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Die Kenntnis des Feuchtigkei~sgehaltes yon Arzneipulvern und gr~nu- 
lierten Arzneimitteln und dessen richtige Regulierung spielon bei der 
Tablettierung eine wesentliche Rolle 2. In der Praxis zeigt sich n~mlich, 
dab die Tablette zerst~ubt, wenn der Wassergehalt der zur Tablettierung 
herangezogenen granulierten Substanz niedriger ist als der optimale, da~ 
sie dagegen im Hohlstempel festklebt, wenn der Wassergehalt zu hoch 
ist. Die Kontrolle des Wassergehaltes ist jedoch mit den in der Praxis 
bis jetzt  fiblichen Methoden nicht immer genau durchffihrb~r, besonders 
dann nicht, wenn das Wasser in der zu untersuchenden Substanz auf ver- 
schiedene Art gebunden ist (mechanisch, durch Adsorption, mittels 
Gitterenergie oder dutch andere Nebenvalenzbindungen). Der bei der 
Tablettierung als Ffillstoff angewandte Milchzucker enth~lt z.B. neben 
dem mechanisch gebundenen Wasser auch 1 Mol Kristallwasser. Die 
Tablettierbarkeit der mit Milchzucker vermischten Substanz wird often- 
sichtlich yon dem auf versehiedene Weise gebundenen Wasser nicht im 
gleichen MaBe beeinflnBt. Es ist wahrscheinlich, dal~ nur dem mecha- 
nisch und dutch Adsorption gebundenen Wasser des Milchzuckers eine 
Rolle zukommt. Die Schwierigkeiten der Feuchtigkeitsbestimmung er- 
geben sich eben aus den Unterschieden in der Abspaltbarkeit des auf 
verschiedene Weise gebundenen Wassers. 

Die im Trockenschrank durchgefiihrte Wasserbestimmung f~hrt nur 
dann zu richtigen Ergebnissen, wenn die zu untersuchende Substanz 
das Wasser nur auf einerlei Weise, z.B. mechanisch gebunden, enthiilt. 
Liegt aber ~ul]erdem auch Krista]lwasser vor, wie im Milchzucker, und 
hat das Kristallwasser bei der Temperatur des Trockenschrankes schon 
eine bedeutende D~mpftension, so sind die Trocknungsergebnisse yon 
den Untersuchungsumst/~nden (Trocknungsdauer, Temperatur, relativer 
Feuchtigkeitsgehalt der Atmosphere usw.) abh/ingig. In diesem Falle 
kann man wegen Uborl~gerung der beiden Vorg/~nge beim Wasserverlust 
nicht zu richtigen Resultaten gelangen. 

2:k 
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Die Trocknungse inr ich tung  nach  BRAMBENDEIr sucht  die oben erw/thn- 
t en  Fehle r  du tch  A u t o m a t i o n  des Trocknungsprozesses ,  durch  Troeknen 
und  W/igen im geschlossenen L u f t r a u m  sowie dureh  die al lgemeine 
S tandard i s i e rung  der  Troeknungsumst~nde  nach  M6gliehkei t  zu beseit i-  
gen. I n  der  Yraxis  ffihrt  jedoch auch dieses Verfahren  n ieh t  zu befriedi-  
genden Ergebnissen.  

Die aquamet r i sehe  Methode  yon KAI~L FISCHE]g 6 is t  wie b e k a n n t  genau  
und  verl/ iglich. D a  sic aber  blog den Gesamtgeha l t  an Wasse r  e r fag t  und  
n icht  das  au f  versehiedene A r t  gebundene  Wasse r  se lekt iv  zu bes t immen  
ges ta t t e t ,  i s t  die Methode  im Fal le  des Milchzuckers n ieh t  anwendbar .  
Die der iva tographische  Methode 12 erweist  sich aueh in d iesem Fa l le  als 
gut  geeignet.  I n  der  vor l iegenden Arbe i t  ber ich ten  wi t  t iber  unsere dies- 
beziigl iehen Forschungsergebnisse .  

Experimenteller Teil 
Die Konstruktion und Arbeitsweise des Derivatographen sowie die Ausfiihrung 

der Messungen beschrieben wir in einer friiheren Mitteilung 12 ausfiihrlich. Unsere 
jetzigen Untersuchungen wurden in Stickstoffatmosphare mit nur 0,1--0,2 g Priif- 
gut durchgefiihrt; bei Anwendung grSgerer Einwaagen sch/iumte n/tmlich die 
Milchzuckerschmelze unter der Einwirkung der entstandenen gasfSrmigen Zer- 
setzungsprodukte aus dem Tiegel heraus. Die Ofentempera~ur wurde mit einer 
Geschwindigkeit yon etwa 3~ gesteigert. 

Mit Hflfe des Apparates wurden die Temperatur des Priifgutes (T), dessen 
Gewichtsi~nderung (TG), die Geschwindigkeit der Gewichts/~nderung (DTG) und 
die Enthalpieanderung simultan gemessen bzw. als Yunktionen der Zeit registriert. 
Die derivatographischen Kurven der Thermogramme wurden als Funktionen der 
Temperatur des Priifgutes dargesteltt. 

In Abb. 1 sind die DTA-, DTG- und TG-Kurven einer reinen Milchzuckerprobe 
wiedergegeben. Die Abb. 2 a c (S. 25) stellen dagegen die TG- und DTG-Kllrven der 
in Tab. 2 (S. 24) aufgezahlten granulierten Proben verschiedener Zusammensetzung 
dar. Da letztere Untersuchungen nur zwecks Feuchtigkeitbestimmung vorgenommen 
worden sind, werden sie im Temloeraturgebiet zwischen 20--250~ und dem- 
entsprechend bei hSherer MeBempfindlichkeit der Waage durchgefiihrt. 

Das mechanisch gebundene Wasser und der Kristallwassergehalt der granu- 
lierten Yroben wurden auf Grund unserer Thermogramme derart bestimmt, daB 
die 5Iinima der DTG-Kurven (bei l i 0  und 185~ also diejenigen Punkte, an 
welchen die Geschwindigkeit der Gewichtsanderung die geringste war, auf die 
TG-Kurve projiziert wurden. Unsere diesbeziiglichen Ergebnisse sind in Tab.2 
zusammengefagt. 

Um unsere Ergebnisse zu kontrollieren, ffihrten wit die Bestimmung des Ge- 
samtwassergehaltes nnserer Proben mit Hilfe der Karl-Fischerschen Methode s aus. 
Wir versuchten augerdem, nut den mechanisch gebundenen Wassergehal~ dieser 
~uster derart zu ermitteln, dab die granulierten Yroben 2, 5 und 10 Std lang bei 
102~ im Trockenschrank getrocknet wurden. Die mit Hilfe dieser beiden Methoden 
erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 2 ebenfalls angegeben. 

Diskussion 
Die Unte r suehung  der  D T A - K u r v e  fiitn't uns im Zusammenhang  mi t  

der  py ro ly t i s ehen  Zersetzung der  f ragl iehen Subs tanz  zu versehiedenen 
t h e r m o d y n a m i s e h e n  Erkenntn issen .  Durch  die de r iva tograph i sehe  Unter -  
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suchung kSnnen wit unter denselben Umsti~nden die Enthalpiei~nderung 
messen und augerdem auch die Gewichtss der Probe beobachten. 
Im Zusammenhang mit der Analyse der Zerfallsprodukte und erganzt 
dutch infrarote, spektrographische oder r6ntgenographische Unter- 
suehungen kann also die derivatographisehe Prtifung dazu verhelfen, den 
a, ul3erordentlich verwickelten Zerfallsmeehanismus der organischen Vet- 
bindungen n/~her kennen- 
zulernen. 

Unter gegebenen Ver- 
suchsumst/inden verliert 
der reine Milchzucker, wie 
man dem Verlauf der 
D T G - K u r v e  (Abb. 1) ent- 
nehmen k~nn, zwischen 
20--1i0~ seinen mecha- 
nisch bzw. dutch Adsorp- 
tion gebundenen Wasser- 
gehalt und zwischen 110 
und 185 ~ C seinen Kristall- 
wassergehalt. Bevor die 
Subs~anz schmilzt, be- 
ginnt bei 185~ schon die 
Zersetzung des Milch- 
zuekers, die sich in drei 
voneinander gut abgeson- 
derten Stufen abspielt. 

Das erste, bei 230~ 
siehtbare l~aximum der 
D T G . K u r v e  h~ngt mit 
der Caramelisierung des 
~vs zusammen. 
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Abb.1. DTA- ,  1)T~- und TG-Kurven 
einer reinen 5'[flchzuckerprobe 

Die Zersetzung geht zwisehen verh~ltnism/~gig engen Temperaturgrenzen 
und rasch vor sich. Von den zur Anhydridbildung geneigten Hydroxyl- 
gruppen ~4,~s des Zuckermolekiils spaltet sich Wasser ab, wg.hrend zwei oder 
mehrere Molekiile unter Beibehalgen der Pyranringstruktur durch Kon- 
densation sich verkniipfen. Nach Scgw~imz~ ~7 entstehen hier zungehst 
Isosaccharosan nnd sodann Huminstoffe. Andere Verfasser4,7, is nehmen 
dagegen das Entstehen yon Caramelan, Caramelen bzw. Caramelin an. Die 
meisten Forscher stimmen darin iiberein, dal? die Hauptmenge der Zer- 
setzungsprodukte in diesem Zersetznngssgadium aus Wasser besteht. Laut  
Mo~ITA n weieht das infrarote Spektrum des Caramels von dem des 
Zuekers vor ahem in der IntensiCgt der eharakteristisehen LiNen der 
OH-Gruppen ab; es spielen sieh offensichglieh in geringem Mal~e aueh 
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andere verwickelte Zersetzungsre~ktionen w~hrend der Caramelisierung 
ab. Unter den ~ebenprodukten sind, wenn auch nut in Spuren, Essig- 
si~ure, Ameisens~ure, Formaldehyd, Aceton, Furfurol usw. immer zu 
findenl6,18. Mit Hilfe der DTG- bzw. TG-Kurven kSnnen wir feststellen, 
dab das Prfifgut zwischen 185 und 240~ einen etwa 14~ Gewiehts- 
verlust erleidet, was ungef~hr 3 Mol Wasserverlust entspricht. Die DTA- 
Kurve beweist inzwischen, dab sowohl diese Zersetzung (Max: 230~ 
als auch die Erschmelzung (Max: 220~ des Stoffes endotherme Vor- 
gs sind. Die doppelte Spitze der DTA-Kurve kommt ni~mlich infolge 
der Uberlagerung dieser beiden endothermen Vorg~nge zustande. 

Die zweite Stufe der Zersetzung wird durch weitere Wasserabspal- 
tungn, i~ eingeleitet, die in der chemischen Struktur der wi~hrend der 
Caramelisierung entsgandenen ~bergangsprodukte schon tief'greifende 
~nderungen bewh'kt, welche nurmehr mi~ den fiir die Pyrolyse der 
meisten organisehen Verbindungen giiltigen3,S,9,n, i~ Regelms 
charakterisiert werden kSnnen. Die Substanz wird mit steigender Tem- 
peratur an Wasserstoff und Kohlenstoff immer reicher, an Sauerstoff 
dagegen immer ~rmer, w~hrend Wasser, Kohlendioxyd mid Kohlen- 
monoxyd entweichen. Au[~erdem spalten sich die Motekfile dem Isomeri- 
sationsprinzip entspreehend l~ngs der Bindungen yon geringsten Energien, 
und es entstehen als Nebenprodukte Molekfile yon kleinerem Molekular- 
gewicht, abet yon h6herer Thermostabilitit, wie z.B. in vorliegendem 
Falle Furfurol, Essigs~ure, Aeeton usw.ii,~G, is. Die freiwerdenden 
Valenzen verbinden sich sofort wiederum, und es entstehea sonderbarer 
Weise noch mehr polymerisierte und hauptsichlich aus cyclischen Ver- 
bindungsgruppen bestehende Verbindungen, die sich bei h6heren Tem- 
peraturen weiter zersetzen. 

Die Aufspaltung der Valenzbindungen ist vermutlich ein endo~hermer 
Vorgang, w~hrend deren Rekombination ein exothermer Vorgang ist. 
Im Laufe der Zersetzung fiberdecken sich die beiden W~rmeeffekte und 
die derivatogr~phische DTA.Kurve kommt als die Resultan~e der beiden 
thermischen Effekte zustande. Demgem~l~ geht die zweite Stufe der 
Mflchzuokerzersetzung mi~ der im Abschnitt zwisohen 240 und 400~ der 
DTG-Kurve dargestellten Geschwindigkeit vor sich. Anf~nglich spalten 
sich bzw. gruppieren sich offensichtlich solche Bindungen urn, die schliefi- 
lich endotherme W~rmeeffekte bewirken (siehe DTA: 240--320~ 
Dioser endotherme Vorgang spielt sich mit der gr613ten Intensiti~t bei 
jener Temperatur ab, bei wolcher auch die Zersetzung mit grSBter 
Geschwindigkeit vor sich geht (DTG: Max. 260 ~ DTA : Max. 260 ~ C). Die 
entstandenen intermedi~ren Produkto zersetzen sich dutch weitere 
Wi~rmeabsorption (DTA: 320--400~ 

In der dritten Stufe (DTG: 400--800~ der Zersetzung treton neue 
pyrogene Reaktionen in den Vordergrund. Es. ist eine aUgemeine 
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Beob~ch~ung, dal3 die aromatischen Verbindungen hitzebestandiger sind 
als die aliphatischen. Demen~sprechend entstehen aus den Zerfallsproduk- 
ten, falls dazu eine MSgliehkeit vorliegt, meistens arom~tisehe Verbin- 
dungen. Die aliphatischen Seitenketten und Molekiile erleiden dabei in 
Kettem'eaktionen dem Prinzip der freien Radikale entspreehend t in 
weiteres Cracken. Dieser Theorie gemaf~ entstehen im L~ufe der Zer- 
setzung zuns freie Radikale, z.B. g +, CH3-, CH3 �9 CH2- usw. Diese 
spalten beim Zusammenstol~ mit nnzersetzten Molekiilen Wasserstoff- 
atome bzw. Kohlenwasserstoffmolekiile yon kiirzeren Kohlenstoffketten 
ab mad bilden Xohlenwasserstoffe bzw. Grenzkohlenwasserstoffe und 
Wasserstoff, sowie neue freie t~adikale. Dadurch 1~1]~ sich die Tatsaehe 
erklaren, dal3 unter den Produkten der troekenen Destillation der Kohlen- 
hydrate besonders bei hSheren Temperaturen Kohlenwassers~offe und 
WasserstoffS,9, ~3 immer aufzufinden sind. 

Es ist interessant zu beobachten, dal3 die DTG-Kurve in der N~he yon 
800~ noeh immer eine Gewichtsanderung anzeigt, obwohl die Un~er- 
suehungen in Stiekstoffatmosphare und unter sorgTaltigem Fernhalten 
des Sauerstoffes durchgef/ihrt worden sind. Aus dieser Erseheinung ist 
zu folgern, dal~ sich der Kohlenstoffgehalt des 5~ilehzuekers im Laufe der 
P~'olyse zum Teil als elementarer Kohlenstoff ausseheidet; d~neben 
entstehen abet such organische Verbindungen, in denen die Kohlenstoff- 
~tome miteinander und mit Wasserstoffatomen durch Bindungskrafte 
verbunden sind, die starker sind als die Bindungskrafte in vielen anorga- 
nischen Verbindungen. Die organischen Verbindungen bilden sogar bei 
700--800 ~ stabile, hitzebest/~ndige 
Systeme. Dies zeigen unter anderem 9 
auch die Versuche yon S~ITIt u. Ho- 
WAI~D 19 s o , v i e  VOI1 I~o~OBl~I~ l~  die 
dutch Analyse der troekenen Destil- 
lationsrtickstande yon Cellulose bzw. 
Holz festgestellt haben, dal~ auf je 
hundert Kohlenstoffatome die in Tab. i 
angegebenen Mengen yon Wasserstoff- 
bzw. Sauerstoff- -~ Stickstoffatome ent- 
fallen. Unserer Meinung nach steht 
die S~ruktur dieser hitzebest~ndigen 

TabeHe 1 

Temperatur 
~ 

Zahl der 

O t t  O - ~ N  
Atom~ Atome Atome 

*bei 400 i00 63 
**bei 500 100 38 

bei 700 100 20 
bei 900 100 12 
beill00 100 4 

* laut SMITH-HOWARD, 
** lau tKo~oBKI lV.  

9 
8 
3 
1 
0,5 

Verbindungen schon sehr nahe der des Gr~phits; die Analogie mit 
der Graphitstruktur yon Koks und Rui31 las t  wenigstens darauf 
schlie~en. 

Die ttShe der bier angeffihrten Zersetzungstemperaturen ist fin all- 
gemeinen fiir die Starke der sich 15senden Bindungen eharakteristisch 
und die GrSBe der durch die Spitzen der DTA-Kurve begrenzten Ober- 
flaehe is~ der freigesetzten bzw. verbrauehten W/~rme proportional. 
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U n s e r e  w e i t e r e n  V e r s u c h e  b e w e i s e n ,  d a g  die  F e u c h t i g k e i t s b e s t i m m u n g  

y o n  g r a n u l i e r t e n  A r z n e i m i t t e l n  m i t  t t i l f e  des  D e r i v a t o g r a p h s  s i eh  r a s e h  

n n d  g e n a n  d u r e h f f i h r e n  1/iBt u n d  d a b  a n d e r e  Stoffe ,  d ie  n e b e n  d e m  Mi lch-  

z u c k e r  n o e h  z u g e g e n  s ind  (z .B .  Coffein) u n d  die  Ms B i n d e m i ~ t e l  ange -  

w a n d t e  ger ingf f ig ige  M e n g e  G e l a t i n e  die  G e n a u i g k e i t  de r  B e s t i m m u n g  

Tabelle 2. Eeuchtigkeitsbestimmung yon granulierten Arzneimitteln 

Die Bestimmun wurde durchgeffihrt 

derivatographisch 

% 1% % 

ira Trockenschrank 
bei 102~ 

Trockendauer 

.~ 2 _Std _ _ 5  Std 10 Stc 

% % I~ % 

1. Sacch. lactis (lufttrocken) 

2. Sacch. lactis . . . . .  etwa 100 g 
Wasser . . . . . . . .  etwa 3 ml 

3. Sacch. lactis . . . . .  etwa 100 g 
Wasser . . . . . . . .  etwa 10 ml 

4. Sacch. lactis . . . . .  etwa 100 g 
10O/oige Gelatinelsg. . . etwa 0,5 ml 

5. Sacch. l~ctis . . . . .  etwa 100 g 
10~ Gelatinelsg. . . etwa 10 ml 

6. Sacch. lactis . . . . .  etwa 50 g 
Coffein . . . . . . . .  etwa 50 g 
10~ Gelatinelsg. . . etwa 10 ml 

7. Saech. laetis . . . . .  etwa 30 g 
Coffein . . . . . . . .  etwa 30 g 
Amidopyrin . . . . . .  etw~ 30 g 
10~ Gelatinelsg. . . etwa 10 ml 

8. Sacch. lactis . . . . .  etwa 30 g 
Coffein . . . . . . . .  etwa 20 g 
Amidopyrin . . . . . .  etwa 40 g 
10~ Gelatinelsg. . . etwa 10 

9. Saceh. lacgis . . . . .  etwa 25 
Coffein . . . . . . . .  etwa 25 
Amidopyrin . . . . .  etwa 25 
Phen~cetin . . . . . .  etw~ 25 
10o/oige Gelatinelsg. . . etwa 10 

2,7 

8,0 

ml 

g 
g 
g 7,9 1,3 
g 
133t 

4,9 

4,9 

4,7 

4,7 

4,8 11,6 

2,5 9,6 

1,7 9,8 

1,7 9,9 

9,2 

4,9 5,0 

7,6 7,9 

2,7 13,0 

4,8 5,1 

0,2 

3,9 

8,7 

0,3 

0,8 

4,4 

9,2 

1,4 

8,0 

8,1 

9,8 

10,3 

9,1 

1,5 

5,2 

9,7 

2,1 

8,7 

8,4 

9,8 

10,4 

9,2 

n i c h t  bee in f lu s sen .  Die  M e n g e  des  a u f  G r u n d  d e r  T h e r m o g r a m m e  e r m i t -  

t e l t e n  g e s a m t e n W a s s e r g e h a l t s  ( T a b . 2  u.  A b b .  2 a - - e )  w e i e h t  n/~mlieh 

k a u m  (urn  + 0,13~ y o n  d e n  E r g e b n i s s e n  d e r  z u r  K o n t r o l l e  d u r e h -  

g e f f i h r t e n  K a r l - F i s c h e r s c h e n  W a s s e r b e s t i m m u n g  ab .  
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0 50 700 750 200~ 
Abb.2~ 

Unter Umstfinden k6nnte man aus 
dem Verlauf der DTG-Kurven  der 
Thermogramme folgern, dab aus der 
Gewiehtsgnderung der granulierten 
Substanz naeh einer Troeknung yon 
einigen Stunden im Trockenschrank 
bei 110 ~ C der Feuehtigkeitsgehalt und 
bei 185~ der Kristallwassergehalt 
genau bestimmt werden kSnnte. 
Demgegen/iber zeigen die Praxis 
und aueh unsere Versuehsergebnisse 
(Tab.2), dab infolge der Verwitt.e- 
rung der MilehzuekerkristMle sehon 
nach einer zweistfindigen Troeknung 
bei 102~ ein bedeutender Tell des 
Kristallwassers entweieht und naeh 
10 Std die granulierte Probe meistens 

A b b . 2 a - - c .  TG- und D T G - K u r v e n  der in Tab.2 
aufgeffihrten granul ier ten Proben. a Proben 

1- -3  ; b ~roben 4 - -6 ;  c ~Proben 7--9 
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schon vollsts wasserfrei ist. Diese Erscheinung 1/s sich damit er- 
kls dab die Kristallwassertension des Milehzuekers bei 102~ schon 
so hoch ist, dab sie in genfigend langer Zeit die vollsts Verwitterung 
des Milchzuekers und dessen Umsetzung in Anhydrid bewirkt. Dieser 
Umstand wirkt bei unseren derivatographischenUntersuchungen stSrend: 
der Abschnitt zwisehen 90 und 120~ der DTG=Kurve weicht ns 
yon der mit Striehellinie gezeichneten Grundkurve um etwas ab. Da aber 
die Substanz in diesem kritischen Temperaturbereieh nut einige M_inuten 
verweilt, ist der daraus stammende Fehler nut unbedeutend. Im Troeken- 
sehrank ist die Bestimmung des Kristallwassers bzw. des gesamten 
Wassers noeh schlechter durehffihrbar. Aus 4er DTG-Kurve ist ersieht- 
lich, dab die Zersetzung des Stoffes bei 185~ bereits kr&ftig einsetzt, 
wenn die Substanz noeh nieht vo]lkommen wasserfrei geworden ist. Die 
zwei Vorg&nge fiberlagern sich dabei aber nur in solehem MaBe, dab die 
Grenze der beiden Vorgs auf der DTG-Kurve noch genau festgestellt 
werden kann. Projiziert man diesen Temperaturwert auf die TG-Kurve, 
so kann man aus der beobaehteten Gewichtss die Menge des 
Kristallwassers genau bestimmen. 

~mlieh ist die derivatographische Wasserbestimmung yon Strepto- 
mycin und anderen Arzneipulvern mit gutem Erfolg durehgeffihrt wet- 
den. 

Zusammenfassung 
Es wurde fiber ein derivatographisches Verfahren berichtet, mit dessen 

Hilfe der verschiedenartig (meehanisch, mit Gitterenergie usw.) gebun- 
dene Wassergehalt yon Arzneipulvern und granulierten Arzneimitteln 
getrennt genau und rasch bestimmt werden kann. Im Zusammenhang 
damit wurde die pyrolytische Zersetzung des Milchzuckers ns unter- 
sucht. Die Versuchsergebnisse weisen darauf bin, dab unter Umst/~nden 
die derivatographische Methode auch das hi, here Kennenlernen des 
meistens &uBerst verwiekelten Zerfa]lsmechanismus yon organischen 
Verbindungen fSrdern kann. 

Wir  d a n k e n  u n s e r e n  Mi ta rbe i te rn ,  H e r r n  G. I%gDY f/it die A u s f ~ h r u n g  der 
W a s s e r b e s t i m m u n g e n  n a c h  K i l l  FISChEr,  u n d  den  H e r r e n  G. LIPTAY n n d  S. GIL,  
die uns  bei  der D u r c h f f i h r u n g  der  Versuche  behi l f l ich  w~ren.  
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Automatisierung der Stiekstoffbestimmung nach Pregl 
Von 

C~ERALD KAI~NZ und LEOPOLD HAINBERGER~ S.I. 

Mit 6 Tex~abbildungen 

(Eingegangen am 20. April 1959) 

Die St icks toffbes~immung naeh P ~ O L  5 konn te  bisher  nur  manue l l  
durehgeff ihr t  werden,  da  sie in der  yon  Pa~GL besehr iebenen  F o r m  
sehwierig au toma t i s i e rba r  sehien. Vor a l lem fehlte eine geeignete auto-  
mat i sehe  Steuerung,  u m  die individuelle Verbrennung naeh P~EGL e x a k t  
nachzuahmen.  

U m  die S t i eks to f fbes t immung  dennoeh au tomat i s i e ren  zu k6nnen,  h a t  
m a n  vorers t  andere  Wege besehr i t ten .  Naeh  e inem y o n  Z I M M E R M A N N  8 

angegebenen  Weg wi rd  die Probe  fiber K u p f e r o x y d  bei  700~ du tch  
einen motor i seh  bewegten  Brenner  vergas t .  ] )as  en t s t andene  Rohgas ,  
das  noeh m e t h a n h a l t i g  ist ,  wi rd  in e inem Gasometer  aufgefangen und  ein 
zweites Mal fiber K u p f e r o x y d  gelei tet .  E in  anderer  Weg is t  fo lgender :  
die P robe  wird  wie bei  ZIMMEgMANN vergas t  ; die Verb rennungsproduk te  
werden  jedoeh u n m i t t e l b a r  in das  Azotomeger  gelei tet .  Hierzu  is t  eine 
ErhShung  der  Ofen t empera tu r  yon  700~ (P~EGL) au f  mindes tens  
850~176 no twendig  (vgl. ~). 

Kfirzl ieh is~ es uns 1 nun gelungen,  die indivivuel le  Verbrennung  naeh 
P~EGL, die b isher  nu t  manue l l  durehf / ih rbar  war, m i t  einer  au toma t i s ehen  
Vorr ieh tung  naehzuahmen.  D a m i t  haben  wit  zun~ehst  die Preglsehe 
C- t t -Bes t immung  au tomat i s i e r t .  N u n m e h r  s ind wi t  dazu  i ibergegangen,  
m i t  t I i l fe  dieser Automa~ik  aueh die Preglsche St ieks to f fbes t immung  
zu au tomat i s ie ren .  

Das  Pr inz ip  der  neuen A u t o m a t i k  is t  folgendes:  Vor dem Verbren-  
nungsrohr  is t  ein S t r6mungsmesser  mi t  E l ek t roden  e ingebaut .  Dieser  


