische
Anlagerung von Schwefel oder Selen dank ihrer inhibierenden Wirkung auf
Oxydationsreaktionen erfolgen kann.

Die andere Moglichkeit, die Analyse unbestdndiger Verbindungen zu
erleichtern, besteht in der Zerstérung einer ungewogenen Probe und Bestim-
mung des Verhiltnisses der Atomzahl verschiedener Elemente. Diese Analy-
senweise ldsst sich in allen Fallen verwenden, wenn in einem Zersetzungsakt
wenigstens zwei Elemente bestimmt werden konnen.

Der gemeinsamen, in der analytischen Chemie herrschenden Tendenz fol-
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gend, bereicherte sich die organische Mikroanalyse mit mehreren Varianten der
physikalisch-chemischen und instrumentell durchfiihrbaren Endbestimmungs-
Methoden. Das beschleunigte den Analysenvorgang, erhShte seine Genauigkeit
und Zuverléssigkeit und verminderte den Einfluss von ‘Menschenfehlern’.

Es wurden genaue Methoden zur manometrischen Bestimmung der
gasformigen Zersetzungsprodukte entwickelt. Viele elektrometrische Titra-
tionsmethoden biirgerten sich fest in die organische Mikroanalyse ein. Um
einen beliebigen, auch hohen Gehalt eines Flements bestimmen zu konnen,
wird erfolgreich die Spektralphotometrie verwendet.

Es gibt noch ein Problem in der Elementaranalyse, das bis heute noch keine
allgemeine optimale Losung hat. Das ist die Bestimmung zahlreicher Elemente
des periodischen Systems in organischen Verbindungen. In der Zeit, in der die
automatische CHN-Analyse immer breiter verwendet wird, scheint uns jede
Losung dieses Problems mittels chemischer Analyse nicht radikal zu sein. Hier
wiren physikalische Methoden fruchtbar, die keine vorangehende
Substanzzerstorung erfordern. Wahrscheinlich werden die Zerstreuung der §-
Strahlen oder die Rontgenfluoreszenzanalyse als aussichtsreich erscheinen.
Dieses Problem wartet noch auf seinen Erforscher auf dem Gebiete der
organischen Analyse.

Ausser der Forschungsarbeit haben die Mikroanalytiker auch andere Tatig-
keitsgebiete, die zum Gesamtfortschritt der organischen Mikroanalyse bei-
tragen. Darunter seien die vereinten Bemiihungen der Analytiker einzelner
Lander und die Titigkeit der IUPAC-Kommission zu erwéhnen. In einigen
Landern—in den Vereinigten Staaten, der Sowjetunion, England, Japan und
anderen, wurde die mikrochemische Apparatur standardisiert, was ihre
Betriebsherstellung erleichterte und zum schnellen Verbreiten der mikro-
chemischen Methoden beigetragen hatte.

Die Analytiker der Vereinigten Staaten waren die ersten in der
Durchfiihrung von Vergleichsuntersuchungen der einzelnen Methoden in
bezug auf ihre Genauigkeit und Zuverlassigkeit. Die Kommission fiir mikro-
chemische Methoden in der IUPAC setzt diese Arbeit fort. Ausserdem hat
diese Kommission einige Listen von Testsubstanzen fiir die Hauptanalysenme-
thoden vorgeschlagen; sie fiihrte und fiihrt auch jetzt Vergleichsuntersuchun-
gen verschiedener Analysenmethoden in bezug auf ihre Genauigkeit und
Zuverlassigkeit durch.

Zum Schluss mdchte ich betonen, dass die Gesamtheit der Forschungen, die
die Mikroanalytiker von Pregl bis zu unserer Zeit durchgefiihrt haben, eine
Basis bildet, die es heute ermoglicht, eine neue interessante Seite der
organischen Mikroanalyse, die automatische Analyse, aufzuschlagen.

Was die Zukunft der Mikroanalyse anbelangt, so wird sie wahrscheinlich
Analyse ohne Zerstorung der Substanz genannt werden.
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