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MEINER LIEBEN FRAU 



Aus clem V orwort zur ersten Auflage. 
Das Erscheinen des vorliegenden kleinen Buches diirfte sich 

von verschiedenen Standpunkten rechtfertigen lassen. Zunachst 
ganz allgemein von dem des steigenden Interesses, das nament
lich Chemie und Biologie den Mikromethoden entgegenbringen 
und dann im besonderen durch den Umstand, daB die gegen
wartigen Schwierigkeiten in der Materialbeschaffung speziell den 
Chemiker oft zum Arbeiten mit kleinen Substanzmengen ver
anlassen. Ich glaube, daB die Zeit nicht mehr ferne ist, wo man 
von der Mehrzahl unserer jiingeren Fachgenossen eine gewisse 
Vertrautheit mit dies en Arbeitsweisen verlangen wird miissen. 
Das bedeutet selbstverstandlich nicht, daB die Mikromethoden 
die Makroverfahren verdrangen sollen. Beide miissen vielmehr 
zusammenarbeiten, denn es liegt im Interesse der moglichsten 
Okonomie, daB jede Methode dort angewendet werde, wo sie 
besonders am Platz ist. Aber, da die Falle nicht selten sind, 
wo man mittels der Mikromethoden Aufgaben 16sen kann, die 
sonst einen unverhaltnismaBig groBen Aufwand an Material, 
Zeit und Energie erfordern wiirden, gibt der Chemiker, der sie 
auBer· acht laBt, ein kostbares Werkzeug preis. 

Was den Unterricht in der Mikroanalyse anbelangt, so scheint 
es mir nicht sehr wesentlich, ob man ihn in besonderen Kursen 
durchfiihrt, oder dem bestehenden Unterrichtsprogramm einver
leibt. W. BOTTGER hat in seiner Qualitativen Analyse (3. Auflage, 
Leipzig I9I3) den zweiten Weg betreten, aber natiirlich konnte, 
der Aufgabe des Buches entsprechend, nur ein kleiner Teil der 
Mikromethoden beriicksichtigt werden. Viele gangbare analytische 
Werke nehmen auf die Richtung iiberhaupt kaum Riicksicht 
und da es (seit mein Lehrbuch 1 vergriffen ist) keine Anleitung 
gibt, die annahernd das gesamte Gebiet behandeln wiirde, habe 
ich dem Wunsche der Verlagsbuchhandlung, ein mikrochemisches 
Praktikum zu schreiben gerne Rechnung getragen. . . . 

Wie seinerzeit im Lehrbuch, so habe ich auch im Praktikum die 
N achbargebiete unberiicksichtigt gelassen, zu deren Behandlung 
ich mich nicht berufen fiihle; hierher gehOrt insbesondere die 
botanische, mineralogische, biologische und pharmazeutische 
Richtung, ferner die Radiochemie und Metallographie. 

Der Umfang des Werkchens ist so bemessen, daB das Programm 
bei Einhaltung der iiblichen Tagesleistung etwa in einem Semester 
bewaltigt werden kann. UnerlaBliche Vorbedingung ist selbst-

1 Wiesbaden 1911 . 
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verstandlich die entsprechende Ausbildung in der qualitativen und 
quantitativen chemischen Analyse, sowie im praparativen Arbeiten. 
1st diese Voraussetzung erfiillt und wird das Programm mit der 
notwendigen Gewissenhaftigkeit durchgearbeitet, so hoffe ich den 
Praktikanten so weit zu bringen, daB er sich gegebenenfalls auch 
in solchen Fallen zurecht finden wird, fUr die er kein Schema 
zur VerfUgung hat. 

Wer in des dem Gegenstand nicht so viel Zeit zu widmen in 
der Lage ist, mag sich mit einem reduzierten Programm be
gniigen; urn die Auswahl zu erleichtern, wurde zweierlei Druck 
gewahlt. 

Beim Durchblattern des Werkchens wird vielleicht mancher 
Institutsleiter das Empfinden haben, daf3 er nicht in der Lage 
sei, mikrochemisch arbeiten zu lassen, weil die notwendigen Behelfe 
fehlen. I ch glaube, daf3 diese Sorge im allgemeinen nicht gerecht
fertigt ist. Vieles kann (und solI) sich der Praktikant selbst her
stellen, manches wird der Institutsdiener anfertigen konnen, und 
so wird man wenigstens im Anfang mit wenigen Erganzungen 
des Inventars auskommen. Haben sich nach einiger Zeit die 
Vorteile der mikrochemischen Arbeitsweisen geltend gemacht, so 
wird man sich leichter zu weiteren Anschaffungen entschlieBen 
und wohl auch mit den in Aussicht stehenden Ersparungen 
trosten. 

Dber die Quellen, aus denen bei der Zusammenstellung des 
Biichleins geschopft wurde, kann ich mich kurz fassen, da die 
bis zum Jahre 19II vorhandene Literatur im "Lehrbuch" be
riicksichtigt erscheint. Viele der betreffenden Zit ate sind auch 
ins Praktikum aufgenommen worden. Von den seither erschienenen 
Werken ist namentlich PREGLs Mikroanalyse herangezogen worden 
und ich danke dem verehrten Herrn Kollegen auch an dieser Stelle 
fiir die Erlaubnis zur Benutzung seines Buches. Meinem Freunde 
Herrn Prof. Dr. N. SCHOORL (Utrecht), dessen "Beitrage" gleich
falls vielfach verwertet worden sind, bin ich fUr manchen Hinweis 
verbunden. Endlich sei noch Herrn Assistenten Dr. BENEDETTI
PICHLER fiir seine zahlreichen Hilfeleistungen herzlich gedankt. 

Graz, April 1923. 
F. EMICH. 

V orwort zur zweiten Auflage. 
Der Umstand, daB die erste Auflage vorliegenden Biichleins 

in verhaltnismaBig kurzer Zeit vergriffen war, beweist wohl, daB 
ein Bediirfnis nach einer derartigen kleinen Zusammenstellung 
vorhanden ist. Allerdings hat sich die Situation seit dem ersten 
Erscheinen des Praktikums insofern ein wenig verschoben, als 
damals das Lehrbuch (Wiesbaden 19II), das 1924 nicht mehr 
im Buchhandel zu haben war, nun neu (Miinchen 1926) heraus-
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gekommen ist. Trotzdem glaube ich, daB die beiden Biicher 
nebeneinander existenzberechtigt sind: Das Praktikum ist in 
erster Linie fiir den Gebrauch am Arbeitstisch gedacht; der 
Studierende, der ja im allgemeinen nicht leicht neben den vielen 
anderen Pflichten auch.poch Mikroanalyse in groBerem Umfang 
iiben kann, solI einen Uberblick iiber die wichtigsten Methoden 
der chemischen Mikroarbeit gewinnen und an Hand einfacher, 
vielfach erprobter Versuche erkennen, was man auf so1che Weise 
in der Chemie zu erreichen vermag. 1st der Praktikant soweit 
eingefiihrt, empfindet er Freude und Interesse fiir die Richtung, 
und verfiigt er iiber die wiinschenswerte Geschicklichkeit, dann 
mag er mittels des Lehrbuchs und mittels der iibrigen, jetzt schon 
recht umfangreichen Literatur die weitere Vertiefung erreichen. 

N atiirlich erschienen in diesem Zusammenhang einerseits 
einige Kiirzungen (besonders was die Literaturangaben 1 betrifft) 
angebracht; dafiir konnte aber auch manche Neuerung beriick
sichtigt werden. So hat mir namentlich Herr Kollege Dr. FRITZ 
FEIGL auf meine Bitte einen Beitrag iiber Tiipfelanalyse zur 
Verfiigung gestellt .. Weiter wurden Schlierenversuche, unsere 
neuen Fraktionier- und Krystallisationsmethoden und manches 
andere aufgenommen. 

Vielen Fachgenossen bin ich fiir giitige Hinweise verbunden, so 
namentlis;h den Herren: W. BOTTGER (Leipzig), H. BRINTZINGER 
(Jena) , E. M. CHAMOT (Ithaca, N. Y.), A. FRIEDRICH (Wien), 
G. LUNDE (Stavanger), AD. MAYRHOFER (Wien), HANS MEYER 
(Prag) , M. NICLOUX (StraBburg), L. ROSENTHALER (Bern) und 
N. SCHOORL (Utrecht). Gern hiitte ich allen geiiuBerten Wiinschen 
Rechnung getragen, doch war dies in Anbetracht des verfiigbaren 
Raumes leider nicht moglich. J eden falls sei allen Herren fiir ihr 
freundliches Interesse wiirmstens gedankt. 

Ebenso schulde ich herzlichsten Dank meinen pflichteifrigen 
Mitarbeitern, den Herren Privatdozent Dr. ANTON BENEDETTI
PICHLER (dz. New York), Dr. HERBERT ALBER und Dr. EDGAR 
SCHALLY. Die von ihnen gesammelten Erfahrungen wurden viel
fach bei unseren Gastkursen erworben, d. h. im Verkehr mit 
Chemikern, die sich z. T. erstmalig mit mikrochemischen Ver
suchen beschaftigten. - Damit hangt allerdings in gewisser Art 
wohl auch zusammen, daB den in unserem Institut im Gebrauch 
stehenden Methoden ein gr6Berer Raum zugewiesen worden ist. 

Graz, Oktober I930. 
F. EMICH. 

1 Die Form der Zitate entspricht den Wiinschen der Verlagsbuchhandlung. 
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Einleitung. 
1. Aufgabe der Mikromethoden ist das Arbeiten mit kleinen 

Substanzmengen. Was man unter "klein" zu verstehen habe. 
richtet sich nach dem besonderen Fall. In der botanischen Mikro
chemie (die nicht Gegenstand vorliegender Darstellung ist) wird 
fast nur mit mikroskopisch kleinen Mengen gearbeitet; in der 
qualitativen Mikroanalyse bedienen wir uns vorwiegend der 
"Tropfen" oder "Tropfchen", deren Gehalt an wirksamer Substanz 
sich z. B. in den Tausendstelmilligrammen bewegt; die quantitative 
Mikroanalyse geht gewohnlich von 2-10 mg Substanz aus und 
noch hoher liegen die Grenzen fiir die pdiparativen Mikromethoden, 
bei denen man in der Regel mindestens die Gewinnung einiger 
Zentigramme anstreben wird. Genaueres spater. 

Die Griinde, die den Chemiker zum Arbeiten mit geringen 
Stoffmengen veranlassen konnen, sind von verschiedener, z. T. 
sehr naheliegender, namlich rein okonomischer Art. Statt langerer 
Auseinandersetzung sei nur auf das oft wiederkehrende Beispiel 
verwiesen, daB man bei einer Analyse auf "Spuren" stoBt, fiir die 
die Makromethoden versagen; da muB eben dann die Mikroarbeit 
einsetzen. - Ubrigens kommen auch Faile vor, wo die Mikro
methoden wegen ihrer Einfachheit, Zuverlassigkeit oder Raschheit 
der Ausfiihrung den Makromethoden iiberlegen sind 1. R1ESENFELD 
und SCHWAB haben auf den Wert der Mikromethoden bei der 
Untersuchung gejahrlicher Stoffe hingewiesen. Man ist oft in der 
Lage, "Substanzen zu meistern, ..... deren Explosivitat bisher 
alle Wissenschaftler vor ihrer Untersuchung zuriickschreckte 2". 

23. "Die "Empjiniilichkeit" einer analytischen Reaktion war 
lange Zeit ein recht verwaschener Begriff. DaB kleinste Mengen 
eines Stoffes erkannt werden konnen, oder daB ein Stoff auch in 
auBerst verdiinnter Losung noch nachweisbar ist, oder daB er 
neben groBen Mengen von Fremdstoffen erkannt werden kann, 
jeder einzelne dieser Umstande konnte einer Reaktion die Be
zeichnung "auBerst empfindlich" eintragen, ohne daB sie sonst 
naher gekennzeichnet wurde. 

FR. FEIGL kann das groBe Verdienst fiir sich in Anspruch 
nehmen, fiir jeden Teilbegriff der Enipfindlichkeit eine eindeutige 
Bezeichnung vorgeschlagen zu haben 4, namlich: 

1 S. z. B. A. BENEDETTI-PICHLER: Z. angew. Chern. 42,954 (1929). 
S Her. dtsch. chern. Ges. 55, 2088 (1922). 
3 Der Ahsatz 2 ist der Abhandlung von FRIEDRICH L. HAHN, Mikrochem.8, 

75 (1930 ) entnomrnen. 
4 Mikrochern. I, 4 (1923). 

EMICH, Mikrochemisches Praktikum. 2. Auf!. 1 



2 Einleitung. 

ErJassungsgrenze fur die Mengenempfindlichkeit, 
EmpJindlichkeitsgrenze fur die Konzentrationsempfindlichkeit, 
Grenzverhaltnis 1 fur die N achweisbarkeit von X neben A ..... ". 

HAHN und FEIGL schlagen neuestens vor, statt "Empfindlich
keitsgrenze" von nun ab "Grenzkonzentration" zu sagen, was den 
Vorteil bietet, daB der Ausdruck "Empfindlichkeit" zur Kenn
zeichnung des Gesamtbildes einer Reaktion vorbehalten bleibt. 
Auf welchen Teilwert der Empfindlichkeit besonders Gewicht zu 
1.egen ist, richtet sich nach dem gegebenen Fall. 

Die Erfassungsgrenze gibt man zweckmaBig in y 2 an; das 
GrenzverhaItnis ist definitionsgemaB eine unbenannte Zahl. Die 
Grenzkonzentration kann man entweder als tatsachliche Kon
zentration angeben (Bezeichnung: y.cm-3 =y pro cm3) oder man 
kann sie als Grenzverhaltnis gegen das Losungsmittel deuten 
{wobei die Anzahl der Gramme der Anzahl der cm3 gleichgesetzt 
wird). 

Nach FEIGL3 sollen fur mikrochemische Zwecke jene Reaktionen 
als brauchbar bezeichnet werden, die den Nachweis von Mengen 
bis zu 10 y gestatten. Auf das Volumen ist dabei nicht Rucksicht 
genommen. 

Anmerkung. Da das Biichlein vorwiegend praktischen Zwecken dient, diirften 
diese Angaben ausreichen; sie entsprechen m. E. dem gegenwartigen Stand der 
Dinge. Vielleicht ist es mir aber gestattet, noch auf einige Punkte aufmerksam 
zu machen, denen man heim Kapitcl "Empfindlichkeit einer chemischen Reaktion" 
Rechnung tragen sollte. 

1. Die Versuchsbedingungen miiBten normiert werden. Z. B.: Ein Niederschlag 
kann zunachst unsichtbar sein (man wird also sagen, die Reaktion gelinge nicht), 
man kann ihn aber durch giinstige Beleuchtung, Sedimentieren usw. sichtbar 
machen (und wird jetzt sagen, die Reaktion sei gelungen). 

2. Namentlich bei Farbungsreaktionen muB eine Schichtdicke festgelegt werden. 
Sie wird natiirlich wegen etwaiger Eigenfarbe des LOsungsmittels und aus rein 
praktischen Griinden nicht zu groB gewahlt werden diirfen. Fiir Makroversuche 
ware 1 dm zweckmaBig, fiir die Mikroarbeit ware 1 em vorzuziehen. 

3. Der Vorschlag, die Grenzkonzentration als unbenannte Zahl einzufiihIen, 
bringt Nachteile mit sich; es ist fiir den praktischen Gebrauch nicht einerlei, ob 
ich 1 Y auf 1 cm3 oder I mg auf einen Liter bringe, denn im letzteren Fall kann ich 
die Reaktion u. U. doch leichter sichtbar machen. Danach wiirden die Bezeichnungen 
y. cm-3 oder mg. dm--3 der Bezeichnung 10-6 vorzuziehen sein. 

4. Endlich mag es dahingestellt bleiben, ob die Empfindliehkeitsangaben nicht 
besser auf Atom- und Molekular- bzw. Xquivalentgewichte zu beziehen waren, wie 
dies bei anderen zahlenmaBigen Angaben langst geschieht 4• Urn iibermaBig groBe 
Zahlen zu vermeiden, wird man sich wohl auf ein System einigen miissen, bei dem 
man Exponenten angibt. wie dies bei den PH-Werten eingefiihrt worden ist. 

3. Das Werkchen ist in zwei Teile gegliedert: 1m ersten, all
gemeinen Teil werden die Apparate und Methoden geschildert, im 

1 Das Wort stammt von SCROORL. 
21 Y= Ipg= 0,001 mg. Da die kurze und bequeme Bezeichnung "Gamma" 

in den mikrochemischen Abhandlungen bevorzugt wird, wollen wir sie im vor
liegenden Werkchen beibehalten. Vgl. EMlCR: Lehrbuch d. Mikrochemie, Miinchen 
1926, S. 38, FuBnote 64. 

3 Zitiert auf S. I. 

4 Vgl. BOTTGER, Qualit. Analyse, Leipzig 1925, S. 622; EMlCR, Liebigs Ann. 351, 
426 (1907). Siehe auch BOTTGER, Mikrochem., EMICR-Band 29 (1930). 



Einleitung. 3 

zweiten, besonderen, sind Anwendungen auf eine Reihe spezieller 
Hille gezeigt. Ich stelle mir vor, daB der Praktikant das Allgemeine 
aufmerksam durchlesen wird, bevor er sich an die Ubungsaufgaben 
'Y.endet. Das kostet zwar einige Tage Zeit, verschafft aber einen 
Uberblick und gewiihrt damit eine Basis, die man haben soIl, bevor 
man sich zum Arbeitstisch begibt. 

Beziiglich der einzelnen Abschnitte des speziellen Teiles sei 
folgendes vorausgeschickt. 

Auf anoryanisch-qualitativem Gebiet spielt namentlich die 
"Spurensuche 1" eine wichtige Rolle; hierzu miissen sowohl Tren
nungen, als auch Einzelreaktionen, wie sie namentlich BEHRENS 2 

ausgearbeitet hat, geiibt werden, und damit ist ein gr6Berer Um
fang von vornherein geboten. Leider ist die Spurensuche so wenig 
durchgearbeitet und bietet auBerdem so viele M6glichkeiten, daB 
wir uns auf wenige Hinweise beschriinken muBten. In den meisten 
Trennungsbeispielen sind die Methoden fiir den Fall ausprobiert, 
da{J die Ionen nicht in allzu unyleichen M enyen vorlieyen. Ein 
weniger erfahrener Analytiker wird deshalb im Ernstfall selbst
verstiindlich neben dem Praktikum z. B. BOTTGERs Anleitung zu 
Rate ziehen und sich an Hand yeeiyneter Mischunyen in das zu 
lOsende Problem einarbeiten. 

Den modernen Bestrebungen, welche dahin gehen, das qualitative Verfahren 
durch weitgehende Anwendung spezitischer Reaktionen zu vereinfachen, glaube ich 
durch Heranziehung eingestreuter Beispiele und durch Aufnahme des Abschnitts 
iiber Tiipfelanalyse (F. FE1GL) in ausreichendem Mall Rechnung getragen zu haben. 
Ob der Wunsch, qualitative Analyse (etwa ahnlich wie Spektralanalyse) ganz ohne 
Trennungsmethoden betreiben zu konnen, einrnal in Erfiillung gehen wird, steht 
noch dahin. Jedenfalls verdienen die einschlagigen Bemiihungen grolle Beachtung 3 • 

Im oryanisch-qualitativen Teil iiberragt derzeit die Wichtigkeit 
der Einzelreaktionen die der Trennungen, bei denen man ja wesent
lich auf die priiparativen Methoden angewiesen ist. Daher sind 
diese entsprechend mitberiicksichtigt. Im iibrigen sei bei dieser 
Gelegenheit auf STAUDINGERs Organ. qual. Analyse 4 aufmerksam 
gemacht, aus welchem Buch auch der Mikrochemiker manche An
regung schOpfen wird. 

Auf quantitativem Gebiet glaubte ich mit einigen Ubungs
beispielen das Auslangen zu finden, bei denen die wichtigsten 
Methoden der Gewichts-, MaB- und Elektroanalyse zur Vorfiihrung 
gelangten. Die vielleicht etwas stiefmiitterliche Behandlung der 
MaBanalyse mag ihre Rechtfertigung in dem Umstand finden, daB 
das Wichtigste iiber die Methodik an der Acidimetrie gelernt 
werden kann und die zahlreichen iibrigen Bestimmungen wesentlich 

1 EMlCR: Lehrbuchd.Mikrochemie, Miinchen 1926,S.V. Auf dieUnzulanglichkeit 
der bisherigen Methoden haben z. B. GANS, KRUG und HEusELER, Chern. Centro 
1925 1, 829 hingewiesen. 

2 BEHRENs-KLEY: Mikrochem. Analyse, Leipzig und Hamburg 1915 bzw. 1922. 
3 KURT HELLER: Mikrochernie 7, 213 (1929); 8, 33 (1930). 
4 Berlin 1923. Vgl. auch N. SCROORL: Organ. Analyse (holland.) Amsterdam 

1920 und 1921. 

1* 
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nm ganz speziellen Zwecken dienen 1. Die organisch-quantitative 
Analyse ist nicht beriicksichtigt worden. 

Ebenso sind die Methoden, welche z. B. die fiir den Mediziner 
und Biologen wichtigen Bestimmungen von Harnstoff, Aceton, 
Zucker usw. betreffen, nicht aufgenommen worden, weil ich glaube, 
daB derlei der Spezialliteratur vorbehalten bleiben solI. Wesentlich 
dasselbe gilt fiir Flammenfarbungen, Spektralreaktionen u. a. 

4. Bei den Ubungsbeispielen muB selbstverstandlich Wert darauf 
gelegt werden, dafJ jeder Versuch tadellos gelinge. Es ist besser, eine 
Reaktion griindlich, d. h. bis zur vollstandigen Beherrschung zu 
iiben, als eine groBe .. Zahl von Reaktionen oberflachlich. Der 
Praktikant muf3 die Uberzeugung gewinnen, daB die Methoden 
brauchbar sind, d. h. daB sie, entsprechendes Wissen und Konnen 
vorausgesetzt, unfehlbar zum Ziel fiihren. DaB ein solcher Lehr
gang die Einiibung an bekanntem Material voraussetzt, braucht 
J?.icht gesagt zu werden; ebenso nicht, daB an passenden Stellen 
Ubungsanalysen mit Material von unbekannter Zusammensetzung 
eingefiigt werden miissen. 

5. Der Mangel an einzelnen Behelfen schrankt das Programm 
zwar ein, macht aber die Mikroarbeit nicht unmoglich: Jeder 
Ghemiker, der ein Mikroskop besitzt, kann qualitativ-mikrochemisch 
arbeiten urul wo eine M ikrowaage vorharulen ist, sirul quantitative 
(anorganische) Bestimmungen moglich. Denn fast alles iibrige kann 
mehr oder weniger leicht improvisiert werden. Urn solche Im
provisationen zu erleichtern, haben wir im Anhang II einige 
Winke zusammengestellt. 

Zwischen diesem Grenzfall und einer ideal vollstandigen Einrichtung werden 
natiirlich aile moglichen Zwischenstufen vorkommen. Urn sie in ein Schema zu 
bringen, konnen wir drei Falle herausgreifen: Erstens eine Ausriistung, die voraus
gesetzt wird, wenn das dem Praktikum zugrunde gelegte Programm in der Haupt
sache absolviert werden soil; zweitens eine Ausriistung fiir etwa.s strengere Anforde
rungen, wie sie mir z. B. in einem mittelgroBen Hochschulinstitut als wiinschens
wert vorschwebt und drittens eine Ausriistung, die weitgehenden Anforderungen 
entspricht. Diese Dreiteilung ist im Text durch die Pradikate "unbedingt not
wendig", "sehr wiinschenswert" und "wiinschenswert" angedeutet 2. 

1 Es ware eine dankenswerte Aufgabe, die Methoden der MikromaBanalyse 
zusammenfassend darzustellen. 

2 Von .FARADAY wird berichtet, dail er keine Untersuchung als abgeschlossen 
betrachtete, bevor er nicht die vollkommensten, zur Verfiigung stehenden Mittel 
angewandt hatte. Ftir den Forscher ist dieser Grundsatz gewiB ausgezeichnet, im 
gewohnlichen Laboratoriumsbetrieb verbietet er sich oft aus auBeren Griinden und 
aus Grunden der cJkonomie, d. h. weil der Mehraufwand an Miihe und'Zeit in keinem 
VerhaItnis zum Wert der gewonnenen Resultate stiinde. SILVANUS P. THOMPSON, 
Michael Faradays Leben und Wirken. deutsch von Schiitte und Daneel, (Halle 
1900) S.94· 



L APPARATE UND METHODEN. 
A" Qualitativer Teil" 

I. Mikroskop und Zugehoriges. 
a) Allgemeines. 

Ein yutes Mikroskop ist fiir die qualitative Mikroanalyse un
bedingt notwendig; sehr wiinschenswert sind ferner eine Lupe 
und ein binokulares Instrument. 

r. Wenn auch Einrichtung und Gebrauch des "zusammen
gesetzten" Mikroskops im allgemeinen als bekannt vorausgesetzt 
werden 1, so diirften doch folgende Winke angebracht sein. 

Der Mikroanalytiker benotigt vor a11em schwache und mittlere 
VergroBerungen; bei ersteren ist ein moglichst groBer Objekt
abstand erwiinscht. Man wird danach z. B. mit den Objektiven A 
und D von ZeiB in ] ena oder 3 und 6 von Reichert in Wien in 
Verbindung mit den Huygens-Okularen 2 und 4 auskommen. 
Damit stehen bei r60 mm Tubusliinge die VergroBenmgen von 
(rund) 50, 100, 200 und 400 (bzw. 300) zur Verfiigung2. Das eine 
Okular so11 mit einem (herausnehmbaren) Mikrometerplattchen 
versehen sein; beim zweiten Okular ist ein Fadenkreuz erwiinscht. 
Das Mikroskop so11 eine Polarisationseinrichtung besitzen. 
Wiinschenswert sind noch ein starkeres Okular, ferner ein ganz 
schwaches und ein starkes Objektiv, ebenso der drehbare Objekt
tisch. Ein ausschaltbarer Kondensor und eine lrisblende vervo11-
standigen die notwendige Ausstattung. 

Den erwahnten Anforderungen wird in den "kleinen mineralogischen" Stativen 
leidlich Rechnung getragen 3. Wo die Mittel halbwegs reichen, ist die Anschaffung 
eines groBeren Stativs sehr wiinschenswert, insbesondere, weil dann auch alle 
spateren Nachschaffungen ohne weiteres dazu passen. Ein so1ches Stativ hat selbst
verstandlich grobe und feine Einstellung und vor allem einen vollkommenen 
Abbeschen Beleuchtungsapparat; es gestattet damit die Anwendung der starkeren 
Systeme, die z. B. auch bei ultramikroskopischen Untersuchungen erwiinscht sind. 

1 Empfehlenswert und fiir unsere Zwecke im allgemeinen ausreichend sind: 
F. RINNE, Krystallogr. Formenlehre, Leipzig 1922; A. KOHLER, Das Mikroskop und 
seine Anwendung, Wien und Berlin 1923 (Abderhaldens Handbuch der biolog. 
Arbeitsmethoden, Abt. II, T. I, S. 171). 

2 SCHOORL (Privatmitteilung) bevorzugt die Kombination 2 und 4c (Reichert) 
mit Okular 4 (oder 5). - Die oben erwahnten Objektive A und D tragen die neueren 
Bezeichnungen 8 und 40, die Okulare 2 und 4 die Bezeichnungen 5 X und 10 X. 

3 Diese Stative haben in der Regel keine feine Einstellung, was beim Arbeiten 
mit der starken VergroBerung unbequem ist und die Anwendung sehr starker 
Systeme natiirlich ausschlieBt. 



6 Mikroskop und Zugehoriges. 

Ferner sind die groBeren Stative fiir Mikroprojektion und Photographie geeignet. 
Die Anschaffung eines Objektivrevolvers ist aus Griinden der ·Zeitersparnis sehr 
wiinschenswert. Auch Objektivzangen sind bequem. Es ist davon abzuraten, daB 
gerade beim Mikroskop allzuweitgehende Sparsamkeit walten gelassen werde. 

DaB das Mikroskop vor den sauren Dampfen des Laboratoriums geschiitzt und 
iiberhaupt mit groBter Sorgfalt behandelt werden muB, versteht sich. Am gefahr
lichsten sind bekanntlich Fluorwasserstoffdampfe, da sie die Linsen unbrauchbar 
machen. Bei Praparaten, die derlei Dampfe entwickeln, wird empfohlen, die (dem 
Praparat zugekehrte) "Frontlinse" zu schiitzen, indem man mittels eines Tropfens 
Wasser oder Glycerin ein Deckglaschen an sie anlegt. Das starkere System wird bei 
so1chen Versuchen am besten ganz entfernt und in Sicherheit gebracht. Die Objek
tive in sog. "Fiillfassung" diirfen nicht auseinander genommen werden. - Uber 
einige weitere Einzelheiten vgl. EMICK: Lehrbuch d. MikrocheIll;ie, Miinchen I926. 

2. Ais Lupe kann notigenfalls eine einfache Taschenlupe dienen, 
besser ist eine BRUcKEsche mit 5-rofacher V ergroBerung. PREGL 1 

empfiehlt die nach Art eines Monokels einklemmbare Uhrmacher
lupe, we1che zumal dem Fernsichtigen gute Dienste leisten wird. 
Sollte eine Lupe zufallig nicht zur Hand sein, so kann Z. B. die 
Augenlinse des schwacheren Okulars als Ersatz dienen. - Uber 
die Fernrohrlupe S. S. 53. 

3. Die Anschaffung eines binokularen Mikroskops, das nach 
dem GREENOUGHSchen Prinzip konstruiert ist, d. h. aus zwei unter 
einem spitz en Winkel gegeneinander geneigten Tuben besteht, ist 
wie schon bemerkt sehr wiinschenswert. Das aujrechte, plastische 
Bild erleichtert viele Arbeiten aufJerordentlich. Man kommt mit 
einem Objektiv- und evtl. zwei Okularpaaren aus und begniigt sich 
mit den VergroBerungen zwischen 20- und 50fach. N euestens 
werden "Stereoaujsatze" fiir das gewohnliche- Mikroskop gebaut, 
die auch ein plastisches Bild liefern. 

4. Sehr wichtig ist bei jedem VergroBerungsinstrument die 
richtige Wahl der Beleuchtung, die der Natur des Objekts angepaBt 
sein muB. 

Bei Tag benutzt man einen hellen Fensterplatz, als kiinstliche 
Lichtquelle dient entweder eine Tischlampe oder Bogenlicht. 

Beim Mikroskop wird in der Regel im "durchfallenden" Licht 
beobachtet; zu diesem Zweck wird der Planspiegel so gestellt, daB 
das Licht einer weiBen Wolke (Wand) oder Himmelslicht moglichst 
voll auf den Kondensor fallt. [Bei kiinstlichem Licht (unter Um
standen geniigt eine Kerzenflamme!) kann eine "Schusterkugel" 
oder ein mit Wasser gefiillter Rundkolben von etwa 2 I Inhalt 
zwischen Lichtquelle und Mikroskopspiegel gebracht werden.] 
Das Objekt befinde sich auf einem Objekttrager; je nach der 
Natur des Objekts wird es entweder frei oder eingebettet in einer 
passenden Fliissigkeit untersucht. Bei den starken VergroBerungen 
ist stets ein Deckglas aufzulegen, damit eine Beriihrung des 
Objektivs mit dem Objekt vermieden und ein moglichst gutes 
Bild erzielt werde. Bei den schwachen VergroBerungen ist das 
Deckglas meist entbehrlich. Die Einstellung geschieht bei den 

1 FR. PREGL: Die quantitative organische Mikroanalyse, 3. Auf!. Berlin: 
Julius Springer I930, S. I7. 
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starken Systemen vorsichtshalber am besten so, daB man den 
Tubus mittels der groben Einstellung oder aus freier Hand bis fast 
zur Beriihrung mit dem Deckglas senkt und dann mittels der 
Einstellschraube so lange hebt, bis das Bild moglichst deutlich ist. 

Sollen Konturen, feine Linien, Zeichnungen wahrgenommen 
werden, so versucht man weiter durch Veranderung der Blenden
offnung die groBte Deutlichkeit zu erzielen. Farbige Objekte 
werden in der Regel mit grofJer Blendenoffnung und stets mit 
eingeschaltetem Kondensor betrachtet. 

Bei der Untersuchung von Pulvern, die zum Zw~.cke des Aus
lesens einzelner Partikel durchmustert werden (s. Ubung I), ist 
auffallendes Licht oft vorzuziehen. Da hierbei nur die schwachen 
VergroBerungen zur Anwendung kommen, geniigt helles Tageslicht 
oder das Licht einer Tischlampe. In einzelnen Fallen ist eine 
Mikrobogenlampemit zwischengeschalteter Sammellinse empfehlens
wert. Am einfachsten wird der Wechsel zwischen durch- und auf
fallendem Licht erreicht, indem man die cine Hand einmal vor den 
Beleuchtungsspiegel, einmal zwischen Objekt und Lichtquelle halt. 
Man soll sich angewohnen, alle Objekte, die bei schwachen Ver
grofJerungen betrachtet werden, in solcher Weise zu prufen. 

Bei starken VergroBerungen kommt auffallendes Licht fiir unsere Zwecke 
nicht zur Anwendung, hierzu sind besondere Vorrichtungen (Vertikalilluminator) 
notwendig. Oft kann ein passend gewahlter Hintergrund, schwarzes oder weiBes 
Papier, das man unter den Objekttrager legt, die Beobachtung erleichtern. Die 
weiBe Scheibe des (z. B. binokularen) Prapariermikroskops ediillt ihren Zweck 
wegen der tiefen Lage nicht so gut, wie das eben erwahnte Papier, da sie meist 
ungeniigend beleuchtet ist. 

5. Bei der Prufung des Mikroskops in bezug auf Optik und Mechanik wird man 
am besten einen erfahrenen Mikroskopiker zu Rate ziehen. Will man selbst priifen, 
so kann das Auflosungsvermogen des schwachen Systems mittels der Schuppen des 
KohlweiBlings, das des starken mittels Pleurosigma angulatum untersucht werden. 
Vgl. z. B. KOHLER, zitiert auf S. 5. 

b) Lingenmessung unter dem Mikroskop. 
Wenn die reelle GroBe eines mikroskopischen Objektes bestimmt werden solI, 

benutzt man ein "Mikrometer", deren es verschiedene Arten gibt. Am haufigsten 
·angewandt und fiir unsere Zwecke ausreichend ist das "Okularmikrometer" in Ver
bindung mit dem "Objektmikrometer". 

Ersteres ist bekanntlich ein rundes Glasplattchen, das in seiner Mitte eine 
eingeritzte Skala besitzt, meist 5 mm in Zehntelmillimeter geteilt. Es kann zwischen 
Augen- und Kollektivlinse (die beiden Linsen des Okulars) eingelegt werden. In 
der Regel ist bei den Okularmikrometern die erstere verschiebbar eingerichtet, 
damit ihre Stellung der Sehweite des Beobachters angepaBt werden kann. Man 
lege es mit der Teilung nach unten ein. Der Wert eines Teilstriches wird meist 
von der Firma angegeben, doch gelten diese Angaben nur annahernd, und man soll 
ihn selbst bestimmen; dazu legt man ein Objektmikrometer (Objekttrager mit 
eingeritzter Skala) auf den Objekttisch und beurteilt, wie die beiden Skalen mit
einander iibereinstimmen. Da das Objektmikrometer eine Teilung von genau be
kannten Werten enthalt, z. B. ein Millimeter in 10 oder 20 Teile geteilt, so ergibt 
der unmittelbare Augenschein, welcher Wert einem Intervall des Okularmikrometers 
zukommt. Man legt fiir die in Betracht kommenden Objektive (und evtl. Tubus
langen) eine Tabelle an. Als MaBeinheit ist ein Tausendstelmillimeter (I "Mikron" = 
1 1') iiblich. 
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"Ober Gewichtsbestimmung durch mikrometrische Messung gibt es mehrere 
Arbeiten, auf die verwiesen sei; vgl. S. 43 und ElIIlIOH: Lehrbuch d. Mikrochemie, 
Miinchen 1926, S. 20. 

c) Das Verhalten der Objekte im polarisierten Licht. 
1. Die Doppellwechung. Zum Studium der hierher gehorigen Erscheinungen 1 ist 

das Mikroskop mit zwei NIOoLSchen Prismen und einem Gipsplattchen ausgeriistet. 
Der eine Nicol, "Polarisator", befindet sich unter dem Objekttisch, der andere, 
"A nalysator" , wird entweder zwischen Objektiv und Okular eingeschoben oder 
(drehbar) auf das letztere aufgesetzt. Die Gipsplatte kann ebenfalis an verschiedenen 
Stellen zugeschaltet, z. B. unmittelbar iiber dem Objektiv oder unter dem Analysator 
eingeschoben werden. -

Fur die Versuche dey Abschnitte c) bis e) ist zuniichst vorausgesetzt, daP die 
Beleuchtungslinse (der Kondensor) ent/ernt worden sei, d. h. dap mit sogenanntem 
parallelem Lichte gearbeitet werde; 

Schalten wir zuerst die beiden NIOoLSchen Pris:m.en ein und drehen wir das 
eine um die Achse des Instrumentes, so wechselt die Helligkeit des Gesichtsfeldes; 
wenn sie am groBten ist, nennt man die Stellung der Nicols "paraliel", wenn sie 
am kleinsten ist, "gekreuzt". Wir wollen dabei noch die Annahme machen (die bei 
den meisten Instrumenten zutreffen wird oder sich leicht verwirklichen laBt), daB 
bei gekreuzten Nicols die Polarisationsebene des einen Nicols von vorn nach riick
warts verlauft und infolgedessen die des anderen von rechts nach links s. Bringt 
man zwischen die gekIeuzten Nicols einen Krystall, so konnen zunachst zwei Falle 
eintreten: 

a) Das Gesichtsfeld bleibt dunkel; Krystalle, welche diese Eigenschaft in allen 
Lagen besitzen, werden ein/ach brechend genannt, sie gehoren dem tesseralen System 
an (Kochsalz). Dasselbe Verhalten zeigen die amorphen Substanzen 3• 

b) Das Gesichtsfeld wird im allgemeinen durch den Krystall aufgehellt: der 
Krystall ist ein "doppelbrechender" ; er kann nicht dem tesseralen, wohl aber irgend
einem anderen Krystallsystem angehoren. Es sind nun zwei FaIle moglich, welche 
darauf Bezug haben, daB sich die Krystalle dieser Art in bestimmten Lagen (in der 
Richtung der sogenannten "optischen Achsen") unter den bestehenden Voraus
setzungen wie einfach brechende Korper verhalten, d. h. das Gesichtsfeld nicht 
aufhellen. 

a) Es gibt im Krystall nur eine einzige Richtung, in welcher er zwischen ge
kIeuzten Nicols nicht aufhellt: der Krystall ist "optisch einachsig", er gehort dann 
entweder dem hexagonalen oder dem tetragonalen System an. Die Richtung der 
optisohen Achse stimmt in diesem FaIle mit der der kIystallographischen Haupt
achse iiberein. 

1 Es sei ausdriicklich betont, daB zum Verstii.ndnis der Polarisationserschei
nungen das Studium entsprechender Spezialwerke erforderlich ist, von welchen wir 
z. B. die S. 5, FuBnote I angegebenen Werke erwii.hnen, woselbst auch weitere 
Literatur zu finden ist. Wir mussen uns hier darau/ beschranken, eine knappe An
leitung zum Gebrauch der Polarisationseinrichtungen lur die Zwecke der Mikrochemie 
zu geben. - "Ober einfache Behelfe vgl. den Anhang II. 

2 Um die Orientierung eines Nicols rasch festzustellen, kann man folgenden 
Versuch ausfiihren: man bringt einige Nadeln von Antkrackinon in ein Tropfchen 
Nitrobenzol, legt ein Deckglas auf und betrachtet unter dem Mikroskop bei Ein
schaltung des fraglichen Nicols (Analysator oder Polarisator). Wird das Objekt 
(oder der Nicol) gedreht, so verblassen die Nadeln, wenn ihre Langsrichtung mit 
dem Hauptschnitt des Nicols zusammenfallt (bzw. auf dessen Polarisatiollsebene 
senkrecht steht), in der darauf senkrechten Lage treten sie kraftig hervor. 

3 Es wird dabei angenommen, daB die Korper nicht etwa durch Druck oder 
Zug in dem Lichtbrechungsvermogen beeinfluBt werden, wodurch eine Art kiinst
licher Doppelbrechung z!lstande kommen kann. -Auch . unter den Gespinstfasern 
und anderen Objekten, z. B. Starkekomem, findet man derartige, an die Doppel
brechung der Krystalle erinnemde Erscheinungen sehr haufig. 
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(3) Es gibt im Krystall zwei Richtungen, welchen die erwahnte Eigenschaft 
zukommt: der Krystall ist "optisch zweiachsig", er gehort dem rhombischen, mono
l:linen oder triklinen System an. 

Die Unterscheidung eines optisch einachsigen von einem optisch zweiachsigen 
Krystall ist unter Umstanden mittels "konvergenten polarisierten Lichtes" moglich. 
In einem solchen Fall kann die Beobachtung von sogenannten Achsenbildern Auf
schluB geben, woriiber naheres z. B. in EMICH: Lehrbuch d. Mikrochemie, Miinchen 
1926, S. 23 zu finden ist. S. auch Abschnitt e), S. 10. 

2. Wir besprechen weiter noch einige Kennzeichen, welche einerseits die "Aus
loschungsrichtungen" betreffen, anderseits mit dem "Charakter" der Doppelbrechung 
zusammenhangen. 

Wenn man einen doppelbrechenden Krystall nach und nach in den ver
schiedenen Lagen zwischen gekreuzten Nicols betrachtet, welche er einnimmt, 
wahrend man dem Objekttisch langsam eine volle Umdrehung gibt, so wird der 
Krystall meist in vier Lagen dunkel erscheinen, von welchen je zwei aufeinander 
senkrecht stehen. Man nennt diese Richtungen, in weJchen sich der Krystall also 
wie ein einfach brechender verhalt, die "Ausloschungsrichtungen". Urn sie fest
zuhalten, kann man sie mit den Strichen des Fadenkreuzokulars in tJbereinstimmung 
bringen. Nun sind wieder zwei Falle moglich: 

a) Die gerade Aus!oschung. Wenn die Ausloschungsrichtung einer Krystallkante 
parallel lauft, bzw. auf ihr senkrecht steht, so nennt man die Ausloschung mit 

.. 
1fI

~ 

. ~ .. ... .; 
Abb. 1. Manganoxalat. Abb. 2. Natriumchloroplatinat. 

Bezug auf diese Kante eine "gerade". Bei nadelformigen Krystallen ist dieser Fall 
sehr haufig. tJbungspraparat etwa Manganoxalat (zu erhalten durch Einlegen 
eines Kornchens Oxalsaure in einen Tropfen Manganchloriirlosung, Abb. I). 

b) Die schiele Ausloschung. Wenn die AuslOschungsrichtungen mit einer Kristall
kante Winkel einschlieBen, welche von 0 0 und 900 verschieden sind, so nennt man 
die Ausloschung mit Bezug auf diese Kante eine "schiele" . 

Auch hier werden gewohnlich die Hauptkanten beriicksichtigt, d. h. die, nach 
welchep. der Krystall vorwiegend entwickelt ist. In diesem Sinne sagt man wohl 
auch kurz: "der Krystall" habe gerade oder schiefe Ausloschung. Unter der "Aus
lOschungsschiefe" versteht man den Winkel, den die Ausloschungsrichtung mit der 
fraglichen Krystallkante einschlieBt. tJbungspraparat fiir schiefe Ausloschung: 
Natriumchloroplatinat, Abb. 2. Das Kreuz bedeutet die AuslOschungsrichtungen. 

c) Gelegentlich spricht man wohl auch von "symmetrischer Ausloschung", d. h. 
dann, wenn die senkrecht aufeinander stehenden Ausloschungsrichtungen den 
Winkel zwischen je zwei zusammenstoBenden Krystallkanten halbieren1. 

3. Zu weiterer Charakteristik der doppelbrechenden Krystalle .beJ;liitzt man das 
Gipsp1attchen. Es ist von einer solchen Dicl¢ und Orientierung, . daB es zwischen 
gekreuzten Nicols eine ganz bestimmte Interferenzfarbe, das "Rot erster Ordnung" 
zeigt, welche die Eigentiimlichkeit besitzt, daB sie sehr leicht in andere Farben 
iibergeht, wenn auch nur ganz schwach doppelbrechende Krystalle zusammen mit 
dem Gipsplattchen betrachtet werden. Die Farben, die hierbei entstehen, sind ent-

1 SCHNEIDER-ZIMMERMANN : Botanische Mikrotechnik, Jena 1922, S. 155. 
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weder "Additionsfarben" oder "Subtraktionsfarben 1", d. h. das Objekt wirkt auf das 
polarisierte Licht entweder im selben Sinne wie das Gipsplattchen (Addition) oder 
im entgegengesetzten (Subtraktion). 

Um das Maximum der Wirkung zu erzielen, werden die Krystalle in einer Lage 
gepriift, welche sich um 450 von derjenigen unterscheidet, bei welcher Ausliischung 
stattfindet; man dreht also zuerst den Objekttisch bis zum Dunkelwerden des 
Krystalls und hierauf noch um 450. Naheres in EMICH: Lehrbuch d. Mikrochemie, 
Miinchen 1926, S. 25. 

4. Die Polarisationseinrichtung des Mikroskops dient u. a. zur Erkennung des 
Pleochroismus (auch "Di- bzw. "Trichroismus" genannt). Man versteht darunter 
kurz gesagt die Verschiedenheit der Farbe in den verschiedenen Richtungen eines 
Krystalls. Diese Verschiedenheit kann erkannt werden, wenn man den Krystall bei 
ausgeschaltetem Analysator (Polarisator) mittels des Objekttisches iiber (unter) 
dem Polarisator (Analysator) dreht. Natiirlich kann auch der Krystall fix bleiben 
und der eine Nicol gedreht werden. Bei sehr kleinen Krystallchen ist dies zweck
malliger, wei! das Auge Veranderungen am ruhenden Objekt leichter wahrnimmt. 
Die beiden Farben, welche den in Betracht kommenden Richtungen entsprechen, 
gelangen hierbei nacheinander zur Beobachtung. Das von oben, bzw. von der Seite 
auf das Objekt auffallende Licht ist bei diesen Versuchen durch Vorhalten der 
Hand abzublenden. - Der Pleochroismus ist eine sehr haufige Erscheinung; sie 
wird aber fiir unsere Zwecke nur dann herangezogen, wenn sie in hervorragendem 
Malle vorhanden ist. Hiibsche Demonstrationspraparate: Yttriumplatincyaniir, 
verschiedene Chinhydrone, femer Fasem, die mit kolloiden Metallen gefarbt 
sind usw. 

d) Bestimmung der Brechungsindices. 
1. Optisch isotrope Korper. 

lrgend ein (farbloses) Objekt ist unter sonst gleichen Umstanden um so besser 
zu sehen, je mehr sein Brechungsindex von dem seiner unmittelbaren (farblosen) 
Umgebung verschieden ist. Daher sieht man z. B. Kochsalzkomchen in Luft sehr 
gut, in Weingeist schlechter und in Athylenbromid fast gar nicht. Wir entnehmen 
daraus, dall Athylenbromid und Kochsalz annahemd denselben Brechungsindex 
haben. 1st in einem solchen Fall der des einen Stoffs bekannt, so kann man auf den 
des anderen schliellen. Darauf beruht das "Einbettungsverfaliren", bei welchem 
man die Aufgabe hat, eine Fliissigkeit ausfindig zu machen, in der die Kanten des 
gegebenen Objekts unsichtbar werden. Naheres in EMICH: Lehrbuch d. Mikro
chemie, Miinchen 1926, 26 und in der dritten "Obung S. 74. 

2. Optisch anisotrope Korper. 
Ein Lichtstrahl, der in einen optisch anisotropen, d. h. nicht tesseralen Krystall 

eindringt, wird im allgemeinen in zwei Strahlen zerlegt; deshalb ist es unmoglich, 
vom Brechungsindex eines anisotropen Krystalls schlechthin zu sprechen. Das 
Einbettungsverfahren kann daher in diesem Fall nur bedingungsweise einwandfreie 
Resultate liefem, und zwar lehrt die Krystalloptik, dall dies moglich ist, wenn man 
polarisiertes Licht verwendet und den Brechungsexponenten auf bestimmte Rich
tungen im Krystall bezieht. Man erhalt dann zwei Zahlen, welche oft in sehr guter 
Weise zur Charakteristik des betreffenden Stoffes herangezogen werden konnen. 

Wie in solchen Fallen zu verfahren ist, ergibt sich aus der auf S. 74 be
schriebenen dritten "Obung. 

Bei diesen Versuchen ist, wie schon bemerkt, der Kondensor auszuschalten und 
der Planspiegel zu benutzen. 

e)· Anhaltspunkte fiir das Krystallsystem 
gewahren folgende Merkmale, die wir der "Anleitung zum Bestimmen der Mineralien" 
von FUCHS-BRAUNS entnehmen: 

11m Sinne von SCHRODER V. D. KOLK: Mikr. Krystallbestimmung, Wiesbaden 
1898, S. 26. 
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,,1. Aile Krystalle bleiben bei gekreuzten Nicols in jeder Lage dunkel; sie sind 
einfach brechend, regular (Caesiumalaun). 

2. Die meisten Krystalle werden zwischen gekreuzten Nicols hell (oft nur grau) 
und farbig und besitzen gerade Ausloschung, einzelne bleiben in allen Lagen dunkel; 
sie sind doppelbrechend und optisch einachsig. Man hat weiter den UmriB der 
dunkel bleibenden Krystalle zu beachten: 

a) der UmriB der dunkel bleibenden Krystalle ist vierseitig (oder achtseitig), 
quadratisch, die Krystalle sind quadratisch [tetragonal] (Calciumoxalat); 

b) der UmriB ist sechsseitig, die Krystalle sind hexagonal (Kieselfluornatrium); 
c) der UmriB der dunkelbleibenden Krystalle ist dreiseitig, die Krystalle sind 

I'homboedrisch (N atronsalpeter). 
3. Aile Krystalle werden zwischen gekreuzten Nicols hell (oft nur grau) und 

farbig, sie sind optisch zweiachsig: 
a) alle besitzen gerade Auslaschung, sie sind rhombisch (Chlorblei); 
b) die meisten besitzen schiefe, einige gerade Ausioschung, sie sind mono

klin (Gips); 
c) aile Krystalle zeigen schiefe Ausloschung, sie sind triklin (Kupfervitriol)." 

II. Die GeiiBe. 
1. Die gebrauchlichen Proberohren sind fUr mikroanalytische 

Zwecke oft zu groB, man benutzt deshalb kleinere; es ist aber 
in der Regel nicht notwendig, unter einen Kubikzentimeter 
Fassungsraum, d. h. 6 mm Weite und 30 mm 
Lange herabzugehen. Fur die gewohnlichen 
Arbeiten verfertigt man die Proberohrchen 
aus leicht schmelzbarem Glas, fUr genaue 
Arbeiten sind einige solche Rohrchen aus 
J enaer Gerateglas und aus Quarzglas sehr 
wunschenswert 1. Sie sollen einen nicht zu 
kleinen Rand haben. 

2. Wird ein solches Proberohrchen in der 
unteren Halfte im Sinne der Abb. 5 verjungt, -
so ergibt sich das Spitzrohrchen, bei dessen 
Anfertigung dafUr zu sorgen ist, daB die 
Spitze nicht zu eng ausfallt, da sonst die 
Reinigung erschwert wird. Sie geschieht in 
der Weise, daB man die mit der Pumpe 
verbundene Saugvorrichtung (Abb. 3) be
nutzt; das Rohrchen ist nach mehrmaligem 
Ausspiilen und Auflegen auf die Spitze rein, Abb. 3. Zur Reinigung 
nach kurzem Anfacheln mit der Bunsen- der Spitzrohrchen. 
flamme auch trocken. 

Zur Aufbewahrung der Rohrchen dient ein Holzblock (Abb. 4) von etwa 
15 X 4 X 3 cm Abmessung, in den eine Anzahl Locher verschiedener Durchmesser 
gebohrt sind. Die groBeren nehmen die Probe- und Spitzrohrchenanf, in die kleinen 
setzt man die unten zu erwallnenden "ausgezogenen Rohrch"en", wenn darin ein 
Niederschlag sedimentieren soli oder dergleichen. Ahnliche Blocke benutzt man ftir 
die Mikrobecher (Abb. 54). 

Das Spitzrohrchen bietet gegeniiber dem Proberohrchen den 
Vorteil, daB der Niederschlag auf ein kleineres Volumen zusammen· 

1 Bezugsquelle ftir Quarzglas z. B. W. C. Heraeus, Hanau a. M. 
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gedrangt, daher leichter wahrgenommen wird und daB man ihn 
deshalb nach dem Sedimentieren vollstandiger von der Losung 
trennen kann 1. 

Das Einbringen der Versuchstropfen in das Spitzrohrchen 
geschieht nicht unmittelbar aus dem Standglas, sondern in der 
Regel mittels einer Glas-( Quarz-)Capillare, mittels einer Platinose 

Abb. 4. Block zum Aufbewahrfn der Spitzrohrchen. 

oder mittels des Rtihrhakchens (S. 22), da man nur auf solche 
Weise gentigend kleine Tropfen zustande bringt. 

Die Beobachtung der Reaktion erfolgt bei Farbungen un
mittelb.~r mit freiem Auge gegen weiBen Hintergrund; evtl. nach 
s. 86. Uber die Beobachtung von Niederschlagen siehe unten. 

Abb·5· 

Erhitzen von Spitzrohrchen 
im Dampf-(Wasser-)Bad. Abb.6. 

Erhitzen des Mikrobechers. 
M Metallrohr zum Einsetzen 

des Glasrohrs G. 
R Wasserbadringe. 
G Dampfmantel fur den 

Mikrobecher. 

3. Das Erhitzen der Probe- und Spitzrohrchen geschieht stets 
in einem passenden Bad, da dieFltissigkeit beim freien Erhitzen, 
z. B. tiber dem Ztindflammchen, leicht herausgeschleudert wird. 
Man benutzt einen Aufsatz (Abb. 5 u. 6), der auf das Wasserbad auf-

1 Wesentlich dieselben Dienste leisten. die MAYRHOFERSChen "Capillar-Eprou
vetten", A. MAYRHOFER: Mikrochemie d. Arzneimittel u. Gifte, Wien u. Berlin 
1923 I, S. 6. 
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gelegt wird und den man dureh Verjiingen einer Glasrohre leicht 
herstellen kann. SoIl die Probe eingedampft werden, so leitet man 
dureh das ebenfalls aus der Abbildung ersichtliche Rohrehen einen 
(filtrierten) Luftstrom in das Innere des Spitzrohrehens. Oft ist 
es zweekmaBig, ein kurzes Sehlauehstiiek auf das Rohrehen zu 
sehieben, damit nur der untere Teil erhitzt wird. Fiir grofiere 
Gefafie, z. B. Mikrobeeher, benutzt man den Aufsatz Abb. 6. 

Zum Erhitzen von zugeschmolzenen Rohrehen dient entweder 
a) ein kleiner Block aus Kupfer oder Aluminium, vgl. 55. Ubung, 
oder b) ein M ikrodampfbad, das man aus einer metallenen Proberohre 
improvisiert. Ieh benutze eiserne Gasleitungsrohren von 13 oder 
17 mm Lumen und etwa 18 em Lange, die an dem unteren Ende 
hart verlotet sind. Das obere Ende wird ein wenig erweitert und 
innen glatt gefeilt, damit man die Rohren im nieht gebrauehten 
Zustand verstopseln kann. Es ist bequem, eine groBere Anzahl 
solcher Rohren mit Badfliissigkeiten, z. B. ~?luol (lIOO), Amyl
alkohol (130°), Anisol (154°), Anilin (180°), Athylbenzoat (210°) 
und Chinolin (240°) vorratig zu haben. 

e) Auch gewohnliche Proberohren aus temperaturbestandigem Glas, die man 
mit einem kleinen RiickfluBluftkiihler versieht, sind zweekmaBig. 

Abb. 7. Einsehmelzen fliissiger Kohlensaure. 

d) An dieser Stelle sei aufmerksam gemaeht auf die enormen Drueke, welche 
kleine zugesehmolzene Rohrehen ertragen. Sie sind deshalb z. B. zur Veransehau
liehung der kritischen Temperatur zu empfehlen. Um den Versueh mit Kohlensaure 
auszufiihren, bereitet man ein Rohr nach Abb. 7 vor, dessen weiterer Tell etwa 
25 em3 faBt; dieser sei in ein Retortenstativ eingeklemmt. Man leitet das getrocknete 
Gas z. B. aus dem K1Ppsehen Apparat hindureh und sehmilzt zuerst die (capiUaren) 
Verengungen bei a und dab. Dann wird b mit Asbestwolle umwickelt, die man 
mittels einer Pinzette in fliissige Luft getaueht hat. 1st genug feste Kohlensaure 
in b kondensiert. so schmilzt man noeh bei e ab. - Der Teil a, b, c ist in etwa 
natiirlicher GroBe gezeiehnet. 

Zur Demonstration wird das Rohrehen in ein einfaehes Drahtgestell ein
geklemmt und in eine starkwandige Proberohre gebraeht, die man im Projektions
apparat erwarmt. Der Versueh ist besonders eindrucksvoll, wenn man die stark
wandige Proberohre in eine Schaukelvorriehtung einsetzt 1 . 

4. Zum Abkuhlen von Mikroproben ist u. a. Chlorathyl sehr 
bequem. Ieh benutze die fiir ehirurgisehe Zweeke im Handel 
erhaltliehen "Chlorathylstandflasehen", kleine Spritzflaschen, die 
mit einem leicht zu betatigenden Ventil verschlossen sind. Man 
richtet den Strahl auf die abzukiihlende Probe und erreicht Tempe
raturen bis zu - 20° C. 

5. SoIl der Inhalt eines Spitzrohrchens unter dem Mikroskop 
beobachtet werden, so bettet man den unteren Teil (in dem sich der 
Niederschlag befindet) in Wasser ein, urn klarere Bilder zu erhalten. 

1 Vgl. Anhang II. - Uber kritische Losungstemperaturen s. Z. anal. Chem. 54, 
495 (1915). 
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Hierzu kann man das Rohrchen mittels etwas Wachs auf einen 
Objekttrager kleben, mit einem Tropfen Wasser benetzen und ein 
groBes Deckglas (oder ein Stiickchen eines diinnen Objekttragers) 
dariiberlegen, wie Abb. 8 zeigt. Bequemer ist eine kleine Cuvette, 
die man aus zwei Objekttragern und einigen Glasleisten mittels 
Canadabalsams zusammenkittet 1. Der Cuvettenraum wird natiir
lich mit Wasser ausgefUllt. Oft leisten Deckglaschen mit um
gebogenen Ecken oder dergleichen gute Dienste. Ubrigens sind 
kleine Cuvetten auch im Handel erhaltlich. V gl. den Abschnitt 
iiber Schlieren S. 38 und den Anhang II. 

N atiirlich konnen diese Vorrichtungen nur fUr schwache Ver
groBerungen eenutzt werden. SolI der Niederschlag bei starker 
VergroBerung betrachtet werden, so nimmt man mittels eines 
Capillarrohrchens eine Probe aus dem Spitzrohrchen heraus, iiber
tragt sie auf den Objekttrager und legt ein Deckglaschen auf. 

6. Uber Schalen und Tiegel ist im allgemeinen nicht viel zu 
sagen; jedenfalls ist ein entsprechender Vorrat an derartigen Ge-

Abb. 8. Beobachtung eines im Spitzrohrchen befindlichen Niederschlags 
unter dem Mikroskop. 

faBen aus durchsichtigem und dunklem Glase (evtl. aus Quarzglas) 
und Porzellan unbedingt notwendig. Ihr Fassungsraum betrage 
% bzw. I, 3 und 5 cm3 . Zum Bedecken dienen (auBer den Tiegel
deckeln) Uhrglaser von 20 mm Durchmesser. Auch von diesen 
sollen einige aus Quarzglas verfertigt sein. Sehr wiinschenswert 
ist fUr viele Zwecke ein halbkugelformiger PlatinlOjjel von I cm3 

Fassungsraum mit Stiel. 
7. AuBer der gewohnlichen Spritzjlasche solI man kleine Spritz

flaschen besitzen, die aus Proberohren oder KOlbchen von 25-50 cm3 

Inhalt verfertigt werden; sie leisten namentlich beim Auswaschen 
der ("quantitativen") Niederschlage gute Dienste, da man doch 
nur relativ wenig Fliissigkeit braucht, sie schnell erhitzen kann, 
lind da notigenfalls fiir jede Art von Waschfliissigkeit eine besondere 
Spritzflasche bereit bleibt. Werden bei diesen Spritzflaschchen 
Glasstopfen vorgezogen, so empfehlen sich iibergreifende (Kappen-) 
Verschliisse, damit das Reagens nicht durch Glasstaub verun
reinigt werde (vgl. Abb. 54). 

1 Abbildung z. B. in WEIGERT: Opt. Methoden, Leipzig 1927, S. 48. 
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8. Objekttriiger und Deckglaschen. Bekanntlich gibt es zwei 
gangbare GroBen von Objekttr1:igern, das "englische" Format 
76 X 26 mm und das "GieBener" Format 48 X 28 mm. Fur mikro
chemische Zwecke ist das erstere vorzuziehen, da man auf einem 
und demselben Objekttrager eine groBere Reihe von Reaktionen 
ausfUhren kann. Beim Erhitzen soIl man wenn moglich die ganze 
Breite des Objekttragers mit dem (Mikro-)Flammchen bestreichen, 
da das Springen dann nicht so leicht eintritt. Bei kriechenden 
Flussigkeiten fUhrt man den Objekttrager so, daB der Tropfen vom 
Flammchen umkreist wird (Abb. 9) . 

Eine Anzahl Objekttrager teilt man mittels des Schneide
diamanten der Lange nach in drei Teile ("schmale Objekttrdger"); 
sie empfehlen sich fur Erhitzungsversuche. Einige Objekttrager 
werden geJirnipt, indem man sie mit einer dunnen Schichte Canada
balsam-Xylolmischung ' uberzieht und im Trockenschrank bei 
60-700 so lange liegen laBt, bis das Harz bei gewohnlicher Tempe
ratur keine Eindrucke vom Fingernagel annimmt. Diese Objekt
trager dienen zum Arbeiten mit fluorwasserstoffhaltigen Losungen. 
Auch ein paar gefirniBte Deckglaschen soli man vorratig haben. 
Angenehmer als diese gefirniBten Glaser 
sind klare Celluloid- oder Cellonplatten. 
Sehr erwunscht sind ferner einige Objekt
trager mit Hohlschliff und einige Objekt
trager mit aufgekitteten Glasringen. Die 
letzteren Objekttrager leisten namentlich 
bei Projektionsversuchen gute Dienste. 
Die Beschaffung eines (evtl. kleinen, z. B. 
10 X 25 mm groBen) Objekttragers aus 
Quarzglas ist sehr wunschenswert, ein 
Deckglaschen aus demselben Material ist 

Abb· 9. 

Erhitzen kriechender 
Fliissigkeiten. 

kaum zu entbehren, im auBersten Fall wird man damit allein aus
kommen. Fur die meisten Zwecke sind geschliffene Objekttrager 
entbehrlich; man schneidet (z. B. aus gebrauchten gut gereinigten 
photographischen Platten) entsprechende Stucke zurecht. 

In. Einige weitere Ausriistungsgegenstinde. 
1. Eine kleine LaboratoriumszentriJuge fur Handbetrieb gehOrt 

zu den unbedingt notwendigen. Behelf.en; eine einfache Form zeigt 
Abb. 10. Zur Aufnahme der z. B. fUr Harnuntersuchungen be
stimmten groBeren Sedimentierrohrchen dienen metallische Hulsen, 
die gelenkartig an einem Querarm hangen. Das Zentrifugieren 
bezweckt bekanntlich die schnelle Abscheidung eines Nieder
schlags, von dem man die klare Losung ("Zentrifugat" - ent
sprechend "Filtrat") abzieht. 

Die oben erwahnten Spitz- oder Proberohrchen konnen, in Papier eingedreht, 
in die groBen Sedimentierrohrchen eingelegt werden. Weit bequemer ist es, fiir die 
kleinen Rohrchen einen besonderen Aufsatz anfertigen zu lassen, wie die Abbildung 
zeigt, Zur Verhiitung von Unfallen. stiilpt man einen Mantel aus Stahlblech iiber 
das Gerat; viele Firmen liefern iibrigens die Zentrifugen mit solchen Manteln. 
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Flir Arbeiten, die ein langeres Zentrifugieren erfordern, sind " elektrische" 
Zentrifugen sehr wlinschenswert. Sie werden in der Regel etwas groBer gebaut als 
die flir Handbetrieb und konnen z. B. vier oder acht Rohrchen aufnehmen, von 
denen jedes 20 cm3 faBt. 

Urn die Zentrifuge zu schonen, ist es wichtig, daB stets flir eine gleichmafJige 
Belastung der Arme gesorgt werde. Man bringt also z. B. ebensoviel Wasser in die 
leeren Zentrifugenrohrchen als Losung in den zu zentrifugierenden enthalten ist. 

Bei Angaben liber die Zentrifuge versaume man nie, auBer der Tourenzahl 
auch den wirksamen Halbmesser zu berlicksichtigen, da Angaben liber jene allein 
wertlos sind. 

Dber Ersatz flir die Zentrifuge vgl. den Anhang II. 

Abb. 10. Zentrifuge. 

2. An weiteren Geraten braucht man notwendig einige Pinzetten, 
davon eine mit Platinspitzen ("Platinpinzette"). Letztere, sowie 
die klein en Pinzetten sollen glatte, zahnlose, gut packende Enden 
haben, bei den groBeren Pinzetten ist dagegen die Zahnung an
gebracht. Sehr erwtinscht sind ferner ein oder zwei Schuberpinzetten, 
wie sie bekanntlich z. B. von den Chirurgen zum Abklemmen der 
BlutgefaBe benutzt werden. 

3. Weiters benotigt man ein paar in Glasrohren eingeschmolzene 
Platindrahte, von denen man einen spitz zufeilt ("Platinnadel"), 
einen platt schHigt ("Mikrospatel"). Ais "Prapariernadel" benutzt 
man eine feine Nahnadel, die in einen Platindrahthalter, Federstiel 
oder dergleichen eingeklemmt, bzw. mittels etwas Siegellacks 
eingekittet ist. 
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4. Zum Zerkleinern der Substanzen geniigen meist die iiblichen 
Achatreibschalen; in besonderen Hillen, z. B. bei splitternden-
Objekten, benutzt man Achatmorser, die nach Art der Diamant
morser konstruiert sind 1. 

IV. Die Reagenzien, ihre Aufbewahrung, Reinigung 
und Dosierung. 

a) Feste Reagenzien 
werden zumal fiir die BEHRENSSchen Mikroreaktionen 2 gebraucht; 
es ist sehr wiinschenswert, einen BEHRENSSchen Reagenzienkasten 
(Abb. II) zu besitzen, in welchem Pulverrohrchen von I cm3 

Fassungsraum mit (eingeschliffenem) Stopsel untergebracht sind. 
Die Mehrzahl der Rohrchen sind aus Glas verfertigt, fUr ein paar 

Abb. II. BEHRENSSeher Reagenzienkasten. 

besonders heikle Reagenzien, z. B. kaliumfreies Platinchlorid oder 
natriumfreies Uranylammonacetat sind QuarzglasgefaBe sehr 
wiinschenswert, ebenso braucht man fUr Fluorammonium und 
Ammonfluorosilicat Rohrchen aus Hartgummi. 

Im folgenden geben wir die Liste der Reagenzien, die N. SCHOORL 3 benutzt. 
Sie umfaBt seehzig Praparate. Ieh lasse das Kastehen fUr eine groBere Zahl (z. B. ISO) 
Reagenzien anfertigen, da sich im Lauf der Zeit immer eine Reihe weiterer Wiinsche 
einstellen. 

In der Lade des Kastchens konnen Geratschaften aufbewahrt werden, wie 
Schalchen, Uhrglaser, Glasring, Platinloffel, Spatel, Pinzetten, Platinnadel, Objekt
trager, Deckglaschen, Spitzrohrchen, Riihrhakchen, ()sen, ausgezogene Rohrchen, 
Filtriercapillaren usw. 

1 Bezugsquelle W . Const. Wild & Co., Idar (Nahe), D. R. s. Abb. I508 in Hugers
hoffs Preisliste Nr. 50 (I929). - Versuche mit Chrommikromorsern u. dgl. sind 
geplant. 

2 BEHRENs-KLEY: Mikrochem. Analyse, Leipzig u. Hamburg I9I5 bzw. I922. 
3 Privatmitteilung. 

EMICH, Mikrochemisches Praktikum. 2. Aufl. 2 
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Die Reagenzien werden im gepulverten Zustand in die Rl:lhrchen eingefiillt. 
Die Dosieyung bereitet im al1gemeinen keine Schwierigkeiten. da man sich bald 
angewl:lhnt. die Grl:l.6enordnung (Dezimalstelle\ der auf der Platinnadel oder Mikro
spatel hangenbleibenden Menge zu schatzen. Oft ist es zweckma.6ig. das Haufchen 
an eine leere Stelle des Objekttragers zu bringen. und die erforderliche Menge 
nach und nach dem fraglichen Tropfen zuzusetzen. 

b) FI iissige Reagenzien. 
I. Fl1lssige Reagenzien sind bekanntlich leichter dem Ver

derben, d. h. der Verunreinigung durch Bestandteile des GefaB
materials und der Laboratoriumsluft ausgesetzt. Ich benutze 
Reagenzienflaschen von 100 g Inhalt, die mit doppeltem VerschluB, 
Stopsel und Kappe, versehen sind. Fiir besondere Zwecke sind 
einige Quarzglasflaschen sehr wiinschenswert und zwar ist farb
loses, durchsichtiges Material dem triiben Quarzgut vorzuziehen, 
da bei diesem die Verunreinigungen, welche sich beim Schleifen 
in die freigemachten Hohlraume hineinbegeben, kaum heraus
zubringen sind. QuarzgefaBe werden bekanntlich durch Wasser 
und Sauren so gut wie nicht, durch Ammoniak merkbar, durch 
Laugen erheblich angegriffen. Gegen die Anwendung von Zinn 
zur Aufbewahrung von Wasser ist, wie ich glaube, noch kein 
Einwand erhoben worden. 

Auf die Verunreinigung, welche Flaschen mit eingeschliffenen 
Stopseln durch Abgabe von Glasstaub bewirken, ist bei kolloid
chemischen Untersuchungen mehrfach hingewiesen worden; auch 
bei der Mikroanalyse kann der Glasstaub storen, z. B. in der Spitze 
des "ausgezogenen" Rohrchens (S. 25 f.) ein Sediment bilden und 
damit eine Fallung vortauschen. Urn sicher zu gehen, entnimrnt 
man das Reagens stets dem Vorrat in der Flasche und nicht etwa 
dem am Stop~.el hangenden Tropfen; auch ist natiirlich unnotiges 
Reiben beim Offnen und SchlieBen des Standglases zu vermeiden. 
Ebenso wird man bei voraussichtlicher Wiederholung einer und 
derselben Reaktion ein fiir aIlemal auf dem Objekttrager einen 
groBeren Tropfen Reagens deponieren und demselben die klein en 
Tropfchen fiir den jeweiligen Teilbedarf entnehmen. 

Oft konnen GlasgefaBe durch einfaches Paraffinieren ge
schiitzt werden. 

Reagenzien, die an derLuftverderben, werden nach F.L.HAHNl 
in "Reagenscapillaren" eingeschlossen. Diese sind von 1-2 mm 
Durchmesser und 5-6 cm Lange, an den Enden zu Spitzen von 
0,1-0,2 mm Durchmesser ausgezogen und nach dem Einsteigen 
der Fliissigkeit beiderseits zugeschmolzen. Beim Gebrauch bricht 
man die eine Spitze ab und laBt die Fliissigkeit durch Erwarmen 
iiber dem Ziindflammchen z. B. auf den Objekttrager austreten. 

2. Zu "Obungs- und Vergleichszwecken benotigt man Losungen 
aIler haufiger vorkommenden Ionen' von annahernd bekannter 
Konzentration. Ob man dabei einprozentige oder zehntelnormale 

1 Mikrochem •• EMloR-Band S. 143 (1930). 

2* 
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Losungen verwendet, scheint mir nicht wesentlich. Ich ziehe die 
ersteren Losungen vor, weil man durch einfache Kopfrechnung 
aus der TropfengroBe auf das Gewicht des angewandten Ions 
schliel3en kann und weil die Erfassungsgrenze der M ikroreaktionen 
bisher immer in Mikrogrammen (s. S. 2; gelegentlich wird auch 
das Mikromilligramm [.umg oder my] beniitzt) angegeben worden ist. 

3. Zur Reinigung der Reagenzien durch Destillation benutzt W. LENZ einen 
Apparat, der aus einem Jenaer Koehkolben von I Y2 I Inhalt mit 15 em langem 
Hals und daran ansehliel3endem Quarzkiihler aufgebaut wird. Man versetzt, sofern 
es sieh urn reines Wasser handelt, I I Wasser mit 10 g Kaliumbisulfat und I g 
Permanganat, lal3t 12 Stunden stehen und destilliert hernaeh. Die ersten 100 em3 

dienen zum Ausspiilen des schon vorher gut gereinigten Kiihlers, die folgenden 
300 em3 werden (im Quarzgefa(3) gesammelt. Das Kuhlrohr ist 50 em lang, mindestens 
6 mm weit und von etwa 3/4 mm Wandstarke. Der Winkel, unter dem es gebogen 
ist, betragt 60-70°, der kiirzere Schenkel ragt mit dem schrag abgesehliffenen 
Ende mindestens 1,5 em unterhalb des Versehlul3korkes frei in den Kolben. Besser 
als Kork ist natiirlieh eine Sehliffverbindung. Der Kiihlmantel ist 25 em lang. 
Fiir die Destillation der Sauren nimmt man kleinere Kolbehen, am bequemsten 
sind wohl Fraktionierkolbehen aus Quarzglas. 

In der Regel wird es geniigen, eine Partie reinsten Wassers 
vorratig zu halten und die iibrigen fliichtigen Reagenzien un
mittelbar vor dem Gebrauch zu reinigen. Dies geschieht in einfachster 
Weise dadurch, daB man ein (Quarz-)Glasstabchen zuerst in reines 
Wasser eintaucht und den hangengebliebenen Tropfen durch 
Einbringen in das Salzsaure-, Ammoniak- usw. Standglas mit dem 
betreffenden Gase sattigt. Der gesattigte Tropfen wird hernach 
auf den Objekttrager abgetippt. 

Die so gereinigten Reagenzien hinterlassen beim Verdampfen auf dem gewohn
lichen Objekttrager infoige der Losliehkeit des Glases stets einen mikroskopiseh 
sichtbaren Riiekstand; auf dem Quarzglasobjekttrager ist er meist unmittelbar 
kaum, bei Dunkelfeldbeleuehtung dagegen sehr gut wahrzunehmen. 

Dal3 fiir besondere Falle besondere Vorkehrungsmal3nahmen notwendig sind, 
versteht sieh. Fiir Halogenbestimmungen priift PREGL1 das Wasser, indem er 
10 em3 mit 5 Tropfen Salpetersaure und ebensoviel Silbernitratlosung versetzt und 
10 Minuten lang im siedenden Wasserbad erwarmt. Die Probe darf keine Opaleszenz 
zeigen. Die Vorratsflasehe des Standgefal3es wird naeh demselben Autor zur Ab
haltung von Verunreinigungen mit einer Natronkalkrohre versehlossen. Salpeter
sCiure destilliert er unter Zusatz von Silbernitrat; u. z. entweder im Vakuum oder 
unter Durehleiten eines mit Sodalosung gewasehenen Kohlensaurestromes. Ais 
Aufbewahrungsgefal3 benutzt PREGL eine Flasehe aus braunem Glas. 

4. Die Dosierung der flussigen Reagenzien erfordert die gr6fjte 
Aufmerksamkeit. Man soli jedesmal iiberlegen, wie die Mengen bei 
der M akroreaktion zu nehmen waren und danach verfahren. Da man 
oft mit Tropfchen von einigen Kubikmillimetern arbeitet, bedeutet 
·ein gewohnlicher Tropfen, wie er von der Spritzflasche oder yom 
Flaschenhals ab£allt, einen etwa 20fachen Uberschul3, d. h. eine 
Menge, die fast niemals notwendig ist und die in vielen Fallen den 
positiven A usfall einer Reaktion verhindern kann! 

Damit derartige Fehler (die gewohnlichsten des Anfangers) 
verhindert werden, wird die Menge des Reagens wie beim Arbeiten 

1 FR. PREGL: Die quantitative organise he Mikroanalyse, 3. Aufl., Berlin 1930, 

S. 141. 
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im groBeren MaBstab entweder a) beilaufig abgemessen oder 
b) in ganz kleinen Mengen so lange hinzugefugt, bis ein bestimmter 
Erfolg erreicht ist. 

a) Zum A~~essen der Reagenzien dienen entweder Capillar
rohrchen oder Osen. 

a) Die Oapillarpipetten konnen fur genaueres Arbeiten aus 
Thermometerrohr hergestellt werden. Man wagt sie mit Wasser 
aus (AusguB!) und teilt z. B. 10 mg in zehn Teile. Das Rohrchen 
sei etwa 15 em lang und habe einen kreisrunden Hohlraum von 
1/3 mm Durchmesser. 

Auch einige MeBpipetten von z. B. 2 cm3 Fassungsraum, 
in 1/100 oder 1/50 cm3 geteilt, sind sehr wunschenswert. 

Eine bequeme Pipettenform stellt Abb. 12 dar. Das Rohrchen 
faBt von der Mundung bis zur Marke M (Knopfchen aus schwarzem 
Glas oder dergleichen) bzw. 0,02, 0,05, 0,1 und 0,2 em 3. Die Zahlen 
vermerkt man auf dem weiten Teil. 

Frei an der Lampe ausgezogene Capillarrohrchen genugen in 
den Fallen, in welchen man aus einem und demselben Rohrchen 
zuerst den Probetropfen austreten laBt, dann das verunreinigte 

M 

Abb. 12. Pipettchen von z. B. 0,05 cm3 Inhalt. 

Ende abbricht (und wegwirft) und schlieBlich das Reagens abmiBt. 
Man kann dann leicht beurteilen, ob das letztere etwa denselben 
Raum einnimmt wie der Probetropfen oder einen vielfachen usw. 

Dber die MeBvorrichtung von FRIEDRICH L. HAHN vgl. die 
Arbeit 1• 

fJ) Die (hen werden aus Platindraht kreisrund zusammen
gebogen und mit einer' Spur Gold so y'erlotet, daB das Ringlein 
geschlossen ist2• Man benutzt etwa drei Osen, von denen die groBte 
4 mg Wasser JaBt, die mittlere I mg und die kleine 0,2 mg. Fur 
die groBeren Osen dient Draht von 0,4 mm Dicke 3, fur die kleine 
solI er halb so stark sein. Die (inneren) Durchmesser der Gsen 
betragen 3, 1,5 und 0,7 mm. Der Fassungsraum wird durch Aus
wagen kontrolliert, wobei ma~ den Inhalt in eine Capillare einsaugt. 
N atiirlich schmilzt man die Osen an einen leichten Stiel an. Dazu 
dient z. B. ein dunnwandiges Glasrohrchen, in.~as man ein Zettelchen 
einschiebt, auf dem der Fassungsraum der Ose aufgeschrieben ist. 

Die Reinigung der Gsen geschieht in der Regel, indem man 
sie der Reihe nach in Salzsaure I: I, flieBendes Wasser und 
destilliertes Wasser einsenkt, wo man sie evtl. bis zum Gebrauch 

1 Mikrochem., PREGL-Band S. 134 (1929). 
2 Man bringt ein winziges Kornchen reines Gold auf die Lotstelle und erhitzt 

im Bunsenbrenner. 
3 Zum Messen der Dicke von Draht (und Blech) dienen sogenannte "Mikro

meter-Schraubenlehren", die man in den Werkzeughandlungen erhalt. 
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beHi.l3t. (Natiirlich ist gegebenenfalls die Salzsaure durch ein 
anderes Losungsmittel zu ersetzen.) Unmittelbar vor dem Gebrauch 
ist die Gse auszugliihen. Reinigungssaure und destilliertes Wasser 
befinden sich in Pulverglasern, erstere kann sehr lange verwendet 
werden, letzteres ist natiirlich Ofter zu erneuern. 

Beim Gebrauch der Gsen ist zu beachten, daB die Tropfen 
nur dann gleichmaBig ausfallen, wenn man sie in derser~en Weise 
der Losung entnimmt. Man gewohne sich z. B. an, die Ose in die 
Stand/lasche einz~senken und nicht allzu schnell herauszuziehen; 
hierauf wird die Ose z. B. auf dem Objekttrager abgetippt, bis sie 
leer ist; die nebeneinander befindlichen Tropfen werden zusammen
gestrichen . .Ahnlich, wenn man mittels des Spitzrohrchens arbeitet. 

b) Urn dem Probetropfen recht kleine Reagensmengen nach 
und nach zuzufiigen, benutzt man das etwas abgeanderte STRENG
sche "Hakchen" (Abb. 13), das aus einem Platindraht von 0,3 mm 
Durchmesser durch scharfes Umbiegen des einen Endes in einem 
spitzen Winkel leicht herzustellen ist. Das umgebogene Stiick ist 
etwa I mm lang. Am anderen Ende wird ein Glasstabchen von 
1% mm Dicke angeschmolzen. Taucht man das Riihrhakchen in 

eine Losung und zieht es 
.e nicht zu schnell heraus, so 

Abb. 13. Riihrhakchen. bleibt in der Spitze des 
Winkels ein Tropfchen, etwa 

0,1 mm3 , hangen, das man dann in die zu untersuchende Losung 
einfiihrt; durch Quirlen zwischen Zeigefinger und Daumen bewirkt 
man eine innige Vermischung von Reagens und Probetropfen. Die 
am Haken hangenbleibende Fliissigkeitsmenge ist ziemlich 
konstant, man kann auf solche Weise sogar rohe Titrierversuche 
machen. Bei sehr raschem Herausziehen des Riihrhakchens aus 
dem Reagens bleibt ein groBerer Tropfen hangen. 

Urn an Platin zu sparen, kann man in vielen Hi.llen Glas/aden 
(evtl. mit einem Knopfchen am Ende) benutzen, die man in groBerer 
Menge gleich den Capillaren vorratig halt und nach dem Gebrauch 
wegwirft. 

c) Gasformige Reagenzien. 
I. Da fUr unsere Zwecke in der Regel nur ein sehr sehwacher Gasstrom 

benotigt wird, kann man aus Ersparnisriicksichten anstatt des groBen KIPpschen 
Apparats die bekannte Zusammenstellung (Abb. 14) benutzen, die in 1/4 der 
natiirlichen GroBe gezeiehnet ist. 

Meistens wird mit einem soJchen Apparat, der reehts Sehwefeleisen, links Salz
saure von 1,1 spezifisehem Gewieht enthalt, das Auslangen gefunden werden. An 
den Hahn sehlieBt sieh ein mit nassem Porzellansehrot gefiilltes Wasehflasehehen. 
Wird der Apparat nieht gebraueht, so senkt man die Saurekugel entspreehend. 
Soil das Gas in einen, z. B. im Spitzrohrehen befindliehen Tropfen eingeleitet 
werden, so benutzt man hierzu eine Glaseapillare von etwa 0,1 mm Lumen, aus 
der die Gasblasen in Form einer feinen Perlensehnur austreten. (Ein weites Rbhrehen, 
das groJ3e Blasen bildet, wiirde den Inhalt des Spitzrohrehens teilweise heraus
sehleudern 1.) 

1 Uber andere einfaehe Gasentwiekler s. W. J. ALLARDYCE: Journ. of the Chern. 
Education 5, 49 (1928) oder L. W. WINKLER: Z. angew. Chern. 31, I, 64 (1918). 
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Sehr oft kann man gasformige Reagenzien zur Anwendung 
bringen, indem man den Objekttdiger mit dem Probetropfen 
nach abwarts auf die Miindung des Flaschchens legt, das die 
betreffende Losung, z. B. konzentrierte Salzsaure, Bromwasser, 
Ammoniak, Schwefelammonium usw. enthalt. 

2. Die Gaskammerl. Auf einen Objekttrager I (Abb. IS) bringt 
man einen oben und unten eben geschliffenen Glasring R von IS bis 

Abb. 14. Gasentwicklungsapparat. 

20 mm Weite und 5-15 mm Hohe; 
ein Objekttrager II (oder ein Deck
glas) schlieBt die Kammer abo Die 
Reagenzien, die das gewiinschte Gas 
entwickeln, kommen auf den Boden, 
der Tropfen, auf den es wirken solI, 
hangt am Deckel der Kammer. 

Die Gaskammer dient auch als Mikro
exiccator fUr qualitative·Zwecke. Ais Trocken
mittel verwendet man z. B. ein linsengroBes 
Stuck Chlorcalcium. Ebenso kann sie selbst
verstandlich angewandt werden, wenn eine 
Probe lange Zeit feucht gehalten werden 
solI. 

Eine andere einfache Gaskammer be
steht aus einem Probe-(Spitz-)riihrchen, 
das mittels eines Korks verschlossen wird. 
Den Probetropfen bringt man in eine 
Platin-(Glas)ose, die im Kork steckt. Urn 

Abb. 15. Gaskammer. 

das Uberspritzen von Fliissigkeitstropfchen zu verhindern, kann im Proberiihrchen 
ein Wattebausch, in der Gaskammer ein Scheibchen Filtrierpapier in halber 
Rohe angebracht werden. 

V. Die Behandlung der Niederschlage. 
Die Trennung von Niederschlag und Losung kann in sehr 

verschiedener Weise erfolgen, namentlich gibt es eine groBe 
Zahl von Mikrofiltrationsmethoden. Wir fiihren die folgenden Ver
fahren an. 

a) Niederschlagsbehandlung auf dem Objekttrager~ 
I. Das Abschleppen empfiehlt sieh, wenn man Niederschlag 

und Losung schnell trennen will. Es wird so bewerkstelligt, daB 
man mittels Platinnadel oder Glasfaden die Lasung vom Nieder-

1 MOLlSCH, Mikrochemie der Pflanze 65 (Jena) 1921; EMICH: Lehrbuch d. Mikro
chemie, Miinchen 1926, S. 41. MAYRHOFER benutzt zum selben Zweck eine Art Doppel
kammer. A. MAYRHOFER, Mikrochemie der Arzneimittel ulld Gifte, I, 7. 
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schlag abzieht, indem man den klaren Teil des Tropfens unter 
maBiger Neigung des Objekttragers nach und nach zur Seite zieht; 
die abgezogenen Teile des Tropfens werden durch eine Art kreis
formiger Bewegung zu einem groBeren Tropfen erweitert und 
dadurch die Fliissigkeit vom Niederschlag moglichst vollstandig 
getrennt. Zugleich wird der Objekttrager mehr und mehr steil 
gestellt. Ob ein Niederschlag flir dieses Verfahren geeignet ist, 
sieht man in der Regel beim Einflihren der Nadel in die Fliissigkeit: 
verteilt er sich hierbei sofort auf den auseinandergezogenen Tropfen, 
so ist das Abschleppen nicht angebracht, bleibt der Niederschlag 
aber ruhig an seinem Platz, so hat man Aussicht auf Erfolg. Er 
wird sich zumal einstellen bei schweren kasigen Niederschlagen 
(Kalomel), bei solchen, die am Glase haften (met all. Quecksilber) 
oder die recht grobe Flocken bilden (Eisenoxydhydrat). BEHRENS 
empfiehlt zur Erleichterung des Abschleppens, die Losung, welche 

den Niederschlag enthalt, 
abzudampfen und dann mit 
dem Losungsmittel auszu
ziehen. 

2. Ein sehr bequemes 
Filtrierverfahren riihrt von 
HEMMES her. Man bringt 
(Abb. 16) neben den zu 

Abb. r6. Filtrieren nach HEMMES. filtrierenden Tropfen ein 
rechteckiges oder trapez

formiges Stiickchen aus lockerem, dickem Filtrierpapier, von 
hochstens 8 bis 10 mm Lange. Auf das Papier bringt man das 
schon eben geschliffene 1 Ende einer kleinen Pipette, an deren 
oberem Ende mittels eines in den Mund geflihrten Schlauchs ge
saugt wird. Zu beach ten ist, daB die Pipette nur mit leichtem 
Druck auf das Papier gepreBt werde, und daB sich das untere 
Ende schon an das Papier anschmiege. Bei sehr kleinen Mengen 
und engem Rohrchen ist das Saugen mit dem Munde iiberfliissig, es 
geniigt die capillare Saugwirkung. 

Uber das Auswaschen der Niederschlage ist kaum mehr naheres 
zu sagen; man wird in der Regel mit wenigen Tropfen das Auslangen 
finden. Wird das Filtrat nicht gebraucht, so kann man das Ziel 
oft auch durch wiederholtes Anlegen eines Papierstreifchens an 
den feuchten Niederschlag erreichen. Man bringt danach wieder 
einen Tropfen Wasser auf den Niederschlag usw. 

3. Ein ebenfalls einfaches und oft brauchbares Verfahren besteht 
darin, daB man das Ende eines Capillarrohrchens mittels eines 
sauberen Watte- oder Asbestbauschchens verschlieBt und in die 
triibe Losung einsenkt; das klare Filtrat steigt im Rohrchen auf 
und kann daselbst weiter verarbeitet oder nach Entfernung des 
Bauschchens durch Ausblasen entleert werden. Das Bauschchen 
ist iibrigens bei manchen Niederschlagen entbehrlich. 

1 N. SCHOORL, Privatmitteilung. 
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b) Das Absetzen und Aussehleudern im Spitzrohrehen 
ist in der Regel das einfachste und sauberste Verfahren der Nieder
schlagsabscheidung. Bei sehr schweren Fallungen, z. B. durch 
Hitze und Bewegung (Rtihrhakchen!) geballtem Chlorsilber, gentigt 
kurzes Stehenlassen des Spitzrohrchens, urn den Niederschlag 
zum Sedimentieren zu bringen. Meist erreicht man dasselbe Ziel 
durch kurzes Zentrifugieren und es ist hierauf nur die klare Losung 
mittels einer fein (Lumen 0,2 mm) ausgezogenen Pipette oder 
mittels eines capillaren Hebers abzuziehen. 

a) 1m ersteren Fall senkt man die capillare 
Pipette nach und nach bis unmittelbar tiber den 
Niederschlag in den Tropfen (vgl. Abb. 19) ein und 
neigt Spitzrohrchen und Pipette nach und nach 
vorsichtig bis etwa zur horizontal en Lage. Oft 
kann man sogar die Mtindung des Spitzrohrchens 
nach abwarts senken, ohne Niederschlag in die 
Pipette zu bringen. 1st er von der Losung moglichst 
vollstandig befreit, so bHist man diese in ein zweites 
Spitzrohrchen, fiigt Waschmittel zum N iederschlag, 
quirlt mit Rtihrhakchen oder Glasfaden (S. 22), 
zentrifugiert wieder usw. 

b) 1m zweiten Fall, d. h. bei Anwendung 
eines capillaren Hebers, nimmt man das Spitz
rohrchen in die eine Hand und in die andere eine 
II -fOrmig gebogene Capillare von etwa 0,75 mm 
Lumen, deren rechter Ast sich in dem (leeren) 
Spitzrohrchen befindet, wo die Losung gesammelt 
werdep soll. Beim Eintauchen des Hebers beginnt 
das Uberstromen in das zweite Spitzrohrchen. 
Notigenfalls neigt man das Spitzrohrchen ent
sprechend. Wenn man den linken (ktirzeren) Ast 
des Hebers zu einer Spitze von etwa 0,2mm Lumen 
ausgezogen hat, so bleibt er auch nach dem 
Herausnehmen aus der Losung gefiillt und man 
kann ihn immer wieder verwenden, d. h. so lange, 

Abb 17. 
Trennung von 
Niederschlag 
und Losung 

mittels des ca
pillaren Hebers. 

bis das Auswaschen vollendet ist. Wahrend das Spitzrohrchen 
(links) zentrifugiert wird, stellt man das Rohrchen rechts, in dem 
man das Waschwasser sammelt, mitsamt dem Heber z. B. in den 
Block Abb. 4. Vgl. Abb. 17. 

Soll der Niederschlag getrocknet werden, so ist die Vorrichtung 
Abb. 5, S. 12 anzuwenden. 

Bei sehr klein en Fltissigkeitsmengen kann es zweckmaBig 
sein, das GefaB, mit dem man arbeitet, nicht allzu oft zu wechseln; 
dieser Gedanke liegt dem Arbeiten mit dem ausgezogenen Rohrchen 
zugrunde, wovon jetzt die Rede sein solI. 

e) Niedersehlagsbehandlung im ausgezogenen Rohrehen. 
Die notwendigen Rohrchen von 1-2 mm innerem Durcbmesser werden fur 

gewohnlich aus gut gereinigtem Biegerohr ausgezogen und in Ll!.ngen von 3D-4ocm 
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bis zum Gebrauch aufbewahrt. Man verwendet sie im allgemeinen nur einmal, 
da die Reinigung zu viel Zeit kostet. In besonderen Fll.llen konnen Quarzglas
capillaren notwendig sein. - Folgende Manipulationen kommen am hll.ufigsten vor. 

1. Soll eine Losung aus einer Capillare I (Abb. 18) in eine andere Capillare II 
iibergefiillt werden, so ist dies durch eine einzige Kurbeldrehung zu erreichen, 
wenn man die beiden Rohrchen in der skizzierten Zusammenstellung in die Zentrifuge 
bringt. 

2. Soll die iiber einem Niederschlag befindliche Losung im Rohrchen I (Abb. 19) 
abgehoben werden, so bedient man sich einer improvisierten Pipette II, die sich 
bei entsprechendem Neigen des Systems in del' Regel tadellos mit der klaren Losung 
fiillt. Manchmal wird es allerdings vorkommen, daB Spuren des Niederschlags 
nach II gelangen; man kann sich helfen, indem man zum Beispiel II bei a iiber 
dem Ziindflammchen zuschmilzt; hierauf wird die Losung gegen das Ende a 
geschleudert, dann schlieBt man bei b und treibt den Niederschlag hier in die 
Spitze. Llffnet man hierauf a durch Abnehmen del' Kappe und schneidet endlich 
noch die Spitze b ab, so ist die Losung blank. Wir wollen wei tel' annehmen, daB 
sie noch mit einem Reagens zu versetzen sei. Hierzu wird das Ende b in den auf 

I I 

~ 
II II 

Abb. 18. Abb. 19. 

Umfiillen der L6sung 
aus I in II. 

Trennung von Losung 
und Niederschlag. 

dem Objekttrll.ger befindlichen Tropfen getaucht, wahrend man a mit dem Finger 
verschlossen halt. Durch entsprechendes Liiften Ill.Bt man die notwendige Menge 
eintreten. Soil die Fliissigkeit nun noch gemischt werden, so schmilzt man wieder 
beiderseits zu und zentrifugiert einigemal in gewendeter Lage. (DaB die Rohrchen 
notigenfalls an den zuzuschmelzenden Stellen mittels eines Wassertropfchens, das 
man noch zur Losung schleudert, gereinigt werden konnen, braucht wohl kaum 
erwll.hnt zu werden). Alle diese Manipulationen nehmen wenig Zeit in Anspruch. 

3. Wir wollen weiter voraussetzen, daB sich bei dem Vermengen der Losungen 
neuerdings ein Niederschlag gebildet habe. Er wird mittels del' Zentrifuge in die 
Spitze geschleudert und unter dem Mikroskop bei schwacher VergroBerung unter
sucht. Manchmal wird es zweckmll.Big sein, die Losungen nicht rasch zu vermengen, 
sondern gegeneinander diffundieren zu lassen. Man kann dann in den Capillaren 
gut erkennbare Mikrokrystalle gewinnen, deren Beobachtung in der Cuvette S. 14 
erfolgt. - Natiirlich k6nnen die Capillaren im zugeschmolzenen Zustand als Beleg
material aufbewahrt werden. 

4. DaB man die Niederschlage auf Grund del' angegebencn Verfahren auch 
waschen und auf ihr Verhalten zu Losungsmitteln priifen kann, ist ohne weiteres 
einleuchtend. 

5. SoU eine Probe erhitzt werden, so verfll.brt man mit dem (evtl. zuge
schmolzenen) Rohrchen nach S. 13. 
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6. Wenn ein Niederschlag unvollkommen sedimentiert, weil Teilchen desselben 
hartnackig an der Oberflache verweilen. so hilft in der Regel das bekannte Mittel 
des Zusatzes von etwas Alkohol. 

7. F. L. HAHN 1 benutzt Capillaren von 0,3--0,4 mm lichter Weite und etwa 
15 cm Lange. Sie werden nach Abb. 20 ausgezogen und an der Stelle t auseinaader
gebrochen. Man laBt durch die Spitze Reagens eintreten (z. B. 5 mg Oxyanthra
chinon in 2 cm3 n-NaOH zum Zweck des Mg-Nachweises, den wir als Beispiel 
heranziehen), schmilzt die Spitze ab, laBt in der Mikroflamme den oberen Teil 
der Rome durch die eigene Schwere abknicken (b) und zentrifugiert kurz. Zeigt 
sich bei Betrachtung tinter dem Mikroskop im verengten Teil ein Luftblaschen, 
so kann man es leicht entfernen, indem man die Capillaren von A nach B streifend 
an der Mikroflamme vorbeifiihrt. Man zentrifugiert neuerdings, bis der Nieder-

~ 

---
;; === a 

B 

A 

Abb.20. HAHNSche CapiIlaren. a) MitteJteil einer CapiIlare vor dem Auseinander
brechen, b) Capillare mit Reagens, c) CapiIlaren mit Reagens und verschiedenen 
Losungen, durch verschiedene Ansatze gekennzeichnet. Durch Zuschmelzen dec 
freien Enden konnen aus den beiden letzten Formen nochmals zwei neue 

erhalten werden. (Lange etwa natiirl. GroBe. Breite 4-5 mal vergrOBert.) 

schlag in A vollig zusammengedrangt ist und rotlich erscheint. Man bricht feruer 
an der Einschniirung zwischen A und B ab, laBt ProbelOsung eintreten, schmilzt 
zu und zentrifugiert von neuem; nach langstens 5 Minuten kann man die Rohrchen 
unter dem Mikroskop priifen. Soli eine Schar von Romchen gleichzeitig gepriift 
werden, so laBt man z. B. das freie Ende verschiedenartig zuschmelzen, umbiegen 
oder dergleichen. Vgl. die Ubung 74. 

d) Weitere Filtrationsmethoden. 
Von den zahlreichen sonstigen Filtriermethoden erwwnen wir 

die von STRZYZOWSKI 2 Er benutzt kleine Glastrichter,die in 
flinf GroBen angefertigt werden. 

Die Trichterchen (Abb. 21) sind bei A etwas verengt, oberhalb dieser Ver
engung werden sie unter Zuhilfenahme eines Drahtes mit gereinigtem Asbest gefiillt. 
Die Hohe der Asbestlage betragt 1-3 mm, der Pfropfen darf nicht allzustark in 
die Trichteroffnung eingepreBt werden. Der Asbest wird mit SaIzsaurellnd Wasser 
gut ausgewaschen, wobei man sich ebensowohl des gleich zu erwahnenden Zentri
fugierens, wie auch einer gewohnIichen Saugvorrichtung bedienen kann. Hierauf 

1 ~ikrochem., PREGL-Band S. 137 (1929) . 
2 Osterr. Chem.-Ztg, 123 (1913). Bezugsquelle: F . Hugershoff, Leipzig, 

CarolinenstraBe. 
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bringt man das Trichterchen nach Abb. 22 in ein Probe- oder Spitzrohrchen, 
beschickt den Trichter mit der zu filtrierenden Fltissigkeit und zentrifugiert zuerst 
bei kleiner, dann bei nach und nach moglichst gesteigerter Geschwindigkeit. Meist 
erhalt man schon bei der ersten Filtration ein klares Filtrat, evtl. kann nattirlich 
ein zweites Mal filtriert werden. Zum weiteren Verarbeiten des Filtrats benutzt 

.\ A A 

2 

3 
Abb. 21. Abb. 22. 

STRZYZOWSKIS Trichter. Trichterchen nebst AuffanggefaB im 
groBen Spitzrohrchen der Zentrifuge. 

W Wasser, F Filtrat. 

man haarfein ausgezogene Pipetten. Selbst Fltissigkeitsmengen von 5 mms konnen 
filtriert werden und die vom Filter zurtickgehaltene Menge betragt in diesem Fall 
nur etwa 10% vom Aufgegossenen. 

Die Trichterchen konnen leicht durch Zusammenfallenlassen eines "ausge
zogenen Rohrchens" hergestellt werden. Die Art des ManipuJierens ist aus Abb. 23 

===========~--------------
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Abb. 23. Herstellung des STRZYZOWSKI schen Trichters. 

ersichtlich; als HeizqueUe dient das Ziindflammchen des Bunsenbrenners. - Unter 
Umstanden kann es zweckmaBig sein, das Trichterchen bei a zuzuschmelzen. 
Man schneidet dann nach dem Auswaschen des Niederschlags den unteren Teil des 
Trichterchens ab und verfahrt im tibrigen, wie beim "ausgezogenen Rohrchen" 
angegeben worden ist. Sehr kleine Tropfen bringt man mitsamt dem Rohrstiick, 
in dem sie sich befinden, vor dem Zentrifugieren (Miindung natiirlich nach unten) 
in den Trichter. 
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VI. Das Umkrystallisieren. 
1. Zu priiparativen Zwecken1 benutzt PREGL den "Mikrobecher", 

d . h. das 4-5 cm"lange Ende einer gewohnlichen Proberohre von 
I4 mm Durchmesser, deren Rand umgebogen und an einer Stelle zu 
einem Schnabel geformt ist (Abb. 24). Beim Auflosen der Substanz 

quirlt man mit einem Glasstabchen von I mm Dicke 
und I20 mm Lange, das am Ende zu einem schrag
hangenden Ktigelchen geformt ist. Die heiBe Losung 
sei nicht vol1ig gesattigt, sie wird tiber Watte oder 
Asbest in einem Mikrotrichter, vgl. die Abbildung, 
filtriert, der aus einem Proberohr durch Ausziehen 
hergestellt wird. Die kugelige Erweiterung, in der sich 
das nur leicht festgedrtickte Filtermaterial befindet, 
hat 5 mm Durchmesser. Die filtrierte Losung wird 
unter Quirlen erkalten gelassen und mittels der 
SCHWINGERSchen Mikronutsche 2 (Abb. 25) abgesaugt. 

Diese besteht aus einer 100 mm langen, dick-
wandigen Glasrohre von 10 mm auBerem Durch
messer und 2 bis 2,5 mm Lumen. Das obere Ende 
ist eben abgeschliffen und poliert, das untere ab
geschragt. Aus einer Rohre von gleichem au Beren, 
aber 3-3,5 mm innerem Durchmesser ist der Ober
t eil verfertigt, der in einen 35 mm langen und 
IO mm weiten Cylinder iibergeht. Das untere Ende 
dieses Oberteils paBt genau auf die eben geschliffene 
Rohre und ist gleichfalls eben abgeschliffen und 
poliert. Diese beiden Glasstiicke werden durch ein 
entsprechendes Schlauchstiick zusammengehalten, 
nachdem man ein Mikrofilter (kreisrundes Scheib
chen aus gehartetem Filterpapier 3 , mittels des 
Korkbohrers geschnitten) zwischen die beiden 
Schlifflachen gebracht hat. Zum Absaugen dienen 
die iiblichen Vorrichtungen, z. B. eine kleine Glocke 
S. 70, deren einer Tubus zur Pumpe ftihrt . 

Nach dem Absaugen spritzt man mittels der 
kleinen Spritzflasche den Rest der Krystalle aus 

Abb. 24 · dem Becher in den Trichter, wascht wenn notig, Abb. 25· 
Mikrotrichter und driickt zum SchluB, nachdem man den Mikronutsche 

und Mikro- Gummischlauch tiber den Unterteil geschoben, die 
becher. (Nach Krystalle aus dem Oberteil mittels eines Glasstab

F. PREGL.) chens heraus. 
{natiirl. GroBe) 2 . Sehr bequem und sauber arbeiten die DONAU-

schen Filter S. 70. 

von 
SCHWINGER. 
(1/ 2 natiirl. 

GroJ3e.) 

3. Bei leichtloslichen Substanzen ist es oft besser, das Absaugen der Krystalle 
im Mikrobecher selbst vorzunehmen. Dies ist folgendermaBen zu erreichen . In ein 
Rohrchen von I mm Lumen (Abb. 26) bringt man ein winziges Bauschchen Asbest
wolle, die am Ende festgeschmolzen wird, wie die Nebenabbildung in dreifacher 
VergroJ3erung zeigt; durch kurzes Erhitzen des Rohrendes, das man drehend in 
·die Mikroflamme bringt, gelingt dies rasch. Das Rohrchen wird, wie aus der Ab
bildung ersichtlich, gebogen und mit der Absaugevorrichtung verbunden. deren 

1 FR. PREGL : Die quantitative organische Mikroanalyse, 3. Aufl., Berlin 1930, 
S.243· 

2 Vgl. HAUSHOFER : Mikroskop. Reaktionen (Braunschweig 1885) S. 160 . 
. 3 Monatsh. Chern. 30, 745 (1909) , 
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seitliches Ansatzrohr zur Pumpe fiihrt. Indem man die Krystalle mittels des Endes, 
wo die Asbestwolle sitzt, zusammenstreicht, sammelt man die Mutterlauge in dem 
Behalter c. ZweckmaBig faBt man hierbei den Mikrobecher mit der linken, den 
Behalter c mit der rechten Hand. SchlieBlich bringt man einen Streifen * gehartetes 
Filtrierpapier in die Krystallmasse, verschlieBt mittels eines Korkes und iiberlaBt 
das Rohrchen einige Stunden sich selbst. Statt des geharteten Papierstreifchens 

c 

kann bei sehr kleinen Mengen ein (ge
reinigter) Zwirnfaden gute Dienste leisten. 
An Stelle der Absaugevorrichtung (Abb. 26) 
wird oft auch eine Glascapillare, die am 
Ende in eine Spitze ausgezogen ist, aus
reichen; man kann sie etwa horizontal in 
den Krystallbrei einlegen oder wohl auch 
durch Saugen mit dem Munde nachhelfen. 
Den Inhalt iibertragt man durch Ausblasen 
in einen Mikrobecher. Das Einlegen des 
oben erwahnten Streifens • wird meist nicht 
zu umgehen sein. - Nach mehrmaligem 
Absaugen verstopft sich das Asbestfilter 
mitunter ; man saugt dann etwas reines 
Losungsmittel hindurch. 

4. Uber das Umkrystallisieren auf dem 
Objekttrager vergleiche den besonderen Teil. 

5. Das Umkrystallisieren in der 
zugeschmolzenen Capillare zeichnet 
sich durch besondere Einfachheit 
aus und ermoglicht weitgehende 
Materialersparnis. Wir verweisen zu
nachst auf S. II6, woselbst ein Ver
fahren beim Acetanilid beschrieben 

Abb. 26. Absaugen der Krystalle wird. Hier sei eine Arbeitsweise 
im Mikrobecher. skizziert, die z. B. in Verbindung mit 

der Schlierenbeobachtung flir leicht-
8chmelzbare Stoffe benutzt werden kann 1. Man verwendet (Abb. 27) 
eine 7-8 cm lange Capillare, die an einer verengten Stelle ein 
(nicht gezeichnetes) Asbestbauschchen tragt. 

============~=~====================3E;-~ Ashesl 

:=::::::==~::::::=::=====:::== 
:~~ ______ = _____ ~)i~i~ii ~~_J;=:--

~~::::::::::;=::::])~'Ji~'!'~"i~i ,~ii!~· i !~·D, :[It,----;:=== 

Abb. 27. Zum Umkrystallisieren in der zugeschmolzenen Capillare. 

Durch das eine, zu einer Spitze ausgezogene Ende saugt man 
die zu untersuchende Fliissigkeit (z. B. 30-50 mm3) em, das 
andere Ende wird zugeschmolzen. Das Asbestbauschchen darf 
nicht benetzt werden. Nach dem Abkiihlen des zugeschmolzenen 

1 Ausgearbeitet von HERBERT HAUSLER: Monatsh. Chem. 53/54, 3I2 (I929). 
Daselbst auch Beschreibung der Methode der fraktionierten Krystallisation. 
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Endes entsteht ein leichtes Vakuum, das ein Nachziehen der ein
gesaugten Fltissigkeit und damit ein Entfernen derselben aus der 
Spitze zur Folge hat, so daB nun auch diese zugeschmolzen werden 
kann1• Die Starke der Capillare kann je nach der Fltissigkeitsmenge 
von I-3 mm auBerem Durchmesser gewahlt werden. Der mit der 
Fltissigkeit beschickte TeiI des Rohrchens wird auf die passende 
Temperatur, z. B. in eine Kaltemischung gebracht. 1st die Masse 
erstarrt, dann wird das Rohrchen (Abb. 28) in einem Spitzrohrchen 
zentrifugiert. Die Mutterlauge tritt durch den Pfropfen, die Krystalle 
backen an der verengten Stelle der Capillare tiber dem Asbest
bauschchen zusammen. Die Capillare wird dann bei a (Abb. 28) 
abgeschnitten, die Mutterlauge M (Eutektikum) in eine Capillar
pipette aufgesaugt und nach Bedarf weiter verwertet. In anaIoger 
Weise kann man mit den inzwischen aufgetauten Krystallen 
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Abb. 28 . Zum Umkrystallisieren in der zugeschmolzenen Capillare. 

(bei K) verfahren, nachdem man z. B. denzweiten TeiIdes Rohrchens 
bei b abgeschnitten hat. 1st wahrend des Zentrifugierens ein Auf
tauen der gesamten Krystallmasse zu befUrchten, so kann man 
sich in der in Abb. 28 rechts ersichtlichen Art helfen. 

6. Auf das Arbeiten mit der " Zentrifugalnutsche" von PREGL sei verwiesen 2. 

VII. Siedepunktsbestimmung und F raktionierung. 
1. Siedepunktsbestimmunga. 

Aus gut gereinigtem Biegerohr stellt man dureh wiederholtes 
Ausziehen eine Anzahl Rohrehen I (Abb. 29) her, die 7-IO em 

1 Beim Zuschmelzen istdarauf zu achten, daB nichtinfolge Oberhitzungnennens
werte Mengen von Verunreinigung in die Proben gelangen. 

2 FR. PREGL: Die quantitative organische Mikroanalyse, 3. Aufi., Berlin 
1930, S. 245 . 

3 Die Methoden der Schmelzpunktsbestimmung werden als bekannt voraus
gesetzt. Vgl. HANS MEYER : Analyse u. Konstitutionsermittlung, Berlin 1922, 100 ; 
ferner tiber Schmelzpunktbestimmung unter dem Mikroskop besonders G. KLEIN, 
Mikrochem., PREGL-Band 192 (1929) . 
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lang sind und bei einem auBeren Durchmesser von 0,6-l,2 mm 
eine Wandstarke von etwa O,l mm besitzen. Die Rohrchen sind 
beiderseits offen und das eine Ende ist zu einer recht feinen (siehe 
unten), etwa 2 cm langen Spitze verengt. Taucht man diese in 
einen Tropfen der zu untersuchenden Fliissigkeit (die sich z. B. 
auch in einem Schmelzpunktsrohrchen befinden kann), so steigt 
er langsam auf, und zwar wird die erforderliche SUbstanzmenge 
von rund einem Kubikmillimeter den verjiingten (kegelformigen) 
Teil anfUllen. Hierauf wird das Ende der capillaren Spitze durch 
Ausziehen oder auch wohl durch bloBe Beriihrung mit einem 
Flammchen zugeschmolzen. Durch diese Art des Zuschmelzens 
erreicht man, daB sich in der Spitze der Capilla:t;'e ein Gasblaschen 
gebildet hat. Das so beschickte "Siederohrchen" ist unter II ab
gebildet. 

s . .... .. ..... ··s 
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Abb. 29. Zur Siedepunktsbestimmung im Capillarrohr. 

Auf das eben erwahnte Blaschen ist zu achten, denn seine 
Cegenwart ist wesentlich fUr das Gelingen des Versuchs. Wesentlich 
ist aber auch, daB das Vol urn en des Blaschens verschwindend klein 
sei gegeniiber dem Volumen der spater entstehenden Dampfblase. 
Fiir die schon angegebenen Dimensionen und fUr eine Weite der 
capillaren Spitze von 0,05-0,l mm hat sich eine Lange des Blaschens 
von etwa einem Millimeter als entsprechend erwiesen. N atiirlich 
kann es auch kiirzer und dafUr dicker sein. 

1st das BHi.schen zu graB ausgefallen, so kann man sich unter Umstanden 
wohl durch Zentrifugieren des Rohrchens helfen, indem man damit einen Teil der 
Gasmasse entfernt. Gewohnlich wird sie aber dabei ganz verschwinden und es ist 
einfacher, wenn man ein neues Rohrchen beschickt. Urn moglichst wenig Substanz 
zu verlieren, wird das miBlungene Rohrchen abgeschnitten und stumpf umgebogen: 
hierauf bringt man es, vgl. Abb. V, in ein kleines Proberohrchen und schleudert 
den Tropfen mittels der Zentrifuge in dasselbe; nun kann er neuerdings mittels 
,eines Rohrchens aufgesogen werden usw. 
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Die angegebenen Grof3enverhiiltnisse geUen anniihernd; man kann sie mittels 
der Lupe priifen, wobei das Rohrchen passend auf eine auf Glas geatzte Halb
millimeterteilung 1 gelegt wird. Sobald man die erforderliche Ubung besitzt, ist 
das Messen natiirlich iiberfliissig. 

Das vorbereitete Siederohrchen wird nach Art eines Schmelz
punktsrohrchens, also z. B. mittels Speichels an ein Thermometer 
geklebt und in das Bad eingesenkt, in dem die Heizfliissigkeit 
mindestens 4-5 cm hoch steht. Ais Riihrer dient ein Glasrohr 
von der bekannten Form (VI). Zuerst kann rasch erhitzt werden; 
sob aid sich aber das BHischen stark vergroBert (III) und der 
Tropfen unruhig zu werden beginnt, erhitzt man langsam und 
riihrt fleiBig. Der Tropfen hebt sich, endlich steigt er bis zum 
Spiegel SS der Badfliissigkeit und damit ist der 8iedepunkt erreicht. 
Oft kann man hernach durch Abkiihlenlassen den Tropfen zum 
Fallen, durch neuerliches Erhitzen wieder zum Steigen bringen 
und so an einem und demselben Rohrchen eine Reihe von Ab
lesungen vornehmen. Mitunter wird es allerdings vorkommen, 
daB bei dies en letzteren Versuchen ein neuer Tropfen in groBerer 
Rohe kondensierend eine Luftblase einschlieBt. Dann ist die 
Beobachtung natiirlich abzubrechen. Bei leicht beweglichen 
Fliissigkeiten, z. B. AthyHither, ist mir der Tropfen mitunter nicht 
ais zusammenhangende Saule aufgestiegen; dann wurde aber beim 
Siedepunkt ein richtiges Aufperlen beobachtet2. 

2. Fraktionieren. 
Erstes Verfahren: Man wunscht moglichst viele Fraktionen, deren 

Siedepunkte bestimmt werden sollen. 
Das "Fraktionierrohrchen" Abb. 30 ist ein Glasrohr von 50 

bis 60 mm Lange und einem auBeren Durchmesser von 5-8 mm. 
Die WandsHirke des Rohrchens solI nicht geringer sein als 0,8 mm. 
Es ist an einem Ende zugeschmolzen und zu einem kurzen· Stiele 
ausgezogen. Am Stiele kann man (durch UmwickeIn) einen Draht 
befestigen, der zum Ralten des Rohrchens beim Erhitzen dient. 
Bequemer als Draht ist ein enges Messingrohr von etwa I2 cm 
Lange. Das Glasrohr besitzt in der Mitte eine Verengung und kann 
Ieicht durch Ausziehen eines gewohnlichen Weichglasrohrchens 
hergestellt werden. (Fiir niedrig siedende Substanzen wird ein 
Rohrchen (Abb. 30, II) mit zwei Verengungen verwendet und urn 
den zwischen den Verengungen gelegenen T eil des Rohrchens ein 

1 Derlei GlasmaBstabe sind von der GroBe eines Objekttragers und konnen 
von den optischen Firmen bezogen werden. 

2 Eine Schmelzpunktsbestimmung kann mit der Siedepunktsbestimmung ver
einigt werden, doch ist es in diesem Faile notwendig, die geschnwlzene Substanz 
in das Siederohrchen einzufiillen (und nicht etwa das Pulver, das zu groBe Luft
blasen bilden wiirde). Damit das Zuschmelzen der capillaren Spitze in diesem Fall 
leicht gelingt, ist das Rohrende wahrend der gedachten Manipulation bis iiber den 
Schmelzpunkt zu erwarmen, am einfachsten wohl, indem man es mittels eines 
heiBen Blechs unterstiit,.:t. - Wie CRR. J. HANSEN angibt, ist das Verfahren auch 
fUr verminderten Druck anwendbar. HOUBEN: Methoden der organischen 
Chemie I, S. 850 (1925). 

EMICR, Mikrochemisches Praktikum. 2. Auf!. 3 
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befeuchtetes LeinwandHippchen gelegt.) Am Boden dieser Frak
tionierrohrchen befindet sich etwas Asbestwolle, die vorher durch 
Kochen mit konzentrierter Salzsaure gereinigt, mit destilliertem 
Wasser gewaschen und schlieBlich ausgegliiht wurde. Nach Ge-

brauch kann man das Rohr
, * chen durch schwaches Aus

~,/ I gliihen von allen fliichtigen ~:::::==:::;: Substanzen befreien. 
~ ~ II Zum Aufsaugen und zur 
~ Bestimmung des Siede-

Abb. 30. Fraktionierrohrchen. punktes der einzelnen Frak
tionen bedient man sich 

der Siedepunktscapillaren (Abb. 29). Als Heizbad verwendet man 
ein mit Schwefelsaure oder Paraffinol gefiilltes Becherglas (Abb. 31). 
In das Becherglas taucht das Thermometer ein, an dem mit einem 

I R 

J J 
Q 

~ .lI 

Abb. 31. Zur Fraktionierung kleiner Fliissigkeitsmengen. 

Gummiring ein Objekttrager befestigt ist. An diesem haften durch 
Adhasion die Siedepunktscapillaren mit den einzelnen Fraktionen 
und man kann leicht bis zehn Rohrchen nebeneinander an dem 
Objekttrager anbringen. Sie werden der Reihe nach geordnet, d. h., 
so wie sie gefiillt worden sind. Durch diese Anordnung ist man in 
der Lage, die Siedepunkte samtlicher Fraktionen in einem Gange 
zu bestimmen. Zur gleichmaBigen Warmeverteilung in der Bad
fliissigkeit dient ein einfacher Riihrer aus Glas. 
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Hat man die Siedepunkte hochsiedender Fliissigkeiten zu bestimmen, so kon
densieren sich leicht noch vor Erreichen des Siedepunktes Fliissigkeitstropfchen in 
dem Teile der Siedepunkstcapillare, der aus dem Bade herausragt. Man verwendet 
dann zweckmaBig einen Rundkolben mit weitem Hals, der durch einen Kork mit 
einer Bohrung fiir das Thermometer und einem seitlichen Einschnitt verschlossen 
wird. Ferner wahlt man nicht zu enge Siedepunktscapillaren und senkt sie moglichst 
tief in das Heizbad ein. 

Die Arbeitsmethode ist folgende: In das Fraktionierrohrehen 
werden 1-3 (=0,05-0,2 g) Tropfen des Fliissigkeitsgemisehc:!s 
einflieBen gelassen. Urn die Fliissigkeit mogliehst vollkommen in 
das mit Asbest besehiekte Ende des Fraktionierrohrehens zu 
bekommen, wird das Rohrehen in die Zentrifuge gegeben und der 
Tropfen dureh einige Umdrehungen in die asbestgefiillte Spitze 
gesehleudert. Urn den oberen Teil des Fraktionierrohrehens von 
den letzten Resten des Fliissigkeitsgemisehes zu befreien - was 
besonders bei hoher siedenden Substanzen notwendig ist - wird 
das offene Ende des Rohrehens einige Male dureh die Flamme 
gezogen und dann erkalten gelassen. Zur Fraktionierung wird das 
Rohrehen langsam iiber dem Mikrobrenner (ZiindfHimmehen) 
erhitzt, mit dem unteren Ende z. B. zirka 5 em iiber der Flamme. 
Dies hat sehr vorsichtig und unter standigem Drehen des Rohrehens 
zu erfolgen. Man beobaehtet, wie sieh ein kleiner Siedering bildet, 
der die Verengung des Rohrehens passiert. In diesem Moment wird 
das Erhitzen abgebrochen und das Rohrehen fast horizontal 
gelegt. Das Destillat sammelt sich in Form eines Tropfchens an 
der in Abb. 30, I mit * bezeichneten Stelle. Nun saugt man das 
Tropfchen mit einer Siedepunktscapillare abo Der restliche Teil 
des Destillates wird wieder in das Rohrehen zuriiekzentrifugiert 
und der Vorgang bis zur letzten Fraktionierung wiederholt. Hierauf 
erfolgt die Bestimmung der Reihe der Siedepunkte im Apparat 
Abb. 3I. Es ist aueh moglieh, Anfangs- und Endfraktionen einer 
neuerliehen Trennung zu unterwerien, wie bei der gewohnlichen 
Methode der fraktionierten Destillation groBerer Fliissigkeits
mengen. Will man zu diesem Zweeke die Fraktionen aus den Siede
punktscapillaren wieder in das Fraktionierrohrchen zuriiekbringen, 
so zentrifugiert man das Rohrehen mit den Capillaren (Miindung 
naeh unten), wodureh die Fraktionen wieder auf die Asbest
sehichte kommen. 

Zweite8 Verfahren: Man wUnscht z. B. zweck8 Reinigung einer 
FLUs8igkeit, nur eine oder wenige Fraktionen, die evtl. noch mit
einander vergl-ichen werden 8011en!. 

Die De8tillation erfolgt in Apparaten, wie sie die Abb. 32 zeigt. 
Die Verwendung einer mit Porzellansehrot besehickten Kolonne 
ist oft zweckmaBig, doeh nicht in allen Fallen erforderlich. 

Fiir das Arbeiten mit dem kleinen Apparat I, sind etwa 0,1 em3, 
fiir die groBeren Apparate II und III mit Kolonne etwa O,I-o,3em3 
der zu untersuehenden Fliissigkeit notig. Das Hantieren mit den 

1 Monatsh. Chem. 53/54, 3I2 (I929). 

3* 
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kleinen Fltissigkeitsmengen gelingt leicht, wenn man sich ent
sprechender Pipettchen bedient. In die Siedeprobe bringt man 
einige Siedeeapillaren, Glasrohrchen von z. B. I mm AuBen
durchmesser und I em Lange, oben zugeschmolzen, unten fein 
ausgezogen. Auch die hufeisenformigen Siedecapillaren nach 
A. P. KNOEBEL 1, haben sich sehr bewahrt. Das Destillat sammelt 
sich bei D an und wird mittels eines Pipettchens herausgeholt, 
z. B. urn zu einem Schlierenversuch (S. 38) zu dienen 2. 

Abb. 32. Fraktionierkolbchen. 

VIII. Sublimation. 
Das groBe Interesse, das den Mikrosublimationsmethoden zu

kommt, geht u. a. aus dem Umstand hervor, daB es eine erhebliche 
Zahl von Verfahren gibt. Wir bringen a) einige Methoden fUr 
qualitativ-analytische und b) fUr mehr praparative Zwecke 3. Auf 
die Bedtirfnisse von Warenkunde und Botanik ist dabei nicht 
Rticksicht genommen. 

a) Methoden zu qualitativ-analytischen Zwecken. 

I. Sublimation von Objekttriiger zu Objekttriiger. Die Substanz 
befindet sich am Ende eines schmalen Objekttragers, den man in 
der einen Hand halt. In der anderen wird ein zweiter Objekttrager 
bereit gehalten. Der erste wird mittels des Mikro-(Ztind-)flammchens 
erhitzt und, sobald Verdampfung einsetzt, der zweite Objekttrager 
tiber den erst en gebracht, so daB auf jenem die Kondensation er
folgt. Das Verfahren erfordert eine gewisse -obung und fUhrt leicht 

1 Chern. Centro I, 1828 (1930) 
2 In den Apparat I bringen wir neuestens ein kleines Thermomet er. 
3 Vgl. EMICH, Lehrbuch d. Mikrochemie, Miinchen 1926, S. 56 f. Von 

weiteren Veroffentlichungen seien etwa erwahnt: A. MAYRHOFER : Mikrochemie 
d. Arzneimittel u. Gifte, Wien u. Berlin 1923, I, 16; 1928, II, 10; G. KLEIN: 
Praktikum d. Histochemie, Wien 1929; WAGENAAR: Z. anal. Chern. 79,44 (1929). 
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zu Verlusten, nicht nur infolge Entweichens von Dampf, sondern 
auch infolge des (nicht seltenen) Springens der Objekttrager. Vor
teile dagegen sind: Raschheit und die Moglichkeit, mit dem 
Sublimat in der bequemsten Weise weitere Mikroreaktionen aus
fiihren zu konnen. 

DaB man an Stelle des ersten Objekttragers nach Bedarf, 
z. B. bei schwer fliichtigen Substanzen, ein Glimmerplattchen oder 
Platinnapfchen benutzen kann, versteht sich. Auch kleinste 
Porzellantiegel sind mitunter bequem. Als Vorlage kann auch ein 
mittels eines Wassertropfens gekiihlter Platintiegeldeckel dienen. 

2. KEl'tiPF empfiehlt die Sublimation so zu bewerkstelligen, daB 
der Dampf nur einen ganz kleinen Weg, von z. B. einigen Zehntel
millimetern zuriickzulegen hat; auch solI die Sublimation bei 
moglichst niedriger Temperatur vor sich gehen. Urn trotzdem 
Sublimate zu erhalten, erhitzt man stundenlang; evtl. kann Vakuum 
angewandt werden. In der einfachsten (und fUr unsere Zwecke 
meist ausreichenden) Form besteht das Verfahren darin, daB man 
den Objekttrager mit der Substanz auf einen ebenen Metallblock 
Abb. 69, S. lI8 legt und zum Auffangen des Sublimats ein Deckglas 
benutzt. Ein Glasfaden oder deren zwei, auf denen das Deckglas 
liegt, bestimmen die Hohe der Sublimationskammer. 

3. Bequem und okonomisch arbeiten die im nachsten Absatz 
unter b) 2. besprochenen Methoden, doch kann man die Dimensionen 
des Sublimationsrohrchens auf etwa 2 mm Innendurchmesser 
reduzieren. Verschiedene Apparaturen bedienen sich besonderer 
Kiihlvorrichtungen (zitiert auf S. 36, FuBnote 3). 

b) Priiparative Methoden. 

I. In vielen Fallen wird man mit dem alten Verfahren der 
Sublimation zwischen Uhrglasern auskommen. 

2. PREGL1 bringt die Substanz in ein 200 mm langes Glasrohr 
von 7 mm AuBendurchmesser. Es wird in den Regenerierungsblock 
Abb. 44, S. 58 eingelegt und daselbst auf eine bestimmte Tem
peratur erhitzt. Das Rohr ist einseitig geschlossen und an dem 
herausragenden Ende offen, wenn unter gewohnlichem Druck 
sublimiert werden solI. Wiinscht man Vakuum anzuwenden, so 
wird das offene Ende mit der Wasserstrahl-, evtl. mit einer wirk
sameren Pumpe verbunden. N atiirlich kann man auch einen 
indifferenten Gasstrom und hierbei auch wieder gewohnlichen 
oder verminderten Druck anwenden. 1st die Sublimation vor sich 
gegangen, so wird das Rohrchen herausgenommen, zerschnitten 
und das Sublimat z. B. mittels eines scharfkantigen Glasstabes 
herausgeschabt. 

1 FR. PREGL: Die quantitative organische Mikroanalyse, 3. Aufl., Berlin 1930, 

S.247· 
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IX. tiber Schlierenbeobachtungen1, 

a) Allgemeines. Schlieren definiert A. TOEPLER als Stellen ab
weichender Refraktion in einem sonst optisch homogenen Medium. 
Zur Sichtbarmachung von Vorgangen wurde die Schlierener
scheinung seit TOEPLER bei ballistischen, physikalischen und 
physikochemischen Versuchen verwendet. Wir bringen zum Ver
gleich zweier Fliissigkeiten die eine, die "Standprobe", in eine 
kleine Cuvette (Abb. 33), die fiir viele Zwecke aus Objekttragem 
und Glasstiickchen durch Zusammenkitten hergestellt werden 
kann. (Die Firma C. Zeiss, lena, liefert ganz aus Glas verschmolzene 
Cuvetten.) Die andere Fliissigkeit, die "FlieBprobe", laBt man 

Rundcuv tte 
(adj u ticrt.) 

o 0 

)-1 rzcuvctLe 

SclmiH 
A-8 

Abb. 33. Cuvetten zur Schlierenbeobachtung. 

aus einer unten auf etwa 0,15 mm Lumen ausgezogenen Capillare, 
die im oberen Teil 1-2 mm lichte Weite besitzt, in die Standprobe 
einstromen. Urn den Beginn des Stromens bequem auslOsen zu 
konnen, trennt man zunachst FlieB- und Standprobe, indem 
man vor dem Eintauchen (in die Standprobe) ein Luftblaschen in 
die Auslaufspitze der Capillare einsaugt. Ein Fingerdruck auf den 
Gummischlauch treibt dann die Luftblase aus und das Einstromen 
der FlieBprobe beginnt. 

lOSTWALDS Klassiker 157 u.I58. - FR. EMICH: lJber Beobachtungen von 
Schlieren bei chernischen Arbeiten, Monatsh. Chern. 50, 269 (1928) u. 53/54 312 
(1929). - Da das Gebiet erst seit ein paar Jahren bearbeitet wird, soU hier nur 
das Wichtigste angefiihrt werden. AIle Einzelheiten sowie anderweitige An
wendungen z. B. das Messen von Schlierenstarken usw. konnen den Original
arbeiten entnornrnen werden. Der Absatz starnrnt teilweise aus einern Vortrag 
von BENEDETTI-PICHLER: Z. angew. Chern. 42, 954 (1929). 



Dber Schlierenbeobachtungen. 39 

b) Die Beobachtung der Schliere kann in sehr verschiedener 
Weise erfolgen. Nur zwei Methoden seien skizziert: das Arbeiten 
mit dem Schlierenmikroskop und die "visuelle" Methode. 

Bequem ist ein Schlierenmikroskop Abb. 34. Man erkennt den 
Beleuchtungsspalt B, den urn die optische Achse drehbaren Tisch H, 
an dem die Cuvette in aufrechter Lage eingespannt wird, und das 
urn die Vertikalachse A drehbare Horizontalmikroskop, in dessen 

Abb. 34. Schlierenmikroskop. 
(Buchstabenerklarung im Text.) 

Tubus sich an bestimmter Stelle ein zweiter Spalt, der "Tubus
spalt", befindet. Die Beleuchtung besorgt eine mattierte Gliihbirne, 
die nahe hinter dem Beleuchtungsspalt angebracht wird. Die An
ordnung der beiden zueinander parallel gestellten Spalte bewirkt, 
daB die optischen Inhomogenitaten des abgebildeten Objektes 
deutlich hervortreten. (V gl. den Abschnitt uber die Bestimmung 
des Brechungsindex S. ro.) 

Das Gesichtsfeld des Schlierenmikroskopes zeigt drei Zonen, 
Abb. 35 und 36, wenn man den Tubus in die fur die Schlieren-
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beobachtung geeignete Lage bringt: Einen (linken) seitlichen 
Schatten mit verschwommenem Rand, ein hell erleuchtetes Mittel
feld und einen rechten Schatten mit etwas weniger verschwomme
nem Rand. Die Schliere wird am deutlichsten sichtbar, wenn ihr 
Bild am Rande des verschwommenen Schattens erscheint. 

1st der Schatten der Schliere dem verschwommenen Schatten 
zugewendet, dann besitzt die FlieBprobe die hOhere Refraktion. Die 
Schliere wird als positiv bezeichnet. 1st die FlieBprobe schwacher 
brechend als die Standprobe, dann ist der Schlierenschatten vom 
verwaschenen Schatten abgewendet: Wir nennen die Schliere negativ. 

Das Schlierenphanomen zeigt aber nicht nur den Unterschied 
der Refraktionen, sondern auch - und zwar in sehr empfindlicher 
Weise - die Verschiedenheit im speziJischen Gewichte der beiden 

Abb. 35. Abb. 36. 
Fallende positive Schliere. Steigende negative Schliere. 

Flussigkeitsproben. J e nachdem die FlieBprobe spezifisch schwerer 
oder leichter als die Standprobe ist, wird die Schliere als "Jallend" 
oder "steigend" bezeichnet. 

c) Hinsichtlich der analytischen Verwendung der Schlierener
scheinung liegt es am nachsten, an die Bestimmung der Kon
zentration von Losungen zu denken. Man laBt die zu prlifende 
Losung in vers<:~iedene Standproben von bekanntem Gehalt ein
flieBen. Beim Ubergang von der zunachstliegenden Vergleichs
losung hoherer Konzentration zur Vergleichslosung nachstniedrigeren 
Gehaltes wird das Schlierenbild eine zweifache Veranderung auf
weisen. Die im erst en Versuch z. B. negative und steigende Schliere 
geht in eine positive und fallende Schliere uber. 

Besonders wertvoll erweist sich die Schlierenmethode fur die 
Reinheitsprujung, namentlich, wenn man dabei an die Feststellung 
der Gleichteiligkeit erstmalig isolierter Stoffe denkt. 

Zur Untersuchung von Flussigkeiten bieten sich die folgenden 
Wege: 

I. Der Vergleich mit einem Standardpraparat. 
2. Man unterwirft die Probe der fraktionierten Destillation und 

vergleicht das Destillat mit dem Ruckstand ("Phlegma"); auch 
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kann man das Destillat oder den Rlickstand zur Originalprobe 
flieBen lassen. Treten dabei Schlieren auf, so zeigt dies, falls eine 
Zersetzung bei der Siedetemperatur ausgeschlossen erscheint, daB 
ein Gemisch vorliegt, und daB durch die Destillation eine wenigstens 
teilweise Trennung der Bestandteile stattgefunden hat. 

3. Man versucht eine Zerlegung des Gemisches durch frak
tioniertes Schmelzen nach S. 3I: die in die Capillarpipette gesaugte 
Mutterlauge M flillt man in eine Cuvette (Abb. 33, S. 38). Die 
aufgetaute Krystallmasse K saugt man in eine Capillare und HiBt 
die beiden Fltissigkeiten zusammentreten. 
Das Auftreten einer Schliere zeigt das Vor
handensein von Verunreinigungen an. 

d) Weiter eignet sich die Schlierenmethode 
u. a. flir den Nachweis von Fermenten. Zum 
Beispiel wird in einer mit Wasser geflillten 
Cuvette ein Stlickchen einer Oblate (mit 
Kanadabalsam) befestigt. Auch bei langerem 
Stehen zeigen sich an der Oblate keine 
wesentlichen Veranderungen. Setzt man nun 
dem Wasser mit Hilfe einer Platinose eine 
Spur Speichel zu, so beginnt nach einiger 
Zeit das Ptyalin die Starke abzubauen. Es 
treten fallende positive Schlieren auf, die 
von der Oblate heruntersinken. 

Oder man bringt eine Fibrinflocke in eine 
Cuvette mit n!lO Salzsaure. 1st die Fibrin
£locke bereits in Saure derselben Kon
zentration vorgequollen, so zeigt sie keinerlei 
Veranderungen mehr. IO Minuten nach Zu
satz der Losung eines Pepsinpraparates macht 
sich der EiweiBabbau bemerkbar, denn 

I 
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Abb. 37. 
Visuelle Schlieren
beobachtung. Links 

der dunkle Teil 
des "Feldes". 

kraftige positive Schlieren sinken von der Fibrin£locke zur Tide. 
e) Schlierenbeobachtung mit unbewaffnetem Auge1 . Schlieren 

konnen (wie die tagliche Erfahrung lehrt) mit dem unbewaffneten 
Auge beobachtet werden; diese sogenannte "visuelle Methode" hat 
den groBen Vorteil einer ganz besonderen Einfachheit. so daB sie 
iiberall beim Arbeiten mit groBen und kleinen Substanzmengen, 
namentlich flir die Zwecke der Reinheitsprlifung, herangezogen 
werden kann, ohne daB besondere Apparaturen not wen dig sind. 
Man laBt die FlieBprobe eben aus einer Capillare in die Standprobe, 
die sich in der Cuvette befindet, einstromen und halt die Cuvette 
so in der deutlichen Sehweite, da{J man die (gerade) Trennungs
linie eines dunkel-hellen Feldes (Fensterkreuz, Hauskante) un
mittelbar neben der Capillare erblickt. Unter der Annahme, daB sich 
der an die Trennungslinie anschlieBende dunlcle Teillinks befindet, 
wird die Schattierung im FaIle einer positiven Schliere in den 

1 Noch nicht veroffentlichte Versuche von Dr. MARIA RENZENBERG nnd 
Dr. HERBERT ALBER. 



42 Dber die Herstellung von mikrochemischen Dauerpraparaten. 

rechten, im Faile einer negativen Schliere in den linken Partien der 
Schliere sichtbar. Eine positive (und fallende) Schliere zeigt Abb. 37. 
Einen besonders zweckmaBigen Hintergrund bildet eine mattierte 
Glasplatte, die zur Halfte mit schwarzem Papier iiberklebt ist; 
sie befindet sich in einer Entfemung von %-1 m vom Beobachter 
und wird durch eine Gliihbime von riickwarts beleuchtet. 

Die Empfindlichkeit des Verfahrens ist betrachtlich, wenn die 
Beobachtung der Schliere im unscharf gesehenen Trennungsrand 
erfolgt; ein Unterschied im Brechungsindex [LInD] von 0,0001 

kann noch nach Vorzeichen (ob ,,+" oder ,,-") und FliefJrichtung 
(ob t oder t) j'estgestellt werden, sob aId sich das Auge etwas an 
diese Beobachtungsweise gew6hnt hat. 

An Stelle der Cuvetten mit planparallelen Wanden sind auch Proberohren 
(0 = 17-19 mm) fiir die Standprobe anwendbar, wenn einerseits geniigend 
Fliissigkeit vorhanden ist, andererseits keine besonders hohen Anspriiche an die 
Empfindlichkeit gestellt werden. Ein AnD von 0,0005 ist auch nach dem Vor
zeichen bestimmbar; Schlieren iiberhaupt werden aber schon bei einem AnD 
0,0003-0,0004 sichtbar. Das Verhaltnis: Schattierung der Schliere zur Trennungs
linie ist aber hier gerade entgegengesetzt, wie bei der Beobachtung in Cuvetten, 
da in den runden Proberohren der dunkle Teil des Hintergrundes auf der entgegen
gesetzten Seite erscheint. 

x. tiber die HersteUung von mikrochemischen 
Dauerpraparaten. 

Wenn auch ein frisch hergestelltes Vergleichspraparat jedem anderen vor
zuziehen ist, so wird man in einzelnen Fallen doch gerne Dauerpraparate zur 
Verfiigung haben. Ihre Herstellung kann z. B. bei gerichtlich-chemischen Unter
suchungen besonders wiinschenswert sein. Auch zu Projektions- und anderen 
Unterrichtszwecken ist eine kleine Sammlung niitzlich. Man solI dabei aber weniger 
Wert auf Schaustiicke legen, welche unter Anwendung aller moglichen Kunstgriffe 
gewonnen worden sind, als vielmehr auf Praparate, die die Formen und die An
ordnungen zeigen, welchen man bei der Analyse begegnet. 

I. In vielen Fallen wird es geniigen, den Probetropfen in einfacher Art vor dem 
Eindunsten zu schiitzen, was in verschiedener Weise moglich ist. Man legt z. B. 
ein Deckglas auf, saugt den etwa heraustretenden DberschuB an Fliissigkeit mittels 
Filtrierpapier moglichst vollkommen ab und verschlieBt den Rand mit Vaselin. 
Hierzu dient ein Draht von folgender Form, der heiB in das VerschluBmittel ein
gesenkt wird (Abb.38) .. Praparate, die man photographieren will, konnen in solcher 
Weise fiir die hierzu notwendige Zeit vollkommen ausreichend konserviert werden. 

2. Krystallfiillungen miissen, wenn sie trocken aufbewahrt werden sollen, 
in der Regel zuerst von der Mutterlauge getrennt und gewaschen werden. Wie 
dies zu geschehen hat, dafiir sind kaum Vorschriften zu geben, die fiir jeden 
Fall passen. Haufig wird es geniigen, die Mutterlauge zuerst mit einem zugespitzten 
Papierstreifen abzusaugen. Dabei ist darauf zu achten, daB das Praparat moglichst 
wenig durch Fasern verunreinigt werde. Gehartetes Filtrierpapier entspricht dieser 
Anforderung gut, hat aber geringere Saugwirkung als gewohnliches dickes Filtrier. 
papier oder Saugkarton, die man bei dickfliissigen Mutterlaugen vorziehen wird. 
Hierauf bringt man einen Tropfen Waschfliissigkeit auf den Krystallbrei, saugt 
wieder ab usw. Ob zum Waschen Wasser oder 50 %iger Weingeist oder eine andere 
Flii~sigkeit vorzuziehen ist, richtet sich nach dem speziellen Fall; oft ist es zweck
maBig, einmal mit Wasser und danach ein oder zweimal mit verdiinntem Wein
geist zu waschen. Nach dem letzten Absaugen wird trocknen gelassen und unter 
eine Praparierlupe oder ein binokulares Mikroskop gebracht. Daselbst werden die 
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Verunreinigungen mittels einer Nadel entfernt, hierauf wird das Praparat evtl. 
nochmals sorgfaltig unter dem Mikroskop durchmustert und endlich mittels Papier
ring und Deckglas verschlossen. 

3. Balsampraparate. Die Vorbereitung der in Balsam einzuschlieBenden Pra
parate geschieht in der zuletzt angegebenen Weise, d. h. durch Waschen und 
Trocknen. Die Einbettung selbst bewerkstelligt man so, daB man auf das getrocknete 
Objekt zuerst einen Tropfen Benzol oder Chloroform bringt, damit das Praparat 
moglichst blasenfrei ausfalle. Hierauf wird ein Tropfchen Balsam zugeftigt und 
nun, falls dies angangig ist, durch einige Stunden auf 70-800 erhitzt (Trocken
schrank), damit das Harz erharte. Praparate, welche nicht erhitzt werden diirfen, 
bleiben vor dem VerschlieBen an staubgeschtitzter Stelle (Glasglocke) 24 bis 
48 Stunden liegen. SchlieBlich wird ein Tropfen Balsam auf ein Deckglaschen ge
bracht und dieses auf das Praparat fallen gelassen. 

Bei farblosen Objekten ist es wichtig, daB ihr Brechungsexponent dem des 
Einbettungsmittels nicht allzunahe stehe. Man wird deshalb z. B. Krystalle, welche 
in Canadabalsam (n = 1,54) zu sehr verblassen, in Metastyrol (n = 1,58) einbetten. 
Auch eine Losung von Dammarharz (n = 1,50) wird von BEHRENS empfohlen. AIle 
diese Harze konnen in Benzol aufgelost, Canada balsam kann auch ohne weitere 
Behandlung benutzt werden. Die Losung des Dammarharzes ist durch Extraktion 
(RtickfluBktihler) und Filtrieren des Extraktes zu bereiten. 

Abb. 38. Draht zum VerschlieBen der Praparate. 

Das verschlossene Praparat kann noch mit einem Lackring versehen werden. 
Man bringt es zu diesem Zweck auf ein Drehscheibchen, zentriert, taucht einen 
kleinen Pinsel in schwarzen "Maskenlack" und verfertigt den Ring moglichst in 
einem Zuge. Durch die Anbringung des Lackringes wird zunachst bei Trocken
praparaten ein absolut staubdichter VerschluB, bei Balsampraparaten ein sicheres 
Haften des Deckglases zumal in jenen Fallen erzielt, in welchen das EinschluB
mittel nicht erhitzt worden ist. AuBerdem erhalten die Praparate ein gefalliges 
Aussehen. SchlieBlich werden sie gesaubert und mit Schildchen versehen. 

B_ Quantitativer TeiI-
I. Einleitung. Historische Notizen, Abgrenzung des 

Gebietes. 
Wenn man unter quantitativer Mikroanalyse die Bestimmung 

von Stoffmengen versteht, die mittels der gewohn1idten Analysen. 
waage nicht mehr mit der notwendigen Genauigkeit von O,I-O,2 % 
ausgeftihrt werden kann, so reichen die Anfiinge des Gebietes 
ziemlich weit zuriick. Wir erwiihnen als - wie mir scheint -
iiltestes Verfahren, das der Ausmessung von Metallkiigelchen 
unterm Mikroskop (VICT. GOLDSCHMIDT r8771t welches Verfahren 

1 Vgl. die chronologische Zusammenstellung in BENEDETTI-PICHLERS Referat 
tiber die Fortschritte der Mikrochemie in den Jahren 1915-1926. G. KLEIN und 
R . STREBINGER: Fortschritte der Mikrochemie, Wien 1927 131-436. (Daselbst 
wolle S. 133, Z. 7 v . u . ein Druckfehler verbessert werden : es solI richtig ,,589" 
anstatt ,,289" heiBen.) 
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neuestens durch die Arbeiten von FRITZ HABER und seiner Schule 
an Bedeutung gewonnen hat. (Noch alter sind einige colorimetri
sche und nephelometrische Methoden, doch liegen sie wesentlich 
auBerhalb des Rahmens dieser Zusammenstellung.) Spateren 
Datums sind die Arbeiten von NERNST (I903), KROGH (I907) 
und von mir (ab I909) und meinen Mitarbeitern, unter denen ich 
besonders PILPH und DONAU nennen mlIB, die u. a. auch schon 
Stickstoff, Halogen und Schwefel in organischen Substanzen 
bestimmt haben. Nachdem durch diese Untersuchungen die Mog
lichkeit des Arbeitens unter Aufwand von einigen Milligrammen 
Analysenmaterial erwiesen war, erschien I9I2 die erste, I9I7 die 
zweite Veroffentlichung PREGLs tiber quantitative organische 
Mikroanalyse. Seit etwa I920 ist die Zahl der einschlagigenArbeiten 
fast ins Ungemessene gestiegen. 

Die oben gegebene Abgrenzung des Gebietes der "quantitativen Milcro
analyse" ist insofern unwissenschaftlich, als sie keine untere Grenze anfiihrt. 
Besser ware es z. B. jeweils die Dezimalstelle (GroBenordnung) anzugeben, in der 
sich die Mengen der Ausgangssubstanz bewegen. In dieser Hinsicht sagen die von 
mir vorgeschlagenen Bezeichnungen "Zentigramm-" und "Milligrammverfahrenl" 
(identisch mit Halbmikro- und mit gewohnlichem Mikroverfahren) schon mehr. 
Analog wiirde das Arbeiten mit Tausendstelmilligrammen als "Gammaverfahren" 
zu bezeichnen sein, "Dekagammaverfahren" hieBe es, wenn die nachsthohere Zehner
potenz in Betracht kame usw. Man konnte aber auch vielleicht noch besser 
10- 2_, 10-3-Verfahren sagen (wobei sich spater ahnlich wie bei den PH-Werten 
weitere Abkiirzungen wohl von selbst ergaben). So ware z. B. ,,10-4-Verfahren" 
eine Methode, bei der man mit o,ooon g Substanz arbeitet usw. 

Haufig wird bei Einfiihrung von Benennungen, die ein im Werden befindliches 
Gebiet betreffen, zu wenig an seine mogliche Weiterentwicklung gedacht. Die 
Folge davon ist, daB man Namen schafft, die, wie Zusammensetzungen mit 
"Mikro-", "Ultramikro-", Halbmikro-" usw. objektiv gar nichts bedeuten, sondern 
giinstigenfalls nur dem jeweiligen Stande des experimentellen Konnens entsprechen. 
Man sollte sie nach Moglichkeit vermeiden und durch solche ersetzen, die das, 
was man sagen will, zahlrmmii,Big ausdriicken. Beispielsweise ist vor einiger Zeit 
eine "Ultrawaage" aufgetaucht, die (angeblich 2) 0,1 Y bei einer Belastung von 
10-20 g zu wagen erlaubte. Diese Benennung war unzweckmiiBig, weil ihre Er
finder natiirlich nicht wissen konnten, was fiir Verfeinerungen die Zukunft noch 
bringen werde, un~ sie war unrichtig, wei! es damals schon empfindlichere Waagen 
gegeben hatte. Jede derartige Unstimmigkeit ware unmoglich, wenn man die Waage 
nicht durch Bestimmungsworter wie "Mikro-" oder "Ultra-", sondern durch die 
Leistungsfiihigkeit kennzeichnen wiirde. Man konnte z. B. eine Waage, die 10 g mit 
einer Genauigkeit von 1 y zu wagen erlaubt, "Gamma-Dekagrammwaage" nennen. 
Das ware einfach, eindeutig und wiirde weiterem in keiner Weise vorgreifen. Unsere 
gewohnliche Analysenwaage ware dann z. B. eine "Milli-Hektogrammwaage" usf. 
Ich meine ja nicht, daB man gerade diese Worter wahlen miiBte, aber der Gedanke 
scheint mir erwagenswert. (Die Zusammensetzungen waren lange nicht so 
monstros, wie jene, zu denen unsere Strukturauffassungen zwingen, selbst dann 
nicht, wenn man seine Zuflucht zu genaueren Angaben nehmen miiBte, wie z. B. 
Zweidezimilli-Fiinfdekagramm-Waage usw.). - Eine gewisse Unstimmigkeit liegt 
wohl auch darin, daB "Mikro" derzeit in zweierlei Sinn angewandt wird, namlich 
(qualitativ) als klein z. B. in "Mikroskop" und "Mikrowaage" und (quantitativ) 
im Sinne von 10-6, z. B. in "Mikrogramm" und "Mikrofarad 3". 

1 Ber. dtsch. chern. Ges. 43, 29 (1910). 

2 Vielleicht fehIt noch die genaue Gebrauchsanweisung. 
3 S. z. B. KUSTER-THIEL: Rechentafeln (Berlin u. Leipzig 1929) 102. 
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II. Allgemeines tiber Waagen, Wagung und 
quantitative Mikromethoden. 

1. Vorbemerkung. Es gibt eine groBe Anzahl von "Mikrowaagenl", 
wobei zunachst bemerkt werden muB, daB feine physikalische 
Waagen, die etwa O,OOI mg angeben, seit langem bekannt sind. 
Meist waren es Vakuumwaagen, die, z. B. fUr Eichzwecke bestimmt, 
fur die gewohnliche Laboratoriumsarbeit zu unbequem sind. Spater 
hat sich namentlich die N ernstwaage bei hunderten von Bestim
mungen bewahrt. Leider kann sie nur mit 50-lOa mg belastet 
werden. Es war deshalb sehr verdienstvoll, daB PREGL in der von 
KUHLMANN konstruierten (und von mir schon 1906 benutzten) 
Probierwaage ein Instrument fand, das bei sachgemiiBer Behandlung 
nicht, wie urspriinglich gedacht, etwa O,OI mg, sondern sogar 
0,00I-0,002 mg zu wiigen erlaubt. Und da es eine beiderseitige 
Belastung von 20 g gestattet, war damit vor allem der Weg fur 
die Durchfuhrung von organischen Mikroanalysen ermoglicht, 
wobei zumal die Absorptionsapparate groBere Anforderungen an 
die Tragfiihigkeit der Waage stellen. Aber auch fur die anorganische 
Arbeit bedeutete die Einfuhrung der KUHLMANN-Waage insofern 
einen Fortschritt, als man nun auch Tiegel, Filterrohrchen usw. 
anwenden konnte 2 • 

1m allgemeinen wird bei einer quantitativen Bestimmung 
jeweils nur eine Eigenschaft der Messung unterzogen, am 
hiiufigsten die Masse, bzw. das Volumen, gelegentlich aber auch 
andere Eigenschaften von welchen man annimmt, daB sie zur 
Masse in einfachen Beziehungen stehen, wie Farbe, Brechungs
index, Drehung der Polarisationsebene usw Meist wird nicht 
einmal die Masse unmittelbar festgestellt, sondern z. B. nur eine 
Gewichtszunahme, die etwa ein Filterrohrchen bei einer Reihe von 
Manipulationen erfiihrt. Wir setzen dabei voraus, daB dasselbe 
einerseits sein Gewicht selbst nicht veriindere, und daB anderseits 
die Gewichtszunahme z. B. lediglich von reinem Bariumsulfat 
herruhre. Beide Annahmen treffen in Wirklichkeit niemals zu, 
denn es gibt keine absolut gewichtskonstanten GefiiBe und keine 
absolut reinen Niederschliige. Immer wirken also eine Reihe von 
Umstiinden zusammen, und es kommt darauf an, daB man einen 
bestimmten Erscheinungskomplex so beeinflusse, daB gerade ein 
bestimmter Vorgang (den wir den Hauptvorgang nennen konnen) 

1 Vgl. meine Zusammenstellung in ABDERHALDENS Handbuch: 9. Erg.-Bd .. 
S. 55-147. gekiirzt wiedergegeben in Abt. I. T. 3 desselben Werks. S. 183 f. 
(Wien u. Berlin 1921). 

2 In der dritten Auflage seiner Quant. organ. Mikroanalyse (Berlin 1930) 
wendet sich PREGL S. 8 gegen die von mir S. 73 im Lehrbuch der Mikrochemie 
(Miinchen 1926) ausgesprochene Behauptung. daB die KUHLMANNsche Waage Nr 19 b 
wesentlich dieselbe Leistungsfahigkeit habe. wie die spll.tere. verbesserte .. Mikro
chemische Waage". Ich werde auf diese Meinungsverschiedenheit bei anderer 
Gelegenheit zuriickkommen; nach einem Brief. den ich von Prof. PREGL im Herbst 
1929 erhielt. kiinnte ein MiBverstll.ndnis vorliegen. 
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aIle anderen Vorgange derart in den Hintergrund drange, daB sie 
praktisch nicht in Betracht kommen. 

2. Einteilung der M ethoden. Bei der groBen Zahl von Mikro
methoden ist es kaum moglich, sie samtlich von einem einheitlichen 
Gesichtspunkte zu betrachten; versucht man, sie in Gruppen zu 
bringen, so konnen etwa die folgenden unterschieden werden. Die 
Menge der Ausgangssubstanz (Analysenmaterial) wird natlirlich 
als bekannt vorausgesetzt. 

A. Die Bestimmungsform wird gewogen: 
a) als (Gllih-)Rlickstand (I), 
b) als elektrolytischer Niederschlag (2), 
c) als (gefallter) Niederschlag (3), 
d) als Gewichtszunahme eines Absorptionsapparats (4). 

B. Die Bestimmungsform wird (volumetrisch) gemessen: 
a) als Gasblaschen oder -saule (5), 
b) als Metallkligelchen, Krystall oder dgl. (6), 
c) in Form einer titrierten Losung, wobei die zahlreichen 

Moglichkeiten, den Umschlagspunkt zu bestimmen, weit
gehende Variationen gestatten (7), 

d) als Niederschlagssaule (8). 
C. Die Menge der Bestimmungsform wird auf optischem Wege 

auf Grund besonderer Eigenschaftsanderungen ermittelt: 
a) aus der Farbintensitat, Fluoreszenz, ... (9), 
b) aus der Lichtintensitat eines Funkens, einer Flamme (10), 
c) aus der Intensitat der Refraktion, Polarisation, ... (II). 

Dabei sind die indirekten Methoden der Gewichtsanalyse und 
wohl auch noch manches andere nicht berlicksichtigt, insbesondere 
nicht das Gebiet der Molekulargewichtsbestimmungen. Ais praktisch 
besonders wichtige Methoden kommen fUr unsere Zwecke die 
FaIle I, 2, 3, 4, 5, 7 und II in Betracht, doch lehrt auch hier eine 
einfache Uberlegung, daB die individuelle Verschiedenheit der 
einzelnen FaIle die allgemeine Behandlung erschwert. Versuchen 
wir, die praktisch wichtigsten Gesichtspunkte herauszugreifen. 

3. Am einfachsten liegen die Zusammenhange bei den Ruck
standsbestimmungen, falls sie praktisch frei von methodischen 
Fehlern (Fllichtigkeit eines Stoffes und dergleichen) sind. 1st die 
Bestimmungsform (z. B. ein Edelmetall) identisch mit dem ge
suchten Bestandteil, so sind die Bestimmungsfehler durch die 
Wagungsfehler gegeben, die z. B. bei der KUHLMANN-Waage auf 
1-2 Y herabgedrlickt werden konnen. Dann genligen rund 5 mg 
Substanz reichlich, urn den Analysenfehler bei z. B. 50 % Rlick
stand auf den normal gewlinschten Betrag von rund 0,1 % zu 
reduzieren. 

4. Bei Angabe des Fehlers der Analyse wird leider nicht einheit
lich vorgegangen. Er wird am besten in "Wertperzenten" an
gegeben, denn es ist einleuchtend, daB ein Unterschied von 0,1 % 
im Resultat zwischen dem gefundenen und dem tatsachlichen 
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Wert etwas ganz Verschiedenes bedeutet, wenn man z. B. einmal 
99,9 % statt 100,0 %, einmal 9,9 statt 10,0 % und einmal 0,9 statt 
1,0% feststellt. Wenn aueh der absolute Fehler jedesmal ,,0,1%" 
betragt, so hat man doeh im ersten Fall urn 1/1000' im zweiten urn 
1/100, im dritten urn 1/10 zu wenig gefunden. Der relative Fehler 
betragt also einmal 0,1, einmal lund einmal 10 %. Obwohl schon 
maneher Autor 1 auf diese (ziemlieh selbstverstandliehen) Be
ziehungen aufmerksam gemaeht hat, werden sie immer wieder 
auBer aeht gelassen. 

Es ist in diesem Zusammenhang. natiirlieh nieht riehtig, wenn 
man an dem Grundsatz festhalt, daB immer gerade zwei Dezimal
stellen bei den Analysenperzenten angegeben werden sollen. Denn 
die zweite Dezimale kann ebensowohl mit einer graBen, wie mit 
einer kleinen, ja u. U. mit gar keiner Unsieherheit behaftet sein. 
Viel besser ware es, z. B. naeh dem Vorsehlag von SAAR (zitiert 
unter 1), iiberhaupt nur drei Stellen anzugeben, also z. B. 
0,376%, bzw 3,76%, bzw. 37,6%. 

1m allgemeinen wird eine einfaehe Uberlegung zeigen, ob die 
letzte Stelle noeh sieher ist oder nieht. 1st sie es nieht, so erscheint 
mir die "Abrundung" der vorhergehenden Stelle richtiger als die 
Angabe einer Ziffer, von der man mit ziemlicher Wahrscheinlich
keit annehmen kann, daB sie falsch ist. Zum mindesten sollte man 
eine unsiehere Stelle auBerlich kenntlich machen, z. B. durch die 
Schreibweise 37,64 % oder dergleichen. 

Diese Betrachtungen haben natiirlich fiir alle anderen Falle 
sinngemaBe Anwendung zu finden. 

5. Wird also beispielsweise eine Riickstandsbestimmung mit 
bloB 0,3 mg Substanz unter Zuhilfenahme der KUHLMANN-Waage 
durchgefiihrt, so liegt bei Erreichung einer gr6Beren relativen Ge
nauigkeit als einer solchen von I % ein Zufall vor. Dagegen kann 
man z. B. mittels der elektromagnetischen Mikrowaage 2 recht gut 
Riickstandsbestimmungen unter Anwendung von 0,02 mg Analysen
material durchfiihren und eine Genauigkeit von 0,2 % erwarten. 

VerhrutnismaBig giinstig ist es, wenn die relative Genauigkeit 
mit abnehmenden Massen innerhalb weiter Grenzen wesentlich 
dieselbe bleibt. Dieser Fall scheint bei den LUNDEGARDHSchen 
Methoden vorzuliegen3, welcher Autor kleine Mengen von Kalium 
und vie1en anderen Elementen spektrometrisch ermittelt; dabei 
kann die Genauigkeit von etwa 5 % zwischen I mg und 0,001 mg 
Ausgangsmaterial erreicht werden. 

1 Vgl. z. B. SAAl!.: Z. Unto Nahr.- u. Gen.-M. 47, 169 (1924); THIEL: Physiko
chern. Praktikurn II, Berlin 1926; FRESENIUS: Quant. Anal. I, 211 f. (1903); 
G. BRUHNs: Chern. Centro I, 2768 etc. (1930). 

2 Methoden der Mikrochernie in ABDERHALDENS Handbuch, I. 3, S. 259. 
Wien und Berlin 1921. 

3 LUNDEGARDH: Die quantitative Spektralanalyse der Elernente, Jena 1929.
Der in diesern Buch S. 138 ausgesprochene Satz " . . . fUr die rneisten Elernente 
gibt es iiberhaupt keine ganz zuverlassigen Mikrornethoden" kornrnt einer Ver
urteilung der quantitativen Mikroanalyse in Bausch und Bo~en gleich und ist 
rn. E. unrichtig. Vgl. Z. anal. Chern. 80, 320 (1930). S. die 71. Ubung. 
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6. 1st die Bestimmungsform ein Niederschlag im engeren 
Sinne, so betdi.gt sein Gewicht oft ein mehrfaches des zu ermitteln
den Elements (Ions). Dadurch wird natiirlich unter sonst gleichen 
Umstanden die Genauigkeit erhoht. In einigen, wenigen Fallen 
sogar sehr bedeutend, da z. B. das Gewicht des phosphormolybdan
sauren Ammoniums zirka siebzigmal so groB ist, wie das Gewicht 
des darin enthaltenen Phosphors. Dagegen bedingt eine groBe 
Tara (Wagerohrchen, Filterrohrchen ... ) eine Verminderung der 
Wagegenauigkeit, weil das Gewicht groBerer Objekte schwerer 
zu reproduzieren ist. 

Wenn von extremen Fallen abgesehen wird, konnen wir danach 
als Norm flir die quantitative Mikroanalyse angeben, daB sie mit 
einer Menge von einigen Milligrammen Ausgangsmaterial arbeitet, 
der im allgemeinen auch wieder einige Milligramme Bestimmungs
form entsprechen werden. 

Eine Verminderung der Materialmenge setzt entweder eine 
Erhohung der Empfindlichkeit der Waage voraus oder hat eine 
Preisgabe von Genauigkeit im Resultat zur Folge. 

Endlich sei noch bemerkt, daB zwar die meisten quantitativen Mikromethoden 
verkleinerte Makroverfahren sind, daB es aber in der Regel nicht angangig ist, 
eine Mikroanalyse blo(J auf Grund der bei der Makroanalyse gewonnenen Erfahrungen 
auszufuhren. U. a. muB die Mikroarbeit in den meisten Fallen weit hohere An
forderungen an die Gewichtskonstanz der zu wagenden Objekte stellen. Beim 
Makroverfahren geniigt es, wenn ein Tiegel von 10 g Gewicht auf 0,2 mg genau 
gewogen wird; die Mikroanalyse verlangt, daB ein halb so schwerer Tiegel wenn 
moglich auf 0,002 mg konstant sei, das Verhaltnis ist also im ersten Fall 2 X 10--5, 

im zweiten Fall 4 X 10-7• Man darf auch nie vergessen, da(J gerade beim quanti
tativen A rbeiten die individuellen Eigentumlichkeiten der Stoffe hervorragendst zur 
Geltung kommen. 

7. Eine wichtige Frage ist noch die, ob man bei Mikroanalysen 
wohl auf die Gewinnung einer einwandfreien Durchschnittsprobe 
rechnen konne. Hieriiber hat BENEDETTI-PICHLER1 teils allein, 
teils gemeinsam mit Prof. B. BAULE Arbeiten geliefert, die das 
Problem experiment ell und rechnerisch behandeln. Ais Haupt
result at sei angegeben, dafJ die Anwendbarkeit des Milligramm
verfaltrens sclton bei einem nicht sehr weitgehenden Zerkleinerungs
grad (KorngrofJe unter 0,02 mm) und guter Durchmischu,ng sicher
gestellt erscheint. 

III. tiber Waagen und Wigung im besonderen. 
a) Die mikrochemische Waage von WILHELM H. F. KUHLMANN 2. 

1. Einrich tung und Ben u tzung der Waage. 
Der Forderung, Wagungen mit einer Genauigkeit von ± 0,002 mg vor

nehmen zu konnen, geniigen wie gesagt verschiedene Instrumente. In meinem 
Institute sind namentlich von Dr. J. DONAu (und auch von mir) sehr zahlreiche 
Bestimmungen mit Hilfe von modifizierten Nernstwaagen ausgefiihrt worden, und 
ahnliche Instrumente haben auch anderwarts fiir Mikroanalysen gute Dienste 

1 Z. anal. Chern. 61, 305 (1922), 74, 442 (1928), daselbst auth weitere Litemtur. 
2 Teilweise nach FR. PREGL: Die quantitative organische Mikroanalyse, 

3· Aufl., Berlin: Julius Springer, 1930, S. 7 f. 
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geleistet. Wer im Gebrauch der Nernstwaage Dbung hat, erspart bei den Wagungen 
unter Umstanden viel Zeit, und ich habe deshalb an anderer Stelle die hierfiir not
wendigen Anweisungen ausfiihrlich gegebenl. Gegenwartig mufJ jedes Institut, in 
dem quantitativ mikroanalytisch gearbeitet werden solI, wegen der organischen 
Elementaranalysen iiber die Mikrowaage nach dem System von WILH. H . F. KUHL
MANN verfiigen, und da dieses Instrument wegen des weit groBeren Wagebereichs 
die allgemeinere Anwendung besitzt, wollen wir uns hauptsachlich auf dessen Be
schreibung beschranken. 

Die Waage2 (Abb. 39) besitzt einen etwas tiber 20 g schweren, 
massiven Messingbalken von 70 mm Lange, dessen Oberkante mit 
den ftir den Reiter notigen Einkerbungen versehen ist; der Balken 
spielt auf Steinschneiden und ebenen Lagern. Die Empfindlichkeit 
ist bis zur Maximalbelastung von 20 g praktisch konstant. Die 

Abb. 39. KUHLMANN-Waage. (1/5 der natiirlichen GroBe.) 

Spitze des Zeigers, sowie eine kleine Skala werden mittels eines 
vergroBernden Zylinderspiegels betrachtet. 

Das Reiterlineal besitzt im ganzen nur 100 Kerben; da der 
Reiter 5 mg wiegt, muB die Justierung so getroffen sein, daB die 
Waage auf Null einspielt, wenn der Reiter in der ersten Kerbe 
links sitzt. Dagegen entspricht sein Gewicht 10 mg, wenn er den 
Platz in der letzten Kerbe rechts einnimmt. Urn das Aufsetzen 
des Reiters zu erleichtern, hat PREGL eine (fUr den Kurzsichtigen 
entbehrliche) Lupe an der Reiterverschiebung anbringen lassen; 
damit der Reiter sicher die tiefste Stelle der Kerbe einnimmt, 
gibt man ihm nach dem Aufsetzen auf das Lineal mittels der 
Reiterverschiebung wiederholt (und zwar abwechselnd von links 

1 EMlCH, Methoden der Mikrochemie, ABDERHALDENS Handb. I. 3. S. 183 f. 
Berlin u. Wien 1921. 

2 Bezugsquelle: Wilh. H. F. Kuhlmann, Hamburg, Steilshoperstr. 103. In 
neuerer Zeit verfertigen auch andere Firmen Waagen ahnlicher Konstruktion: 
Starke und Kammerer, Wien IV, Sartorius, Gottingen u. a . 

EMlCH, Mikrochemisches Praktlkum. 2. Auf!. 4 
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und von rechts) einen leichten StoB, so daB er jedesmal einen 
Augenblick pendelt. Wir nennen diese Manipulation das "Ein
reiten". Das Lineal ist mit Ziffem von I-IO versehen, we1che 
ganze Milligramme bedeuten. Aus der Stellung des Reiters ist also 
die dritte und vierte Grammdezimale abzulesen. Die funfte ergibt 
sich aus dem Ausschlag unmittelbar, die sechste wird geschatzt. 
KUHLMANN justiert die Waage so, daB die Ausschlagsdifferenz 
fUr ein Zehntelmilligramm zehn Teilstrichen der Zeigerskala 
entspricht. Wenn also der Zeiger rechts bis 4,9, links bis 2,6 aus
schlagt, so ist die Schale links, wo sich das Wagegut befindet, 
urn 2,3 Hundertstelmilligramm schwerer. Steht hierbei der Reiter 
auf dem Strich 5,8, so betragt das Gewicht in Milligrammen 

5,823. 
Es empfiehlt sich bei genauen Wagungen den Reiter dann 

noch urn einen Zahn nach rechts, also in unserem Fall auf die 
Kerbe 5,9, zu verschieben; der Ausschlag solI in diesem Faile 
so sein, daB sich eine Ausschlagsdifferenz von 7,7 Hundertstel
milligramm im entgegengesetzten Sinne ergibt. Trifft dies nicht zu, 
so nimmt man das Mittel aus den beiden Ablesungen 1. 

Zu beachten ist noch folgendes. Wenn die Arretierungsvor
richtung der Waage ausgelost (nach rUckwarts gedreht) wird, so 
werden zuerst bloB die Schalen frei. Kommen sie dabei, wie dies 
in der Regel zutreffen wird, ins Pendeln, so arretiert man neuerdings 
und wiederholt dieses Spiel so lange, bis die Schalen auf das Senken 
der Arretierungsstifte uberhaupt so gut wie nicht mehr reagieren. 
Dann erst dreht man die Arretierungskurbel vorsichtig so lange, 
bis Gehange und Balken frei werden und die Arretierungswelle 
nicht mehr weiter gedreht werden kann. Man bekommt bald ein 
Gefuhl dafur, wie schnell man drehen muB, damit der Balken nur 
ganz kleine Schwingungen vollfiihrt. Die ersten Schwingungen, 
die sich nach dem Freimachen einstellen, sind oft nicht ganz regel
maBig, sie werden daher nicht beachtet; dagegen wird die funfte 
und sechste, oder besser funfte, sechste und siebente Schwingung 
abgelesen, und zwar am zweckmaBigsten so, daB man die Zehntel
intervaile (d. h. die Tausendstelmilligramme) als Einheit betrachtet. 
Wenn also der Ausschlag, wie oben angegeben, 4,9 Teile nach links 
betragt, so merkt (oder notiert) man sich die Zahl ..49", bei der 
nachsten Schwingung die Zahl ,,26". Gewohnlich wird der folgende 
(siebente) Ausschlag nicht mehr ,,49", sondem vielleicht ,,48" 

lIst eine Waage schon lange in Gebrauch, so kann es wohl auch vorkommen, 
daB ein Teilstrich am Reiterlineal nicht mehr 10 Teilstrichen Ausschlagsdifferenz 
entspricht. Es stehen dann zur Behebung dieser Unstimmigkeit zwei Wege offen: 
entweder man bestimmt das in Rede stehende Verhiiltnis durch eine Reihe von 
Ablesungen, aus denen man das Mittel nimmt und legt fiir die Ausschlagsdifferenzen 
von I bis z. B. 87 eine Tabelle an, die den Werten von 1-100 TausendstelInilli
grammen entspricht, oder man verandert die Empfindlichkeit durch Drehen der 
Schwerpunktschraube; diese letztere Arbeit, die einige Vorsicht erfordert, wird so 
vorgenommen, daB man jedesmal nur ganz kleine Verschiebungen besorgt und 
jeweils auf gute Fixierung der gegeneinander driickenden Muttern achtet. 
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oder ,,47" sein. Man nimmt dann das Mittel aus de.m fiinften und 
siebenten Ausschlag und die Differenz ist dann natiirlich nicht 
,,23" sondern ,,22". Diese Rechnungen sind so einfach, daB man 
sich schnell daran gewohnt, sie im Kopf zu machen, wahrend die 
Waage schwingt. Wir brauchen nicht hinzuzufiigen, daB "Aus
schlagsdifferenz" nicht identisch ist mit "N ullpunktsverschiebung", 
diese ist selbstverstandlich die Halfte von jener, wird aber hier 
nicht weiter beriicksichtigt. 

DaB Ausschlage, we1che nach derselben Seite hin erfolgen, zu 
addieren sind, versteht sich. 

Es ist nicht zweckmaBig, die Waage allzu groBe Schwingungen 
machen zu lassen. 

Bei sorgfaltigem Arbeiten wird der Unterschied zweier auf
einanderfolgender Wagungen nicht groBer als 0,002 mg (=21') 
seinl. 

2. AufsteUung und Behandlung der Waage 2• 

Die Waage solI auf einer Marmorplatte stehen, die z. B. unter 
Vermittlung einer Zwischenlage von Bleiblech auf eingemauerten, 
eisernen Wandkonsolen ruht. (Abb. 40, S.52.) 

Urn die Waage gegen zufallige Verschiebungen zu schiitzen, lasse ich in der 
Nahe der Mitte der Bodenplatte unter oder an dem Lager der Arretierungswelle 
einen Haken anbringen, in dem ein zweiter Haken eingreift, der das obere Ende 
einer Messingstange bildet, die durch eine Bohrung der Marmorkonsolplatte hin
durchgeht, und die am anderen Ende mit einer Schraubenmutter und einer Feder 
versehen ist. Die Abb. 40 zeigt diese einfache Vorrichtung (die auch bei den gewohn
lichen kleinen Analysenwaagen gute Dienste leistet) in Vorderansicht bzw. Durch
schnitt in 1/, natiirlicher GroBe. B und B' sind die Lager der (weggelassenen) Arre
tierungswelle, GG' stellt die Bodenplatte des Gehauses, CC' die Marmorkonsol
platte vor. 

Vor der Aufstellung und auch im Gebrauch ist die Waage 
(z. B. einmal im Semester) einer griindlichen Reinigung zu unter
ziehen; sie hat namentlich dann Platz zu greifen, wenn die Arretie
rungskontakte kleben, d. h. die Waage beim Freimachen nicht zu 
schwingen anfangt. Das wichtigste ist die Reinigung der erwahnten 
Kontakte, der Schneiden und der Lager. Sie erfolgt durch Abreiben 
mit kleinen Rehlederlappchen, die man mittels einer spitzen 
Pinzette so faBt, daB nur das Leder mit den Achatflachen in Be
riihrung kommt. Die Arbeit wird mit einer guten Lupe kontrolliert, 
namentlich achte man auf feine Harchen, die an einer Schneide 
oder an der Zeigerspitze kleben k6nnen. Balken, Reiterlineal, 

1 Daraus ist nicht zu folgero, daB man mit der Waage in der Lage sei, das 
Gewicht eines 20 g schweren Korpers tatsachlich auf 0,002:20000= 10-7 genau 
zu bestimmen, denn erstens sind die Gewichte nur auf hochstens 1-2 Hundertstel
milligramm genau (andero sich auch mit der Zeit ein wenig) und zweitens ist die 
OberfUl.che vieler Korper standigen Veranderungen ausgesetzt und daher kaum 
genau reproduzierbar. Das andert aber nichts an der Richtigkeit des Satzes, der 
der Anwendung der Waage zugrunde liegt: daB namlich die Genauigkeit der not
wendigen Difle,enzwiigungen mit den Forderungen des (Zentigramm- und) Milli
grammverfahrens in Einklang steht. 

a Vgl. E. SCHWARZ-BERGKAMPF: Z. anal. Chern. 69, 321 (I926). 

4* 
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Gehange werden abgepinselt, die Schalen und Biigel mit einem 
groBeren Rehlederlappen abgewischt. Den Balken selbst beriihrt 
man moglichst nicht mit den Fingern, man faBt vielmehr 
stets den oberen Teil der Zunge an; auf die Sp£tze der letzteren ist 
besoruiers zu achten. Wer zu feuchten Fingern neigt, tut gut, sich 
wahrend der gedachten Manipulationen ofter die Hande zu 
reinigen. An Stelle von Rehleder (das auch von FELGENTRAEGER 
nicht empfohlen wird) hat Dr. BENEDETTI-PICHLER Leinwand 
benutzt, die wiederholt gut, zuletzt mit destilliertem Wasser 
gewaschen wurde. Man muB dann aber als letzte Reinigung un
bedingt ein Abpinseln anwenden; der Pinsel ist mittels Aceton 
zu entfetten. 

Vor der Zusammenstellung kontrolliert man das Funktionieren 
der Arretierungsvorrichtung, entfernt etwa vorhandene Unrein-

heiten und fettet die Lager 
G <.;' der Welle, wenn notig, mit 

einer Spur Uhrmacherol ein. 
Hierauf wird die Arretierung 
gehoben und der Balken 
aufgelegt, dernatiirlich, weil 
der Reiter fehlt, nach rechts 

C umkippt. Indem man mittels 
eines Pinsels einen leichten 
Druck auf die linke Seite 
der Zunge ausiibt, bringt 
man den Balken zum Um-

Abb. 40. kippen nach links. Wahrend 
Fixierung der Waage auf der Konsolplatte. er sich in dieser Lage be-

findet, hangt man das linke 
Gehange ein. Man laBt mit dem Druck vorsichtig nach, der Balken 
kommt nun in die horizontale Lage. Hierauf hangt man das 
rechte Gehange ein. Darauf folgt das Einhangen der Schalen. 
Sehr bequem lassen sich diese Arbeiten vornehmen, wenn das 
ganze Glasgehause von der Grundplatte abgehoben werden kann, eine 
Einrichtung, die KUHLMANN auf Wunsch besorgt. Die Waage wird 
ferner unter Beobachtung des Senkels horizontal gestellt, an der 
Konsolplatte befestigt (s. 0.) und in bezug auf das Funktionieren 
der Arretierung gepriift. Auch kann jetzt schon festgestellt werden, 
ob der Zeiger nach dem Aufsetzen des Reiters annahernd auf Null 
einspielt. 1st dies nicht der Fall, so kann die Fahnenschraube vor
sichtig betatigt werden. Auch fiir diesen Fall ist das abnehmbare 
Gehause angenehm. 

Die Waage wird nun zum Temperaturausgleich einige Stunden 
bei offenen Tiiren sich selbst iiberlassen. 

Hierauf wird das Gehause geschlossen, die linke Hand erfaBt 
die Arretierungskurbellinks, die rechte legt man symmetrisch dazu 
an die Seite des Gehauses, urn dessen Temperatur moglichst 
gleichformig zu beeinflussen. Wird jetzt entarretiert, so wird der 
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Balken im allgemeinen eine urn ein paar Hundertstelmilligramme 
andere Ruhelage einnehmen als vorher. 1st die Abweichung groBer, 
so muB mit der Fahnenschraube 1 manipuliert und danach neuer
dings einige Zeit gewartet werden. Meist wird dies nicht der Fall 
sein, und man kann dann die Einstellung der Waage mittels einer 
der FuBschrauben auf "Null" bringen. Dieses letztere Verfahren 
ist wohl physikalisch nicht ganz einwandfrei, aber praktisch zu
lassig und jedenfalls auBerst bequem. 

Ein gutes, normales Auge kann die Ablesung ohne weiteren 
Behelf vornehmen und lernt namentlich die 1ntervalle (Tausendstel
milligramme) bald schatzen. Fur ein kurzsichtiges (und nicht 
vollig korrigiertes) Auge ist die Anwendung einer "Fernrohrlupe2" 

sehr zu empfehlen. Man braucht dann nicht zu furchten, daB die 
yom Kopf des Beobachters ausgehenden Warmestrahlen die Ab
lesung nennenswert beeinflussen. 

Weiters uberzeugt man sich von der Gleichheit der beiden 
Balkenarme, die in der Regel vorhanden sein wird. Man verbindet 
damit die Prufung auf die Empfindlichkeit bei der Maximal
belastung von 20 g. 1st die Waage nicht gleicharmig, so notiert 
man das Verhaltnis der Balkenarme, urn es in den wenigen Fallen 
beriicksichtigen zu konnen, wo dies notwendig ist. 

Ais nachste Ubung empfehle ich die Eichung der Zentigramm.., 
stucke des Gewichtssatzes. (Die ubrigen Gewichte werden fast 
nur zu Tarierzwecken benotigt und brauchen deshalb, wenn nicht 
besondere Grunde vDrliegen, gar nicht sehr genau justiert zu sein.) 
Da man den Reiter am haufigsten benutzt, bezieht man die Zenti
grammgewichte auf ihn als Einheit in dem Si~ne, daB man sein 
Gewicht genau gleich 5 mg annimmt (65. Ubung). Natiirlich 
stellt man die betreffenden Zahlen in einer kleinen Tabelle zu
sammen. 

Bei den Wagungen von Tiegeln, Absorptionsapparaten usw. benutzt PREGL 
Tarierflaschchen (die zugleich mit der Waage bezogen werden k6nnen), in die er 
Schrotkorner einfiillt. Das Verfahren ist dabei folgendes: man bringt das Flasch
chen auf die rechte Waagschale, entarretiert ganz wenig und bringt zur Tara ein 
100 mg-Gewicht. Nun wird so lange Kom flir Kom mittleres Schrot in das Flasch
chen gebracht, bis die Waage umschlagt. Hierauf entfemt man das zugelegte 
100 mg-Gewicht und bewirkt den weiteren Ausgleich mit feinstem Schrot ("Vogel
dunst"). 1st endlich das Objekt nur noch urn etwa I mg zu schwer, so tritt der 
Reiter in Anwendung, wie schon besprochen. - Ich bevorzuge das Tarieren mittels 
des Gewichtssatzes, bzw. mit den gleich zu erwahnenden Tarierstiicken. Damit 
die Stiicke gleichen Gewichtes nicht verwechselt werden, laBt man sie vom 
Mechaniker signieren (bei den Dezi- und Zentigrammgewichten geniigt z. B. ein Um
biegen des nach oben stehenden Drahtendes oder dergleichen.) ZweckmaBig ist es, 
ein zweites (evtl. drittes) Zentigrammstiick anzufertigen 3, damit man beim Uber
gang von z. B. 4,59 auf 4,60 g die Fehler des Gewichtsatzes ausschaltet. 

1 Manche Firmen stellen Waagen her, bei denen die Betatigung des Fahnen
schraubchens bei geschlossenem Gehause m6glich ist. 

2 S. z. B. die Druckschrift "Med. 9" von Carl Zeiss, Jena. 
3 FR. !'REGL empfiehlt u. a. auch Aluminiumtarierstiicke von ca. 5 mg Gewicht. 

Die quantitative organische Mikroanalyse, 3. Aufl., Berlin: Julius Springer 1930, 
S.19· 
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Tarierstiicke, die dem zu wagenden Objekt moglichst an Gestalt und Material 
gleichen, sind besonders zweckmii(3ig, also z. B. ein Porzellantiegel als Tara fiir den 
Porzellanarbeitstiegel usw. Ist die Tara zu schwer, so kann sie durch Abschleifen 
leicht auf das entsprechende, etwas kleinere Gewicht gebracht werden. Ist sie zu 
leicht, so erganzt man das fehlende durch Glasperlen oder Stabchen aus wider
standsfahigem Glas. Tariergerate und Gewichte bewahrt man im Waaggehause auf. 

Vor der Wagung wird das Gehause wieder IO Minuten lang 
"geliiftet", wie oben angegeben; dann wird die Nullage kontrolliert 
und wenn notig die Waage dureh Betatigung der FuBsehrauben bei 
sehwingendem Balken zum genauen Einspielen gebraeht. 

Hierauf wird gewogen und hernaeh evtl. noehmals die N ullage 
ermittelt. 

Alle Objekte, die gewogen werden 8ollen, mussen die Temperatur 
des Gehausraumes angenommen haben,. man laBt sie, wenn sie ge
gliiht worden sind, zunaehst im Laboratorium abkiihlen, z. B. 
einen Tiegel auf dem Kupferbloek usw., dann aber bringt man sie 
je naeh ihren Dimensionen auf 5-20 Minuten in die Nahe der 
Waage und sehlieBlieh 5-10 Minuten lang in das Innere des 
Gehauses. Die Objekte werden niemals mit der Hand, sondern 
stets mittels Pinzetten, Drahtklemmen u. dgl. angefaBt. GlasgefaBe 
(Absorptionsapparate, Mikrobeeher) werden erst mit feuehtem 
Flanell, dann mit zwei troekenen Rehlederlappen abgewiseht, 
"bis man das Gefiihl des leichten Dariibergleitens hat" und dann 
auf einem Drahtgestell oder dergleichen (Federstiel- und Bleistift
trager) I5 Minuten sich selbst iiberlassen. Auf solche Weise erzielt 
PREGL eine stets reproduzierbare Wasserhaut 1. 

Hier konnte noeh folgendes eingesehaltet werden: 
a) Kleine, diinnwandige Porzellantiegel 2 von 0,5-IO em3 

Inhalt verandern das Gewicht bei wiederholtem Ausgliihen im 
Bunsenbrenner oder in der elektrisehen Muffel nieht merklieh. 
Die Tiegel werden naeh dem Gliihen wie oben angegeben abkiihlen 
gelassen. 

b) Platintiegel von etwa I em3 Inhalt werden behufs Reinigung 
mit Salpetersaure I: I gekoeht, gewaschen und gegliiht, bis die 
Flamme nieht mehr gelb leuehtet. Sie werden dabei fast jedesmal 
urn eine Spur leiehter. Der Tiegel wird naeh fliiehtigem Abkiihlen 
mittels der Platinpinzette auf ein Kupferbloekchen gestellt, nach 
2 Minuten auf ein zweites gebraeht und schlieBlieh eine Minute 
im Waaggehause (57) verweilen gelassen. 

e) Uber den Temperaturausgleich anderer GefaBe s. S. 65 u. 68. 

3. Einige weitere Bemerkungen. 
I. Uber das Waagzimmer ist zu sagen, daB seine Fenster naeh 

Norden gelegen sein sollen, damit die Waage nie von Sonnenstrahlen 

1 Naheres iiber die Behandlung der Absorptionsapparate ist aus dem PREGL

schen Werk zu entnehmen. - Das Verfahren des feuchten und trockenen Ab
wischens riihrt im Prinzip bekanntlich von WI. OSTWALD her. 

a Z. B. von der Staat!. Porzellanmanllfaktllr Berlin. WegelystraBe. 
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getroffen werden kann; ebenso ist die Nahe von Of en, Flammen 
und elektrischen Lampen zu vermeiden. Als ktinstliche Licht
quelle empfiehlt PREGL Deckenlampen (Halbwattlampen von 
600 Normalkerzen). 1st die Skala nicht gentigend hell, so stellt 
man an passender Stelle ein Spiegelchen auf, das z. B. unter 
Vermittlung eines Kugelgelenks von einem Stativchen gehalten 
wird. Stort die Nahe der Wand, so bringt man nach FELGEN
TRAEGER zwischen ihr und dem Gehause ein dickes Aluminium
blech an. Wird die Waage nicht gebraucht, so dreht man die 
Arretierungskurbel so urn, daB der Griff unter die Bodenplatte 
der Waage zu stehen kommt. Die Waage kann dann bei zufalliger 
Bertihrung der Kurbel nicht entarretiert werden. 

Steht die Waage im ungebrauchten Zustand unter einem 
Pappendeckelschutzkasten, so ist er einige Stunden vor Bentitzung 
der Waage zu entfernen. 

Der Innenraum der Waage wird nicht getrocknet, wahl aber 
ist das Einbringen eines nuBgroBen Sttickchens Pechblende ntitzlich, 
damit sich elektrische Ladungen leichter ausgleichen konnen, 
die u. U. bei sehr trockener Luft ganz merkwtirdige Storungen 
hervorrufen. 

2. Wir berichten zum SchluB kurz uber einige Erfahrungen, die E. SCHWARZ
BERGKAMPF (zitiert auf S. 51) bei seinen umfangreichen Untersuchungen gemacht 
hat. Eine Gewichtskonstanz von ± 2 Y ist nur zu erreichen, wenn man die Waage 
in ein auf konstante Temperatur (z. B. mit Gas) geheiztes Zimmer bringt, in dem 
die taglichen Temperaturschwankungen unter 1° C liegen. Die Temperatur soll im 
Waaggehause gemessen werden. Die Wagungen sind erst konstant, nachdem im 
Waagzimmer schon einige Tage lang dieselbe Temperatur herrscht; unter I8-200 C 
soU diese Temperatur nicht sein, weil sich sonst die Erwarmung durch den Wagenden 
zu schnell bemerkbar macht. Bei Tarawagungen mit einem gleichdichten Gegen
stand (man verwendet auch fur Glas einen Porzellantiegel) ist dann keine Korrektur 
mehr natig. Bei Wagungen mit Gewichten ist gewahnlich auch keine Korrektur 
natig, auBer wenn eine graB ere Zeitspanne (Nacht) verstrichen ist. In diesem 
Falle muB man evtl. die Luftauftriebsdifferenz berucksichtigen. Die Xnderung der 
Luftfeuchtigkeit spielt keine wesentliche Rolle. 

Nach jeder Wagepause (Nacht) ist es gut, die Waage unter etwa funfmaligem 
Arretieren etwas ausschwingen zu lassen. Zwischen zwei Wagungen, nicht aber 
beim Einwagen, muB man wegen der Erwarmung durch den Wagenden mindestens 
5 Minuten liiften. Das hinter dem Vorderschieber stehende Thermometer steigt 
wahrend der Wagung meist urn 0,1-0,2° C; betragt die Zunahme mehr als 0,3° C, 
so ist die friihere Gleichgewichtslage der Waage gestart. Den Reiter muB man bei 
jeder Wagung mindestens dreimal einreiten, das erste Schwingungsergebnis ist zu 
verwerfen, das erste Doppelresultat ist das richtige; bei den Zwischenarretierungen 
wird nur der Balken fixiert, die Schalen bleiben frei. Wenn sich bei Ausfiihrung 
einer Wagung das Gewicht immer andert, meist im gleichen Sinn (Erwarmung 
durch den Gegenstand oder den Wagenden), muB man sich von dem Instrument 
entfernen und das Gehause 5 Minuten lang offen lassen. 

Den Nullpunkt bestimmt man am besten nach der Wagung. Wenn das Waag
zimmer konstante Temperatur zeigt, nimmt man den Nullpunkt als konstant an, 
d. h. beriicksichtigt ihn gar nicht. 

Besonders bemerkbar machen sich diese Verhaltnisse im Winter, da die Raume 
meist nur wahrend der Arbeitszeit geheizt werden und die Nachwirkungen des 
Temperaturabfalles wahrend der Nacht die Gleichgewichtslage der Waage sehr 
beeinflussen. 1m Sommer ist ein gunstig gelegenes Waagzimmer bei vorsichtiger 
Luftung leicht auf fast konstanter Temperatur zu halten. 
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Del' Reiter mufJ senkrecht sitzen, eine Neigung von 1° andert das Gewicht schon 
urn 6 y. Eine Beeinflussung durch ein magnetisches Feld kann nicht stattfinden 
(weil die Waage nur aus Messing und Argentan gebaut ist). 

Durch die Anwendung eines auf konstanter Temperatur gehaltenen Waag
zimmers hat man den Vorteil, schneller arbeiten zu kiinnen. Jede Wagung bean
sprucht nur die halbe Zeit wie sonst. Denn es entfallt die Nullpunktsbestimmung, 
die oft auch ein etwas verzerrtes Bild liefert, weil durch die zwei Wagungen doppelte 
Fehlermoglichkeit besteht und die Waage durch den Wagenden meist schon etwas 
erwarmt ist. Ebenso findet bei konstanter Temperatur die Einstellung der richtigen 
Gleichgewichtslage schneller und eindeutiger statt. 

b) tiber andere Waagen. 
DaB sich der Mikrochemiker in den Fallen, in welchen eine geringere Genauig

keit erfordert wird, der gewiihnlichen Analysenwaage bedient, braucht nicht be
sonders bemerkt zu werden. Namentlich bei der praparativen Arbeit wird sie oft 
benutzt. Aber auch andere Waagen kiinnen gute Dienste leisten, zumal, wenn, wie 
z. B . bei Serien von Versuchen, miiglichst schnell gewogen werden solI. Wir machen 

Abb. 41. Vereinfachte Salvioniwaage. 

ffir solche FaIle auf die" Torsionsfederwaagen" von Hartmann & Braun, Frank
furt a. M., auf die Nernstwaage und auf die Projektionsfederwaage aufmerksam 1, 

endlich kann ffir ganz rohe Wagungen (z. B. ffir praparative Zwecke) eine einfache 
Glasfaden-(Salvioni-)Waage benutzt werden, die wir im folgenden kurz beschreiben. 

Eine Glasscheibe 9 X 12 cm ist (Abb. 41) lotrecht in ein Grundbrettchen ein
gesteckt. Links befindet sich eine Klemmvorrichtung (in der Nebenabbildung in 
seitlicher Ansicht gezeichnet), die durch einen angesiegelten Kork ersetzt werden 
kann, in dem ein , -fiirmig gebogener Glasstab mit einiger Reibung drehbar 
steckt. An ihm ist eine Glasfeder angesiegelt, die 0,1 mm dick und 12 cm lang 
genommen wird. Ihr freies rechtes Ende tragt mittels eines Quarz- oder Wolfram
fadens oder Wollastondrahtes ein Hakchen, an dem entweder ein Platinbfigel
schalchen oder ein gleichschweres Platinfilterschalchen (S.69) angehangt werden 
kann. Letzteres besitzt einen durchliicherten Boden und dient namentlich zum 
Absaugen von Krystallen. Das freie Ende der Glasfeder spielt vor einer Karton
skala, die empirisch geeicht, bis 50 mg reicht und halbe Milligramme schatzen laBt. 
1m unbenfitzten Zustand bedeckt man das Instrumentchen mittels einer Ex
siccatorenglocke. Die Wagungen gehen sehr schnell vor sich, die Herstellung des 
Apparatchens kostet wenig Zeit und Material, auch ist es gegen Erschiitterungen 
und gegen Laboratoriumsluft unempfindlich . 

1 EMI0H, Methoden der Mikrochemie, ABDERHALDENS Handb. 1. 3, S. 252, 
255. Berlin u. Wien 1921. 
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IV. Das Trocknen. 
Exsiccatoren und Trockenschrinke. 
1. Beim Arbeiten mit sehr kleinen Ge

faJ3en benutzt man ein Canadabalsamglas 
(Abb. 42) als Hand-(Dosen-)Exsiccator. 1m 
unteren Teil befindet sich das Trockenmittel, 
z. B. eine Stange Xtzkali und einige Stucke 
gebrannten Kalks (nur diese mussen ofter 
erneuert werden), der obere Teil enthalt z. B. 
ein Silberdrahtnetz (gestrichelte Linie), das 
man ab und zu schwach ausgluht. 

2. Fur groJ3ere GefaJ3e wird der gew6hn
liche Dosenexsiccator benutzt; damit sie mog-

Abb. 42. 
Mikrodosenexsiccator. 

lichst schnell ab
kuhlen, bringt man 
einen (eventuell ver
nickelten) Kupfer
block (Platte von 
I cm Hohe und 
2 X 2 cm Basis) in 
den Trockenraum. 
(Ein ebensolches aber 
kleineres Blockchen, 
etwa von der GroJ3e 
eines Markstucks, 
steht z. B. vor der 
Skala in der K UHL

MANNwaage, em 
drittes neben der-
selben.) 

(2/, dec natiirlichen GroBe.) 3. Als Rohrenexsiccator, 
z. B. zum Trocknen von 

Substanzen, die sich im Verbrennungsschiffcben be
finden, benutzt !'REGL1 den Apparat Abb. 43 . 

Eine 240 mm lange Rohre von 10 mm auBerem 
Durchmesser, deren Lumen in der Mitte auf einer 
Strecke von 20-30 mm zu einer feinen Capillare 
verengt ist, ist auf der einen (rechten) Seite mit 
mehreren Lagen feiner Watte gefiillt, auf welche ge
korntes Chlorcalcium in einer Lange von 50 mm folgt. 
Danach kommt wieder eine Lage Watte, endlich ist die 
Miindung mit einem gut passenden Stopfen versehen, 
durch dessen Bohrung eine haarfeine (Thermometer-) 
Capillare gesteckt ist. Darauf folgt eine Erweiterung, 
die auch wieder mit Watte vollgestopft ist, urn das Ein
dringen von Staub in die Capillare zu verhindern. Die 
andere (linke) Halfte der Rohre dient zur Aufnahme 

I S. z. B. H. LIEB: Mikroelementaranalyse, ABDER
HALDEN: Biolog. Arbeitsmethoden Bd. I , 3, S. 35I. 
Dber eine ahnliche Vorrichtung vgl. BOUJLLOT: Chern. 
Centr. 2, II70 (1923) . 
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des Schiffchens. Die Miindung wird unter Zwischenschaltung eines CWorcalcium
rohres mit der Wasserluftpumpe verbunden. An den Korken K sind ebene FHichen 
angefeilt, damit der Apparat nicht rollen kann. 

Soll der Mikroexsiccator erhitzt werden, so beniitzt FREGL den "Regenerierungs
block I" (Abb. 44). Der Rohrenteil mit der Substanz wird in den weiten Kanal des 
Blocks gelegt und ein Rollen der Rohre durch Anpressen der beiden Korke an die 
Wand des Kupferblocks vermieden. Nach Anschalten der Pumpe sinkt der Druck 
im Exsiccator annahernd auf das durch dieselbe erzielbare Minimum, wenn die 
Capillaren fein genug sind. Zur Regulierung der Temperatur dient die Einstell
schraube am Mikrobrenner. Vor der Wagung stellt man die Pumpe ab, nimmt den 
Exsiccator aus der Erhitzungsvorrichtung heraus, wartet einige Minuten bis ge
niigend Luft eingetreten ist und bringt ihn noch warm in die Nahe der Waage. 

Abb. 44. PREGLS Regenerierungsblock. 

Hier wird das CWorcalciumrohr abgenommen, das Schiffchen mittels eines Platin
drahthakens herausgezogen und rasch in das schon bereitgehaltene Wageglaschen 
(Abb.47) gebracht. Nach einigen Minuten Wartezeit erfolgt die Wagung selbst. 

Dber das Trocknen der mittels des Filterstabchens gesammelten Nieder
schlage vgl. S. 65 f. 

4. In den meisten Fallen wird man mit den iiblichen Trockenschrtinken aus
kommen; iibrigens lal3t sich eine einfache Trockenvorrichtung improvisieren, indem 
man eine Proberohre in einen etwa 100 cm3 fassenden Kolben einsenkt, der auf dem 
Asbestdrahtnetz erhitzt werden kann. 1m Proberohrchen stecken mittels eines 
dreifach gebohrten Korks ein Thermometer und ein Knierohr, durch das man 
getrocknete Luft einleitet; ein zweites ermoglicht den Austritt der feuchten Luft. 
Tiegel, Fallungsschalchen und dergleichen werden entweder an einem Haken auf
geh!l.ngt, den man in der N!l.he der Thermometerkugel anbringt oder auf ein Draht
netz oder dergleichen aufgelegt. 

1 FR. FREGL: Die quantitative organische Mikroanalyse, 3. Aufl., Berlin : Julius 
Springer 1930, S. 76. 
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5. Bequem ist aueh ein STAHLERScher Block, der natiirlieh in 
kleineren Dimensionen ausgefUhrt werden kann. Vergleiche die 
Abb. 45, die nur insofem einer ErHiuterung bedarf, als das ein
gezeiehnete Thermometer ein "kurzes Thermometer" ist. Es ist 
namlieh nur von 5: 5 Graden geteilt und infolgedessen, obwohl 
es bis 3600 reieht, nur 8 em lang. Solche Thermometer sind fUr 
viele Zweeke ausreiehend genau und dabei sehr handlieh. 

Uber das Troeknen bei Gliihtemperatur ist hauptsaehlieh 
zu sagen, da/3 man die Platingefa/3ehen kaum je direkt mit der 
Flamme erhitzt, sondem in derRegel auf einerpassenden Unterlage, 

~.-;- .. -.. -.. ---.. --!!.--(-J , i 
... 

Abb·45· 
Kleiner STAHLERscher Block. 

(Block in natiirlicher, Thermometer 
in halber GroBe.) 

,~ ~ D( 

Abb. 46a. 
Wageglaschen nach PREGL. 

> • 
Abb. 46 b. Wageglaschen nach PREGL. 

als welche sich gewohnliehe Porzellantiegel, deren Deekel oder 
namentlieh Quarzgutuhrglaser von ca. 5 em Durehmesser be
sonders eignen. 

6. Die von PREGL1 angegebenen Wageglaschen (Abb. 46) miissen hier gleich
falls erwahnt werden. 

Die Rohrchen konnen leicht durch Ausziehen und Zuschmelzen von Probe
rohren erhalten werden. Lange 30-35 mm, offenes Ende 4 mm, geschlossenes 
2-3 mm Durchmesser. Der Stopfen (Abb. 46b) ist nicht eingeschliffen. Zum An
fassen dient einerseits der diinne Glasgriff, andererseits ein um das Rohrchen 
geschlungener Aluminiumdraht von 0,5 mm Durchmesser. Bei dem Rohrchen b ist 
die Form des Drahtes aus der Zeichnung ersichtlich; beziiglich des Rohrchens a sei 
bemerkt, daB das rechte Ende des Drahtes nach abwarts gebogen ist, das linke 
zuerst nach abwarts, dann nach aufwarts. Das Rohrchen ruht nur mit drei Punkten 
auf der Vnterlage, namlich mit dem zugeschmolzenen Ende, ferner mit der Spitze 
des kiirzeren (rechten) und der Vmbiegungsstelle des langeren (linken) Draht
schenkels. MuB das Rohrchen - etwa um Substanz zu entnehmen - mit den 

1 FR. PREGL: Die quantitative organischeMikroanalyse, 3- Aufl., Berlin: Julius 
Springer, 1930, S. 109. 
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Fingern angefaBt werden, so geschieht dies nicht unmittelbar, sondem unter An
wendung eines reinen Gazelappchens. Natiirlich ist dann fiir entsprechenden Tern
peraturausgleich zu sorgen. 

7. Wenn bei Riickstandsbestimmungen im Schiffchen eine Substanz angewandt 
wird, die nicht offen gewogen werden darf, so beniitzt PREGL1 ein Wageglas nach 
Abb·47· 

Dieses Glaschen selbst trocknet PREGL nicht, es wird z. B. im Waaggehause 
aufbewahrt. 1st die Substanz im Schiffchen getrocknet worden, so bringt man es 

Abb. 47. Wageglaschen nach PREGL. Natiirliche GroBe. 

moglichst schnell in das Wageglas, verschlieBt und wartet den Temperaturaus
gleich abo Vgl. den Absatz " Mikromuffel" S.62. 

V. Uber Ruckstandsbestimmungen. 
1. Unter Rtickstandsbestimmungen verstehen \Vir Bestim

mungen, bei denen eine gegebene Substanz ohne Wechsel des 
GefaBes und ohne Wasch- oder Filtrieroperationen in eine zweite 
einheitliche Substanz tibergefiihrt wird. Derartige Bestimmungen 
sind die einfachsten und infolgedessen im allgemeinen die ge
nauesten Analysen; auch erfordern sie unter gtinstigen Umstanden 
auBer dem Tarieren des ArbeitsgefaBes nur noch zwei Wagungen. 
Man kann also auch von einer "Methode der drei Wiigungen" 
sprechen. 

Wieder besonders einfach gestalten sich die Rtickstands
bestimmungen Z. B. bei den organischen Edelmetallsalzen, wie 
Chloroplatinaten, ferner bei Chromaten organischer Basen, bei 
Kupfersalzen organischer Sauren uSW. Bei manchen Metallver
bindungen ist auf ihre Fltichtigkeit Rticksieht zu nehmen (valerian
saures Kupfer und andere Kupferverbindungen 2, Dimethyl
glyoxim-Niekel u. a.). 

Zu den Bestimmungen verwendet man a) Porzellantiegel von 
0,5-5 cm3 Inhalt, b) Platintiegel von etwa I cm3 Inhalt, c) die 
nach dem Verfahren von J. DONAU (S. 69) hergestellten Biigel
schalchen aus Platinfolie, d) die in der Mikroelementaranalyse 
benutzten Platinschiffchen. Die unter c) und d) genannten GefaBe 
gestatten wegen ihrer raschen Abktihlung das schnellste Arbeiten; 
nur muB man sich vor ihrer Anwendung (etwa durch einen quali
tativen Versuch) tiberzeugen, daB bei der betreffenden Reaktion 
kein Uberschaumen erfolgt; es laBt sieh, nebenbei bemerkt, oft 

1 FR. PREGL: Die quantitative organische Mikroanalyse, 3. Aufl., Berlin : Julius 
Springer 1930, S. 73. 

2 Vgl. insbesondere H. MEYER: Analyse u. Konstitutionsermittlung, Berlin 
1922, S. 34I. 



Dber Riickstandsbestimmungen. 61 

durch Zusatz von (mitgewogenem) Asbest verhiiten 1. Wesentlich 
langsamer kiihlen schon die unter b) genannten Tiegel aus, deren 
Gewicht etwa 2 g betragt und am langsamsten arbeiten Porzellan
tiegel, deren v6llige Gewichtskonstanz erst nach etwa einer halben 
Stunde eintritt (vgl. S. 54). 

Fiir das Arbeiten mit den GefaBen a und b empfehlen wir folgende Vorsichts
rnaBregeln, die sich in erster Linie auf das Abrauchen organischer Salze von Kalium, 
Natrium, Magnesium, Calcium, Barium und Kobalt mit konz. Schwefelsaure be
ziehen. Das betreffende Salz wird mit etwa zwei kleinen Tropfen konz. Schwefel
saure benetzt, die man aus einem Tropfrohrchen (Capillare, s. u .) hinzufiigt, der 
Deckel aufgelegt und nun von oben erhitzt 2, was PREGL 3 in der Weise bewerkstelligt, 
daB er den Deckel des Tiegels in Intervallen von 3-5 Sekunden mit der Bunsen
flamme bespiilt. Natiirlich iiberzeugt man sich davon, das die Kohle vollstandig 
verbrannt ist; bei der Bestimmung von Kalium oder Natrium wird vor dem letzten 
Ausgliihen ein hirsekorngroBes Stiickchen Ammoniumcarbonat in den abgekiihlten 

Abb. 48. 
Mikromuffel nach PREGL. 

Tiegel fallen gelassen. Ebenso kommt man rasch zum Ziel, wenn man den Tiegel 
mit dem pyrosulfathaltigen Riickstand unter eine Glocke neben ein Schalchen 
bringt, in dern sich konz. Arnmoniak befindet. 

Beim Abrauchen von Bleisalzen ist der Schwefelsaure etwas Salpetersaure 
zuzusetzen, damit kein Schwefelblei gebildet wird, das den Platintiegel beschadigen 
konnte 3. 

Chromsalze gliiht PREGL stets im Porzellantiegel, dagegen habe ich Queck
silberchromat unzahlige Male in DON Auschen Schalchen erhitzt', ohne rnehr als 
eine leichte Anlauffarbe an der Stelle zu bernerken, wo sich das Salz im Tiegel 
befunden hatte. 

Zum Erhitzen der Gliihschiffchen benutzt PREGL eine Glasrohre, die im 
folgenden beschrieben wird. 

1 BENEDETTI-PICHLER: Z. anal. Chern. 70, 289 (1927). 
2 FRESENIUS: Quant. Analyse I, 81 (Braunschweig 1903). 
3 FR. PREGL: Die quantitative organische Mikroanalyse, 3. Auf I., Berlin: Julius 

Springer 1930, S. 181. - E. SUSCHNIG hat manchmal Schwierigkeiten gehabt, die 
letzten Reste von Pyrosulfat mittels Ammoncarbonat zu entfernen. Dagegen gab 
Zusatz von einem Tropfen konz. Ammoniak und von einer Spur Alkohol gute 
Resultate. Mopatsh. Chern. 42, 401 (1921). 

4 EMIGH, Methoden der Mikrochemie, ABDERHALDENS Handb. Bd. I, 3, Berlin 
u. Wien 1921, S. 232, 268, 277. 
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2. Die PBEGLSChe Mikromuffell (Abb. 48) besteht aus einem Hartglasrohr von 
200 mm Lange und 10 mm im 1l.uBeren Durchmesser, das mit einem Ende in hori
zontaler Lage so eingeklemmt wird, daB es vom heiBesten Teile einer darunter 
gestellten Bunsenflamme erhitzt werden kann. Die in einem Platinschiffchen ab
gewogene zu analysierende Substanz, mit einem Tropfchen verdiinnter Schwefel
saure (I :5) versetzt, wird in den nichteingeklemmten Endteil der Hartglasrohre 
eingeschoben. Um einen moglichst kleinen Tropfen Schwefelsll.ure zuzusetzen, 
wodurch man ein nachtragliches "Oberkriechen vermeidet, bedient man sich einer 
etwa I mm weiten Capillare, die an einem Ende auf eine Lange von einigen Milli
metern haarfein ausgezogen ist und beim Zutropfen vertikal gehalten werden muB. 
"Ober das linke Rohrende befestigt man ein rechtwinklig gebogenes, 15-17 mm 
im ll.uBeren Durchmesser messendes Glasrohr, von dem der lll.ngere Schenkel etwa 
150, der kiirzere 50 mm miBt, mit einem iiber den kiirzeren Schenkel geschobenen, 
nicht zu streng passenden darum gewickeltem Asbestpapier. Erhitzt man nun den 
horizontal gestellten, mit einer etwa 100 mm langen festsitzenden Drahtnetzroile um
wickelten Schenkel und bringt ibn dann durch Drehung in vertikale Lage, so ent
steht darin ein kontinuierlicher, aufsteigender Luftstrom, der in die Hartglasrohre 
eintritt und dort iiber das Schiffchen hinwegstreicht. Mit der Flamme eines schrag 
hingelegten Bunsenbrenners, die die Drahtnetzrolle des vertikalen Rohrschenkels 
umspielt, kann dieser Luftstrom dauernd in unveranderter Starke erhalten werden. 
Nun erhitzt man die Hartglasrohre in einer Entfernung von etwa 50 mm vom 
Schiffchen mit einer eben entleuchteten Bunsenflamme. Auch hier empfiehlt es 
sich, eine etwa 50 mm lange Drahtnetzrolle zum Schutze der Rohre leicht ver
schiebbar anzubringen. Die Entfernung der Flamme vom Schiffchen ist wichtig; 
ist sie zu weit von diesem entfernt, so dauert das Abrauchen sehr lange; bei zu 
kurzen Entfernungen kommt es hingegen leicht zum "Oberkriechen des Schiffchen
inhaltes und damit zu Substanzverlusten. Nachdem aIle Schwefelsll.ure verjagt ist, 
was in der Regel nach 5, hochstens nach 10 Minuten beendet ist, nallert man sich 
mit der Flamme rasch dem Schiffchen und gliiht schlieBlich die Stelle des Rohres, an 
der sich das Schiffchen befindet, durch weitere 5 Minuten heftig. Dadurch wird auch 
bei Natriumbestimmungen die nachtrll.gliche Anwendung von Ammoniumcarbonat 
iiberfliissig, wei! durch anhaltendes starkes Gliihen auch das primare Sulfat unter 
Abspaltung von Schwefelsll.ure vollkommen in sekundll.res Sulfat iibergefiihrt wird. 

VI. Behandlung der NiederschUige. 
Bei der Behandlung der Niederschlage haben die verschiedensten 

Makroverfahren als Vorbild gedient. In der letzten Zeit haben 
wir die Methoden bevorzugt, _ bei denen -das Fiillungsgefiif3 mit dem 
lfiederschlag gewogen wird. Man erspart hierbei das quantitative 
Uberftihren des Niederschlages und bringt (wenigstens in den 
meisten FaIlen) damit auch die "Methode der drei Wagungen" 
(S. 60) zur Anwendung. Nach mancherlei anderen Versuchen hat 
es sich als einfach und zweckmaBig herausgestellt, ein kleines 
Tauchfilter 2, das wir "Saugstabchen" nennen, mit dem Fallungs
gefaB mitzuwagen. Dieses Verfahren arbeitet so rasch und genau, 
daB mir die meisten anderen Methoden entbehrlich erscheinen. 

a) Das Arbeiten mit dem Saugstiibchen. 
I. Die Apparatur ist grundsatzlich dieselbe, ob man den Nieder

schlag bei etwas tiber 100 0 oder bei Gltihhitze trocknet. Nur 
benutzt man im ersten Fall vorwiegend Gerate aus Glas, im 

1 FR. PREGL: Die quantitative organische Mikroanalyse, 3. Aufl., Berlin: Julius 
Springer 1930, S. 182. 

2 STAHLER: Handb. d. Arbeitsmethoden Ed. I, S. 680, Leipzig T913. 
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letzten Fane Porzellan-, Quarz- oder Platingerate. Die ersteren 
kann man leicht selbst herstellen, fUr die letzteren folgen unten 
die notwendigen Winke. 

a) Der Niederschlag wird nicht gegluht, sondern bei z. B. 120 0 

getrocknet. 
Die Apparatur besteht in diesem Falle aus: 
a) Dem Mikrobecher (Abb. 49a) , der aus einer Proberohre 

a b c d 

Abb. 49. Mikrobecher und Stabchen. 

aus SCHOTTschem Gerateglas hergestellt wird; Gewicht 2-3 g. 
Inhalt 5-10 cm3. 

fJ) Einem hohlen Glasstopfen mit zartem Stiel b, Gewicht 
I-I % g. Der Stopfen braucht nicht eingeschliffen zu sein; er ist 
iiberhaupt fast stets entbehrlich, falls nicht hygroskopische Sub
stanzen in Betracht kommen. 

1------... 
==============~~~============ 

II 
........--..... 

==============~~~============= 
III 

=====c:>-
Abb. 50. Herstellung des Glasstabchens. 

y) Einem "Stabchen", das zur Filtration dient. Gewicht %-1 g. 
Dieses Stabchen kann leicht vor der Lampe hergestellt werden. 
Wir verwenden 1 chemisch widerstandsfahiges Glas; der Stiel ist 
70-90 mm lang, sein AuBendurchmesser betragt 2 mm. Der Kopf 
ist ca. 8 mm lang und hat einen gr6Bten Durchmesser von mnd 
6 mm. Vorteilhaft sind J enaer Verbrennungsrohren. Man zieht 
also aus einer Rohre von etwa 6 mm Weite kurze, dickwandige 
Capillaren aus. Dabei erhalt man zwischen je zwei Capillaren eine 
kolbchenfOnnige Ausbauchung (Abb. 50), aus der der Kopf des 
Stabchens hergestellt wird, indem man zunachst bei I die Capillare 
unter Drehen in der Stichflamme des Geblases zusammenfallen 

1 BENEDETTI-PIOHLER: Z. anal. Chern. 64. 409 (1924); HERM. HAUSLER: da
selbst 64. 362 (1924); E. SOHWARZ-BERGKAMPF: daselbst 69. 321 (1926). 
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1aBt. Dann richtet man die kleine Stichflamme gegen II, erweicht 
das Glas tiichtig und zieht derart aus, daB der Teil II des Kopfes 
diinnwandig wird. Endlich schleift man die Stelle III (am best en 
auf einer· schnell rotierenden Carborundumscheibe) abo SchlieBlich 
werden die Schleifrander des Kopfes und das Ende des Stieles, 
nach grundlicher Reinigung des Stabchens mit Wasser und Alkohol, 
rundgeschmolzen. 

Hierauf bringt man als Unterlage fUr die Asbestschichte ein 
Glaskiige1chen oder ein Platindrahtknau1chen an die mit Pt 
bezeichnete Stelle der Abb. 51 und fUllt endlich den Asbest
pfropfen A ein, dessen Dichte und Dicke der Qualitat des Nieder
:schlags angepaBt werden solll. 

Stabchen und Mikrobecher konnen in der von PREGL empfohlenen 
Weise zuerst mittels heiBer Chromschwefelsaure und Wasser 

gereinigt werden. D. h. man bringt die Saure
mischung in den Becher, setzt das Filtrierstabchen 
ein, so daB die Saure den Asbest durchtrankt und 

a 

I ~ - I g erhitzt 5 Minuten im siedenden Wasserbad. 

b 

Hernach wird der Becher mit heiBem Wasser aus
gespiilt und das Filter an der Pumpe gewaschen, 
wie unten bei der Niederschlagsbehandlung er
sichtlich. Dann erfolgt die Reinigung mit heiBer 
Salpetersaure und Wasser in gleicher Weise. Oft 
wurde der Becher auch eine Zeitlang ausgedampft. 

b) Der Niederschlag mufJ gegluht werden. Die 
Apparatur ist ganz ahnlich, nur benutzt man 
an Stelle des Mikrobechers einen diinnwandigen 
Porzellantiegel von 5-10 cm3 Fassungsraum. 
Das Saugstabchen ist in diesem Fall aus Porzellan, 

Abb. 51. Asbest- Quarzglas oder Platin herzustellen, evtl. auch 
filterstabchen. bloB aus schwerschmelzbaremGlas. Becher aus 

Quarzglas haben sich bisher nicht bewahrt; sie sind schwer auf 
konstantes Gewicht zu bringen (elektrische Ladungen ?). 

Das Quarzstabchen wird durch Zusammenschmelzen von zwei 
Rohren im Knallgasgeblase erhalten; seine Form ist aus Abb. 5Ib 
ersichtlich. Es wird ganz wie das Glasstabchen mit Asbest beschickt 
und vorbereitet. Der Stiel ist 40 mm, der Kopf 6 mm lang. AuBen
durchmesser des Stieles 3-4 mm, des Kopfes 6 mm. Auch Stabchen 
aus Jenaer Verbrennungsrohren erleiden weder Gewichtsverlust, 
noch Deformation bei langerem Erhitzen auf Dunkelrotglut. 

Platinstabchen mit Neubauerfilterboden (Abb. 49c) konnen 
bei HERAEUS in Hanau bezogen werden. Gewicht etwa 2,3 g. 

1 Bisher wurde mit bestem Erfolg "chemisch reiner Asbest" von Hugershoff, 
Leipzig, benutzt; bei den winzigen Mengen, die zur Herstellung eines Stabchens 
erforderlich sind, diirften auch andere Sorten befriedigen. Ich erwahne dies, weil 
mir Prof. PREGL mitteilte, daB es jetzt sehr schwer sei, Asbest zu erhalten, der 
bei der Verwendung im Filterrohrchen konstantes Gewicht zeige. Fiir das hier 
besprochene Verfahren ist dies kaum von Belang, da die notwendige Asbestmenge 
beim Filterrohrchen vielleicht IO-20mal so groB ist wie beim Stabchen. 
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Porzellanstabchen werden von der Staatlichen Porzellanmanu
faktur Berlin hergestellt. Der Filterboden besteht aus poroser 
Tonmasse. 

2. Gebrauch des Stabchens. a) Wagung. Nach der Reinigung 
wird das Stabchen bei einer passenden Temperatur getrocknet. 
Hierzu kann der gewohnliche Trockenschrank benutzt werden. 
Damit die etwa von der Reinigung noch vorhandenen Wasser
tropfen nicht zum Sieden kommen, legt man Becher und Stabchen 
zuerst fur kurze Zeit in den geoffneten Schrank. Sind die Tropfen 
verschwunden, so erhitzt man etwa IO Minuten lang bei ge
schlossener Tur, laBt abkuhlen, setzt evtl. den Stopfen auf und 
wischt nach S. 54 Stopfen und Becher feucht und trocken abo 
Dann bleibt die kleine Apparatur IO Minuten 
neben und 5 Minuten in dem Waaggehause. a 

Endlich wagt man auf 5 y genau. 
Ein anderes Trockenverfahren wird unten 

beschrieben. s 

Besteht das zu wagende Analysenmaterial 
aus einzelnen losen Stucken (Krystallen), so 
kann das Stabchen in den Becher gestellt 
werden. Sonst legt man es neben denselben 
auf die Waagschale, da z. B. pulveriges 
oder flussiges Material ins Filter eindringen 
konnte. Hierauf wird wieder auf 5 y genau 
gewogen. Man legt das Stabchen auf ein 
sauberes Uhrglas und schreitet zur Auflosung. 

b) DasAuflosen undFallen geschieht nach 
Abb. 52. den bei der Makroanalyse erprobten Vor

schriften. Die Reagenzien mussen vor ihrer 
Verwendung auf Reinheit gepruft und fUr 
den Fall, daB sie Trubungen aufweisen, 

Filtration mittels des 
Stabchens. (Buchstaben

erklarung im Text.) 

kraftig zentrifugiert werden. Fur den tropfenweisen Zusatz der 
Reagenzien bedient man sich kleiner, langstieliger Pipetten von 
ungefiihr 2 cm3 Inhalt, welche zu einer feinen, rundgeschmolzenen 
Spitze ausgezogen sind. 

c) Das Filtrieren. Die Asbestschicht des Stabchens wird mit 
einem Tropfen Wasser benetzt (damit sicher kein Faserchen beim 
weiteren Hantieren wegfallt) und hierauf an die Saugvorrichtung 
Pba (Abb. 52), die von einer Retortenklemme gehalten wird, 
mittels des Schlauches s angeschlossen. SoIl kalt gewaschen werden, 
so wird der Becher in eine zweite Klemme eingespannt, die von 
derselben Stativsaule wie P getragen wird, beim heiBen Waschen 
bleibt der Becher Z. B. auf dem Wasserbad. Da das Glas bei langerer 
Einwirkung vom Dampf angegriffen wird, stellt man den Mikro
becher in einen hohen Tiegel oder dergleichen. 1m allgemeinen 
ist das Stabchen derart in den Becher einzusenken, daB dessen 
Boden den unteren Rand des Stabchens beruhrt. 

EMICH, Mikrochemisches Praktikum. 2. Auf I. 5 
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In manchen Fallen ist es angenehmer, den Becher beim Fil
trieren in der Hand zu halten; durch vorsichtiges Heben des Bechers 
kann die iiber dem Niederschlag befindliche Fliissigkeit abgesaugt 
werden, ohne daB der Niederschlag in groBerer Menge auf das 
Filter gelangt; sehr feine Niederschlage konnen sonst durch Ver
legen der Filterschichte die Dauer des Filtrierens erheblich ver
Hingern. 

1m Interesse der Bewegungsfreiheit macht man das Stiick 
ab nicht zu kurz, 10-12 cm diirften meist geniigen. Bei V ist ein 
mindestens % m langer Schlauch angeschlossen, an dem mit dem 
Munde oder mit der Wasserstrahlpumpe gesaugt werden kann. Die 
Regulierung der Filtrationsgeschwindigkeit erfolgt in bequemer 
Art durch Einschaltung eines T-Stiickes in die Leitung V, dessen 
freie Offnung nach Bedarf mit dem Finger verschlossen wird, 
wodurch sich der gewiinschte Druck rasch einstellt. Zur voll-

L 

Abb. 53. 
Trockenvorrichtung nach BENEDETTI-PICHLER. 

(Buchstabenerklarung im Text.) 

G 

kommenen Absperrung schiebt man evtl. Quetschhahne iiber 
die beiden Schlauche. 1st der Niederschlag von der Losung befreit, 
so spritzt man das Waschmittel in den Becher, wobei man ihn in 
der Hand dreht und die Wande moglichst gut abzuspiilen trachtet; 
dieses Verfahren wird nach Bedarf wiederholt. 

SoIl gepriift werden, ob das Auswaschen vollendet ist, so wird 
das AuffanggefaB P ausgespiilt, neuerdings Waschfliissigkeit auf
gegossen usw. Noch bequemer ist es, in die Proberohre P ein 
besonderes GefaBchen zu bringen, in dem sich das Filtrat an
sammelt. 

d) Das Trocknen. a) Uber das Trocknen im gewohnlichen 
Trockenschrank ist dem oben unter 2 a Gesagten nichts hinzu
zufiigen. 

(3) Das folgende, bequeme, schnell arbeitende Verfahren riihrt 
von A. BENEDET'I'I-PICHLER herl. Das Trocknen erfolgt in einem 
Gas-(Luft-)Strom in sehr kurzer Zeit und die Apparate sind vor 
Staub geschiitzt. Die Abb. 53 zeigt die Trockenvorrichtung2, die 
sich bei den verschiedensten Bestimmungen bewahrt hat. Das 

1 Mikrochem .• PREGL-Band. 6 (1929); vgl. auch DICK: Z. anal. Chern. 77. 352 
(1929). 

2 Bezugsquelle : Mechaniker K. Schmitt. Graz. Lessingstr. 25. 
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Trockenrohr T wird in dem mit Gas geheizten Aluminiumblock B 
durch die beiden Korke K gehalten. Dieselben werden beim Ein
legen des Rohres an den Block angedriickt. Die Reibung an den 
Seitenwanden des Blockes verhindert das RoUen des Trockenrohres. 

Urn Becher und Stabchen in das Trockenrohr einzufUhren, 
nimmt man letzteres aus dem Block heraus und legt es auf den 
Arbeitstisch. J e eine ebene Flache an den Korken K gibt auch in 
diesem Falle dem Rohr eine sichere Lage. Der Gummistopfen 
bei L wird entfernt und das Verbindungsrohr V so weit in das 
Trockenrohr eingeschoben, daB das normalerweise im Trockenrohr 
befindliche Ende aus der Miindung des weiten Rohres bei L heraus
ragt. Mit Hilfe eines Gummischlauchchens wird das aus der Miindung 
des Mikrobechers herausstehende Ende des Filterstabchens an
geschlossen. Dann ergreift man mit der rechten Hand das Ver
bindungsrohr bei V und zieht mit Hilfe desselben das Filterstabchen 
in das Trockenrohr hinein, wahrend man gleichzeitig mit den 
Fingern der linken Hand den Becher derart nachschiebt, daB das 
Saugstabchen stets den Boden des Bechers beriihrt. Die mit der 
Innenseite des Bechers in Beriihrung gekommenen Teile des Filter
stabchens miissen selbstredend immer im Becher belassen werden, 
da man sonst Niederschlagsverluste zu befUrchten hatte. SchlieBlich 
fiihrt man den Stopfen mit dem Luftfilter L ein und setzt die 
Vakuumpumpe, mit der V stets durch einen Schlauch von 2 mm 
Innen- und 4 mm AuBendurchmesser verbunden ist, in Tatigkeit. 
Dann erst bringt man das Trockenrohr in den auf die gewiinschte 
Trocknungstemperatur erhitzten Block. 

Der Weg des Luftstroms ist durch Pfeile angedeutet. Selbst
verstandlich muB die Gummischlauchverbindung bei G gasdicht 
sein. Damit das Verbindungsrohr V aber trotzdem leicht beweglich 
bleibt, besitzt es nur iiber eine kurze Strecke die fUr das Dicht
halten der Verbindung G erforderliche Weite. Das Verbindungsrohr 
muB natiirlich langer sein als das Trockenrohr. Ferner ist erforder
lich, daB das Schlauchstiick, welches den AnschluB des Filter
stabchens an das Verbindungsrohr vermittelt, sich bereits auBer
halb des erhitzten Rohrteiles jenseits des Korkes K befindet. Da 
der Kopf des Stabchens gleichzeitig den Boden des Mikrobechers 
beriihren soll, muB der Stiel der Filterstabchen wenigstens go mm 
lang genommen werden. In das Luftfilter L kommt ein Bausch 
langfaseriger Watte. Das Lumen des Luftfilterrohres lasse man 
nur auf etwa I mm zusammenfallen. Ein irgend h6heres Vakuum 
ist im Trocknungsraum nicht vorteilhaft. Die im Becher befind
lichen Reste der Waschfliissigkeit verdampfen dann zu rasch und 
man erhalt unerwiinschte Kondensate an allen kalten Teilen des 
Trockenrohres. Will man im spateren Verlauf des Trocknens das 
Vakuum verstarken, so kann dies jederzeit erfolgen, indem man 
in die auBere Miindung des Luftfilters einen Stopfen mit einer 
feinen Capillare einsetzt. In ahnlicher Weise kann auch die Ver
bin dung mit einer geeigneten Gasquelle erfolgen, wenn die Trock-

5* 
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nung nicht in Luft, sondern in einem anderen Gase vorgenommcn 
werden solI. 

y) Das Arbeitcn mit NiederschUigen, die geglUht werden miissen, 
erfolgt ganz analog. Wagung und Fallung werden wie gesagt in 
einem Porzellantiegel vorgenommen, der nicht feucht und trocken 
abgewischt zu werden braucht; wohl aber ist natiirlich flir guten 
Temperaturausgleich zu sorgen (vgl. S. 54). Schnell, sauber und 
genau arbeitet das Platinstabchen. 

Zum Gliihcn benutzen wirden elektrischen Tiegel- (evtl. 
Muffel-)O£en von HERAEUS. Als Unterlage flir den Tiegel dient ein 
unglasierter Porzellantiegeldeckel. An Stelle der den TiegelOfen 

Abb. 54. Apparatur fiir die Stabchenarbeit. 

Links: Wasser bad mit Aufsatz zum Erhitzen des Bechers. Pipette fiir den 
Reagenzienzusatz. Spritzflasche. Zentrifugierrohren zur Reinigung der Reagenzien. 
Mitte: Becher und Stabchen in Filtrationsstellung. Absaugvorrichtung, Gummi-

schlauchanordnung, Holzblockchen mit Becher und Stabchen. 
Rechts: Trockenblock nach BENEDETTI-PICHLER. Spritzflasche. 

beigegebenen Deckel, die inn en mit Chamotte ausgekleidet sind, 
benutzt man zum Bedecken des Gliihraumes einen gr6i3eren 
Porzellantiegeldeckel. Den Gliihraum reinige man von Zeit zu Zeit 
mit einem feinen Pinsel. Mit der Temperatur gehe man nicht iiber 
IIOOo, urn nicht infolge der Zerstaubung des Heizbandes un
erwiinschte (und u. U. erhebliche) Gewichtszunahmen des Tiegels 
zu erzielen. 

Wir pflegen die Tiegel in gliihendem Zustande aus dem Of en zu nehmen und 
zunachst 5-10 Minuten lang auf ein Tondreieck zu stellen. Dann bringt man 
sie in einen Handexsiccator ohne Trocknungsmittel, in dem die groBen Tiegel 
IS Minuten verbleiben miissen, worauf sie in die Nahe des bereits offenen Waag
gehauses gebracht werden konnen. Nach weiteren 10 Minuten setzt man den 
Tiegel auf die Waagschale, das Waaggehause wird geschlossen, und nach 5 Minuten 
kann die endgiiltige Wagung erfolgen. 
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Die Becher laBt man nach dem Abwischen 1 10 Minuten neben der Waage 
und hierauf 5 Minuten auf der Waagschale in der geschlossenen Waage verweilen, 
wonach bereits die endgiiltige Wagung erlolgen kann. 

Die in Arbeit befindlichen Becher und Tiegel sollen nie £rei auf dem Tisch 
heIumstehen, sondern unter eine Glasglocke auf eine reine Glas- oder Porzellan
unterlage gebracht werden. Wir benutzen Holzblocke mit einer Reihe von Bohr
lochern fiir die Becher; dahinter befindet sich eine zweite Reilie von engen 
Bohrungen, die schrag nach riickwarts geneigt sind, zum Einstecken der Filter
stabchen (mit dem Kopf nach oben): Man nimmt diese Blocke beim Einwagen zur 
Waage mit und stellt dort gleich die austarierten Becher mit Sta.bchen in die 
betreffenden Bohrungen des Blocks. Derart kann man viele Proben zugleich ein
wa.gen, ohne sich der Gefahr einer spateren Verwechslung der Stabchen etc. aus-: 
zusetzen. (Die 6ffnungen fiir die Becher werden am besten numeriert.) Arbeitet 
man mit einer groBeren Zahl von Tiegeln, so laBt man sich fiir dieselben ahnliche 
Blocke machen. Zur Aufbewahrung der Filterstabchen von der Wagung bis zur 
Verwendung eignen sich auch Wageglaschen von hoher, schmaler Form. (Beim 
Hantieren mit dem trockenen, gewogenen Filterstabchen immer KoPf desselben 
nack oben!) 

Als besonderer Vorteil der Stabchenmethode sei hervorgehoben, 
daB sie geringere Anforderungen an die Geschicklichkeit und 
Aufmerksamkeit des Arbeitenden steilt, wie viel1eicht irgend ein 
quantitatives Filtrierverfahren. Als ein kleiner N achteil k6nnte 
erwahnt werden, daB man sich natiirlich vor etwa vorhandenem 
Laboratoriumsstaub besonders in acht nehmen muB; bei den 
hiesigen lnstitutsverhaltnissen haben wir diesen Dbelstand niemals 
st6rend empfunden. 

Wir fiigen die Abb. 54, S. 68, bei, die nach einer von Herrn 
lng. BRENNEIS aufgenommenen Photographie angefertigt wurde. 

b) Andere Methoden der Niederschlagsbehandlung. 
Zahlreiche andere hierhergeh6rige Methoden sind den Makro

methoden nachgebildet. Wir verweisen insbesondere auf die von 
PREGL benutzten Verfahren des Sammelns von Chlorsilber 2 und 
Bariumsulfat, woriiber in der Organ. Mikroanalyse nachzusehen ist. 

Hier sind vielleicht einige Worte iiber die DONAuschen Filter am Platz. Es 
sind dies kleine Goochtiegelchen, die man sich selbst aus Platinfolie von etwa 
0,004 mm Dicke nach einem einfachen PreBverfahren herstellt, das aus Abb. 55 
zu entnehmen ist. Ais PreBstempel kann z. B. auch ein Glasstab dienen, die Unter
lage bildet ein Gummistopfen. 

Der Boden dieser Schalchen wird mit zahlreichen feinen LOchern versehen 
und mit Asbest oder durch Vergliihen von Platinsalmiak eine filtrierende Schichte 
erzeugt. Die DONAuschen Filter waren urspriinglich zum ausschlieBlichen Arbeiten 
mit der NERNsTschen Mikrowaage bestimmt. Infolgedessen muBte ihr Gewicht 
sehr klein gewahlt werden und damit waren den Methoden einige Beschrankungen 
auferlegt. 

Weil die DONAuschen Methoden mit sehr kleinen und leichten GefaBen arbeiten, 
erscheint das Gewicht des Niederschlags immer als Differenz von zwei relativ kleinen 
Zahlen und damit hangt wieder zusammen, daB auch die Wagungen auf der KUHL
MANN-Waage schnell und mit geringem Aufwand an VorsichtsmaBregeln ausgefiihrt 
werden konnen. 

Denn da die kleinen GefaBe sehr rasch konstantes Gewicht annehmen, hat 
man nur auf die Unveranderlichkeit der Ruhelage bei der Waage zu achten, bzw. 

1 FR. PREGL: Die quantitative organische Mikroanalyse, 3. Aufl., Berlin: 
Julius Springer 1930, S. 49; HERM. HAUSLER: Z. anal. Chern. 64, 367 (1924)' 

2 Vgl. STRITAR: Z. anal. Chern. 42, 582 (1903); HANS MEYER: Analyse und 
Konstitutionsermittlung, Berlin 1922, S. 52. 
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etwaige Anderungen entsprechend zu berucksichtigen. Ais nicht zu unterschlitzender 
Vorteil kommt auch der geringe Materialpreis der GefaBe in Betracht. 

Fur die gedachten Methoden benotigt man meine Filtriercapillare 1 (Abb. 56) 
ein oben eben geschliffenes Glasrohrchen, das in der Abb. 56 mit einem aufgelegten 

Abb. 55. HerstelJung der DONAuschen Schalchen. 

Abb. 56. Filtriercapillare mit Absaugeglocke. 

1 Monatsh. Chem. 30, 745 (1909) . BezugsquelJe: Vereinigte Fabriken f. L. B., 
Berlin N, Scharnhors1;str. 22. Eine ahnliche, aber grobere Einrichtung wird neuestens 
von der Firma E. Leitz, Berlin, in den Handel gebracht. Vgl. noch EMleR: Lehrbuch 
d. Mikrochemie, Munchen 1926, S. 89 f. 
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Papiermikrofilter (kreisrundem Scheibchen mit aufgebogenem, eingefettetem Rand) 
gezeichnet und ohne weitere Beschreibung vorstellbar ist. 

Als Saugvorrichtung dient ein Aspirator, der mit Dreiweghahn und Pumpe so 
verbunden wird, daB man an der Stelle Abb. 56, wo der Pfeil gezeichnet ist, ent· 
weder Vakuum oder Aspiratorunterdruck anwenden kann. Eine dritte Hahn· 
stellung veranlaBt die Fiillung des entleerten Aspirators. 

Uber weitere Einzelheiten vgl. die Literatur, bemerkt sei nur noch, daB die 
Platinfilterschalchen (ohne Asbestfiillung) namentlich zum Absaugen von Krystallen 
fUr die priiparative Mikroarbeit auBerst bequem sind. 

VII. MaBanalyse. 
Man kann zwei Arten von maBanalytisehen Mikromethoden 

unterseheiden, namlieh: 
r. Solche, bei den en stark verdlinnte, z. B. O,OI-O,ooI-Normal

losungen in gewohnliehen Bliretten verwendet werden und 
2. Methoden, bei denen gewohnliehe, z. B. o,5-o,oI-Normal

losungen in besonderen (Mikro-)Bliretten benutzt werden, die aus 
entspreehend engen Rohren leicht herzustellen sind. Wichtig ist 
u. a., daB sie vor dem Gebraueh sehr sorgfaltig gereinigt werden1. 

In der letzten Zeit sind versehiedene Blirettenformen neu 
vorgesehlagen worden, z. B. solche mit oberem Hahn von 
A. BENEDETTI-PICHLER und E. SCHILOW. Aueh Wiigeburetten 
erfreuen sich zunehmender Beliebtheit. 

Flir die Zweeke des vorliegenden \Verkehens seheinen mir die 
Methoden von PREGL, die den Vorteil haben, daB sie kaum einer 
besonderen Apparatur bedlirfen, ausreiehend. Sie sind in seiner 
Organ. Mikroanalyse genauestens beschrieben, auf welche wir hier 
verweisen konnen2, da das Werk jedem Mikroanalytiker zuganglieh 
sein muB. Zur allgemeinen Orientierung folgende Andeutungen. 

Als Bl1retten benlitzt man z. B. gewohnliehe Quetschhahn
bliretten von 10 em3 Fassungsraum, welche in Zwanzigstelkubik
zentimeter geteilt sind. Die Auslaufrohren sind eng ausgezogen, 
so daB die Endeapillaren 6-8 em Lange bei einem AuBendureh
messer von I mm aufweisen. Als Titerflu88igkeiten verwendete 
PREGL entweder 1/70 oder 1/45-Normallosungen, je naehdem es sieh 
entweder urn Kjeldahl- oder urn Carboxylbestimmungen handelte; 
gegenwartig werden n/10o-Losungen bevorzugt. Zur Bereitung der 
Losungen geht PREGL von 1/10n-Salzsaure in der Weise aus, daB 
er z. B. in einen 500 em3-MeBkolben 50,0 em3 einflieBen laBt und 
dann den MeBkolben mit Wasser bis zur Marke fiillP. Die Lauge 
wird wesentlieh in liblieher Weise auf die Saure eingestellt. 

1 Zur Theorie vgl. F. L. HAHN: Z. anal Chem. 80, 321 (1930). 
2 FR. PREGL: Die quantitative organische Mikroanalyse, 3. Aufl., Berlin: 

Julius Springer 1930, S. 127 f., 196 f. 
3 Das Verfahren setzt natiirlich voraus, daB die Zehntelnormallosungen derart 

genau gesteUt sind, daB die Verdiinnung auf das zehnfache einwandfrei moglich 
ist. Hieriiber vgl. die Lehrbiicher der quantitativen Analyse, z. B. das von TREAD
WELL. - Die Natronlauge stellt PREGL nach SORENSEN her, d. h. es wird h6chst 
konzentrierte, 6lige, carbonatfreie Lauge mit gut ausgekochtem Wasser verdHnnt, 
das beim Abkiihlen vor dem Zutritt von kohlensaurehaltiger Luft geschiitzt wurde. 
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Die Indikatorlosung wird bereitet, indem man Methylrot 
(p-Dimethylaminoazo benzolorthokarbonsaure) mit einer zur volligen 
Losung nicht ausreichenden Menge von 1/10 n-Natronlauge versetzt. 

Von dieser Losung fiigt man die erforderlichen Mengen mittels 
eines Glasfadens zu der zu titrierenden Fliissigkeit. 

Die Titration geschieht in iiblicher Weise, man nimmt die 
neutrale Reaktion an, wenn die saure (rote) Fliissigkeit rein 
kanariengelb geworden ist. Der Indikator erlaubt das Arbeiten 
bei kiinstlichem Licht. Uber zahlreiche aIidere Methoden vgl. die 
Literatur 1, besonderes Interesse verdienen die potentiometrischen 
Verfahren. 

1 Insbesondere etwa: BENEDETTI-PICHLERS Referat tiber die Fortschritte der 
Mikrochemie in den Jahren 1915-1926; G. KLEIN U. R. STREBINGER: Fortschritte 
der Mikrochemie, S. 131-436, Wien 1927; BANG: Mikromethoden zur Blutunter
suchung, Mtinchen 1922; PINCUSSEN: Mikromethodik, Leipzig 1930; MANDEL u. 
STEUDEL: Minimetr. Methoden, Berlin u. Leipzig 1924; der physiologische Chemiker 
wird in erster Linie HOPPE-SEYLER-THIERFELDERS Handbuch, Berlin 1924, zu 
Rate ziehen. Siehe u. a. auch H. J. FUCHS, Mikrochem. 8, 159 (1930). 



II. UBUNGSBEISPIELE. 
Qualitative Ubungen. 

1. tibung. Durchmustern eines Pulvers, Auslesen eines 
Gemengteils. 

1-2 mg Mennige werden mit der 100fachen Menge gefallten 
Bariumsulfats so lange in der Reibschale verrieben, bis die roten 
Kornchen fiir das unbewaffnete Auge verschwinrlen. Das Gemisch 
wird auf"!Jewahrt. Der Praktikant erh1ilt davon etwa I mg. 

Die Probe wird auf einen Objekttrager gebracht und daselbst 
mittels der sauberen Prapariernadel in diinner Schicht ausge
breitet. Der Objekttrager wird unter das binokulare Mikroskop 
gelegt, auf dessen Objekttisch sich etwas mattes dunkles Papier 
befindet, falls das Instrument nicht mit der entsprechenden Hinter
grundscheibe ausgestattet ist. Die linke Hand faBt den Objekt
trager zwischen Zeigefinger und Daumen; indem man das Praparat 
entsprechend bewegt, wird man die rot en Partike1chen gut wahr
nehmen konnen. Urn sie auszulesen, nimmt man in die rechte 
Hand eine Prapar·iernadel (S. 16). Die Spitze derselben benetzt 
man mit einer Spur Glycerin, indem man z. B. einen Tropfen auf 
dem Riicken rler linken Hand verreibt und mit der Nadel iiber 
diese Stelle hinwegf1ihrt. Man bringt nun (Beobachtung mit 
freiem Auge) die Spitze der Nadel unter das Objektiv und stellt 
hierauf, wenn notig, nochmals scharf auf das Pulver ein. Die 
N adelspitze wird dahei unrlelltlich llnd doppelt iiber dem Praparat 
erscheinen. Man senkt sie, bis sie ein rotes Kornchen beriihrt, das 
leicht an ihr haftet. Meist werden auch ein paar benachbarte weiBe 
Kornchen erfaBt werden. Senkt man hierauf die Spitze in einen in 
der Nahe befindlichen Wassertropfen, so fallen die Kornchen abo 
Diese Allsiesemaniplliation wird 5-IOmal wiederholt, bis man eine 
geniigende Anzahl roter Komchen allS dem Gemenge herausgefischt 
hat. Da sie noch mit weiBen Kornern vermengt sind, ist ein weiteres 
Auslesen angebracht. Man entfemt zunachst das Wasser, indem 
man ein Streifchen Filtrierpapier oder dne Glascapillare so lange 
in den Tropfen bringt, bis er aufgesaugt ist. Hierauf wird die 
Trennung der weiBen und roten Tei1chen unter dem Mikroskop 
fortgesetzt, indem man Z. B. die einen nach rechts, die anderen 
nach links schiebt. Dazu dient die unbenetzte (gereinigte) Praparier
nadel. SchlieBlich wird das weiBe Pulver mit einem Papierstreifchen 
weggewischt, mit den rot en Komchen konnen folgende Versuche 
ausgefiihrt werden: 
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1. Gelindes Erhitzen auf dem schmalen Objekttrager (S. IS) bewirkt voriiber
gehende Dunkelfarbung, starkeres Erhitzen Gelbfarbung, d. h. Uberfiihrung in 
Bleioxyd. 

2. Behandlung mit einem Tropfchen verdiinnter Salpetersaure bewirkt Braun
farbung. Priifung jedesmal gegen weiBen und schwarzen Hintergrund. Die salpeter
saure Losung wird mittels eines Capillarrohrchens auf eine andere Stelle des Objekt
tragers iibertragen, iiber dem Mikroflammchen abgedampft, mit Kupferacetat
losung versetzt und nach Ubung 7 zur Tripelnitritreaktion verwendet. 

Natiirlich konnen auch andere Mischungen oder Objekte fUr derartige Ubungen 
benutzt werden. Der Mediziner wird vielleicht Magen und Darm eines mit Arsenik 
vergifteten kleinen Tieres bevorzugen. Hunderte von Beispielen bieten Mineralogie 
und Geologie. Mit dem gewohnlichen, nicht binokularen Mikroskop ist der Versuch 
moglich, erfordert aber mehr Miihe. Man wahle die schwachste VergroBerung. 1st 
das Objektiv (wie z. B. Winkel, [GottingenJ AB) teilbar, so benutzt man nur die 
eine Halite. 

In vielen Fallen kann die Einbettung in eine Fliissigkeit, deren Brechungs
index dem des Hauptbestandteils der Mischung nahekommt, gute Dienste leisten 
(N. SCHOORL, Privatmitteilung). 

2. iibung. Einige weitere einfache Arbeiten mit dem Mikroskop. 
a) Auswertung der Skala des Okularmikrometers nach S. 7; 
b) Prufung des Verhaltens der NwoLschen Prismen (S. 8), 

Ermittlung ihrer Orientierung (S. 8, FuBnote 2). 
c) Feststellung des Verhaltens eines einfachbrechenden Krystalls 

(Kochsalz) zwischen gekreuzten Nicols nach S. 8. 
d) Prufung doppelbrechender Krystalle; Feststellung der Auf

hellung, die z. B. eine Harnstoffnadel verursacht (3. "Obung b); 
e) Beobachtung der Ausloschungsrichtungen: 
a) Gerade Aus16schung. Man legt ein Kornchen Oxalsaure in 

einen Tropfen I %ige Manganchlorurlosung, der sich auf dem 
Objekttrager befindet und wartet, bis sich Sterne nach Art der 
Abb. I (S. 9) gebildet haben. Werden sie zwischen gekreuzte 
Nicols gebracht, so erscheinen (z. B. beim Drehen des Objekttischs) 
die frontal oder sagittal verlaufenden Speichen dunkel, aIle 
anderen hell. 

fJ) Schiefe Aus16schung. Man laBt einen Tropfen N atrium
chloroplatinat1osung auf dem Objekttrager eindunsten und beob
achtet die Krystalle (Abb. 2) wie unter a). Der Winkel von etwa 22 0 

(die "Ausloschungsschiefe") kann unter Zuhilfenahme von Faden
kreuz (im Okular) und Winkelskala (am Rand des drehbaren 
Objekt~isches) abgelesen werden. V gl. Anhang II. 

f) Uber Pleochroismus vgl. S. IO. 

3. Ubung. ErmiUlung der Brechungsindices nach dem 
EinbeUungsverfahren. 

a) Versuch mit einem isotropen Korper. Man bringt nach S. IO 

einige Milligramm Kochsalz auf den Objekttrager und bedeckt 
es mittels eines Deckglases: Die Stlickchen haben sehr kraftige 
Konturen. Nun wird mittels eines Capillarrohrchens etwas Alkohol 
unter das Deckglas flieBen gelassen: die Konturen sind gut sichtbar, 
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aber schwacher als friiher. Endlich IaBt man den Weingeist ver
dunsten und ersetzt ihn durch Athylenbromid, worauf die Kon
turen nahezu verschwinden. Athylenbromid und Kochsalz haben 
also annahernd denselben Brechungsindex. Er betragt (fur die 
Natriumlinie bei 18°).1,54. Eine Ubereinstimmung bis in die 
zweite Dezimale genugt fur vorliegenden Zweck. 

b) Versuch mit einem anisotropen Korper. Ais Versuchsobjekt dient ein Bruch
stiickchen einer Harnstoffsaule, das etwa 1/4 mm Dicke und 1 mm Lange besitzt. 

Die beiden Brechungsindices (vgl. S. 10) betragen beim Harnstoffkrystall 1,61 
und IA85. Um dies festzustellen, macht man folgende Versuche: 

Das Objekt wird in Nelkenol (oder Anisol) eingelegt, dessen Brechungsindex 
1,53 (1,56) betragt. Die Probe wird, wie in den folgenden Fallen mit einem (recht 
kleinen) Bruchstiick eines Deckglases bedeckt und unter das Polarisationsmikroskop 
gebracht (schwachste Vergro6erung, Kondensor entfernt, kleine Blende, Plan
spiegel). Dreht man den Objekttisch, so ist die "gerade AuslOschung" nach tJbung 2 
leicht festzustellen. Wir bringen nun den Krystall zwischen gekreuzten Nicols 
zum Verschwinden und entfernen hierauf den oberen Nicol. Man stellt gut auf eine 
Grenzlinie des Krystalls ein und hebt den Tubus: die "BEcKEsche Linie" 
wandert bei der langen Kante entgegengesetzt wie bei der kurzen, d. h. der Breckungs
index ist in der einen Ricktung groper als I,53 (I,56), in der anderen kleiner. Nun 
konnen systematische Versuche mit Fliissigkeiten von anderem Brechungsindex 
folgen. Man wird hierbei auf- und absteigend bei Ricinusol (1,49) und bei einer 
Mischung von zwei Teilen Benzaldehyd und einem Teil Schwefelkohlenstoff (1,61) 
angelangt, Gleichheit der Indices, d. h. Verblassen der betr. Konturen wahrnehmen. 
Und zwar verbla6t die Kante im Ricinusol, wenn sie mit der Polarisationsebene 
des Nicols parallellauft, und in der erwahnten Mischung in der darauf senkrechten 
Lage. 

4. Ubung. Schlierenversuche. 
(Zusammengestellt von Dr. H. ALBER.) 

Man fuhre nach S. 38 f. etwa folgende Beispiele aus und 
beobachte hierbei sowohl mit dem Schlierenmikroskop, als auch 
mit unbewaffnetem Auge (visuelle Methode). Wir benutzen im 
folgenden zwei Capillaren, welche verschiedene Innendurchmesser 
der Ausstromungsoffnungen besitzen; diese sind fur jedes System 
empirisch festgestellt worden. Die "enge" Capillare hat 0,14 mm 
Durchmesser, die "weite" Capillare 0,17 mm. 

a) Standprobe: destilliertes Wasser; FlieBprobe: 0,2 %ige 
Kaliumchloridlosung; weite Capillare; es tritt eine positive, 
fa11ende Schliere auf. Beim Vertauschen von FlieB- und Standprobe 
kommt es zur Bildung einer negatiyen, steigenden Schliere. Der 
Unterschied im Brechungsindex (LInn) betragt 0,00025. 

b) Standprobe: 0,3 % Alkohol in Wasser; FlieBprobe: 4estilliertes 
Wasser; enge Capillare; die Schliere ist negativ, fallend. Wenn 
man FlieB- und Standprobe vertauscht, beobachtet man eine 
positive steigende Schliere. LInn = 0,00012. 

c) Grenzschlieren (Schlieren, die an der Grenze derWahrnehm
barkeit liegen) treten auf, wenn man z. B. eine 0,09 %ige Kalium
chloridlosung und destilliertes Wasser abwechselnd als FlieB- und 
Standprobe verwendet; man benutzt hierbei die weite Capillare. 
LInn = 0,0001. 

d) Die Fermentversuche werden nach S. 41 durchgefiihrt. 
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e) Fur die Krystallisationsversuche (S. 30) bedient man sich 
z. B. einer Mischung von Benzol mit 2 % p-Xylol; enge Capillare. 

f) Die Destillationsversuche (S. 36) fiihrt man mit derselben 
Mischung aus oder mit wasserigem Alkohol (Siedecapillaren!). 
Man beobachtet die Schlieren, we1che beim ZusammenflieBen von 
Destillat und Phlegm a unter Verwendung der engen Capillare 
auftreten. 

5. Ubung. Nachweis der Wasserstofi. und Hydroxyl-Ionen 
mittels Lackmusseide. 

Urn den Lackmusfarbstoff in eine fiir die mikrochemische Analyse geeignete 
Form zu bringen, kocht man kauflichen Lackmus mit etwa dem doppelten Gewichte 
Wasser, filtriert, iibersattigt das Filtrat siedend mit Schwefelsaure, bringt gereinigte 
Seide 1 etwa 30 Minuten lang in das heiBe Bad und wascht sie schlieBlich in 
flieBendem Leitungswasser, wo die rein rote Farbe bald einen Stich ins Violette 
erhalt. Nach dem Trocknen wird das Praparat, die .. rote Lackmusseide", im 
Dunklen aufbewahrt. 

Behufs Herstellung der .. blauen Lackmusseide" iibergieBt man die rote mit' 
wenig Wasser, setzt vorsichtig stark verdiinnte Lauge zu, spiilt rasch einmal mit 
destilliertem Wasser ab, preBt zwischen Papier und trocknet. Da die so gewonnene 
blaue Seide ihren Farbstoff beim Auswassern nach und nach verliert, darf sie nur 
in soIchen Fallen beniitzt werden, wo sehr kleine Fliissigkeitstropfchen zur An
wendung gelangen. Fiir weniger schwierige Falle dient eine blaue Seide, weIche 
aus der roten durch Einlegen in Bleiessig und nachheriges Waschen gewonnen 
worden ist. 

Die Prufung auf die Reaktion einer Losung wird folgender
maBen durchgefuhrt: Man befestigt einen gefarbten einzelnen 
Kokonfaden von z. B. 2 cm Lange mittels einer Spur Canada
balsam oder Gummi16sung an einem Glasstabchen, schneidet ihn 
mit einer scharfen Schere so ab, daB ein etwa zentimeterlanger 
Teil frei bleibt, zieht diesen behufs Reinigung durch einen Tropfen 
Alkohol hindurch, legt ein Deckglas auf das Fadenende und uber
zeugt sich mittels des Mikroskops von der tadellosen Beschaffenheit 
des Endstuckes. Von der Flussigkeit, deren Reaktion festgestellt 
werden solI, wird ein Tropfchen von etwa 0,05 mg auf eine passende 
Unterlage gebracht und in dessen Mitte das Ende des Kokonfadens 
etwa lotrecht eingetaucht, damit es wiihrend de8 Verdunstungs
prozesses der TV irkung der sich konzentrierenden Losung ausgesetzt ist. 
Sehr bequem erweist sich hierbei ein Praparierstativ, bei welchem 
man einen ---1-formigen Glasstab leicht einklemmen kann, der 
am unteren Ende den Kokonfaden tragt; man kann aber auch 
ein Wachsk16tzchen am Objekttrager festkleben, wie Abb. 57 zeigt. 

N ach dem Eindunsten des Tropfens, das, wie gesagt, an der 
Spitze des Fadens vor sich gehen muB, wird das zu prufende Ende 
nochmals unter das Mikroskop gebracht, evtL wieder abgeschnitten 
und damit flir einen folgenden Versuch vorbereitet. Urn vom 
Alkaligehalt des Glases unabhangig zu sein, uberzieht man den 
Objekttrager mit (neutralem) Paraffin oder beniitzt Quarz als 
Unterlage. 

1 Die Reinigung der Rohseide geschieht durch Kochen mit Seifenlosung und 
Auswaschen. 
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Die Priifung der Farbung erfolgt bei etwa IOofacher Ver
groBerung; selbstverstandlich ist Kondensorbeleuchtung anzu
wenden; Tageslicht ist den kiinstlichen Lichtquellen vorzuziehen. 

Die Ubung geschieht so, daB man immer kleinere Saure- und Alkalimengen 
anwendet; hierbei werden sich etwa folgende Erfassungsgrenzen ergeben: fiir rote 
Lackmusseide 0,0003" Natriumhydroxyd, fiir blaue Lackmusseide 0,0005" Salz
saure, fiir Bleioxydlackmusseide 0,001 r Salzsaure. 

Anmerkungen: I. Eine gute Ubung ist die Einfiihrung eines Fadchens rater 
Lackmusseide in das Brennhaar einer Nessel, z. B. Urtica dioica: Das rate Lackmus
seidenfadchen wird wie oben an das Ende eines Glasfadens festgeklebt und zunachst 
fiir einen Augenblick beiseite gelegt. Dann reiBt man mittels einer Pinzette ein 
Brennhaar ab, legt es auf einen Objekttrager unter das binokulare Mikroskop und 
schneidet (etwa mittels der Prapariernadel oder eines kleinen Taschenmessers) den 
unteren, weiteren Teil ab, wodurch das (rohrenformige) Haar zum Klaffen kommt. 
Man bringt jetzt die Lackmusseide ins 'Gesichtsfeld dreht den Objekttrager bis 
Faden und Haar eine Richtung haben und fiihrt den ersteten rasch ein. - Zur 
Beobachtung der Farbenveranderung bringt man das Praparat, das am Ende des 
Glasfadens hangt, unter das gewohnliche, mit dem Kandensar ausgestattete Mikro
skop. In der Regel wird sich die Blau- oder Violettfarbung der Lackmusseide in 
kurzer Zeit einstellen. 

2. Wenn es sich urn einigermaBen groBere Mengen von Alkali oder Saure handelt, 
z. B. urn Tausendstelmilligramme (und weniger), wird man mit fein zugespitzten 
schmalen Streifchen guten Lack-
muspapiers oder mit empfindlicher Lackmusseide Wachs 

Tinktur vollig auskommen. ---------""-7737' 3. Zu Projektionsversuchen ~ ~-
empfiehlt sich die Lackmusseide L 
nicht, weil die kiinstlichen Licht
quellen zu arm an blauen Strahlen 
sind. Will man an einem Pra

Abb. 57. Versuch mit Lackmusseide. 

parat die Fadenfarbung mittels Saure zeigen, so kann etwa ein mit Helianthin 
gefarbtes (weiBes) Kopfhaar benutzt werden, dessen Ende mit einer Spur verdiinnter 
Schwefelsaure in Beriihrung gebracht worden ist. 

6. Ubung. Neutralisieren. 

In ein Spitzrohrchen bringt man etwa 4 mm3 verdiinnte Salz
saure, die mittels des Riihrhakchens mit etwas Lackmustinktur 
versetzt wird. In einem zweiten Spitzrohrchen befindet sich ein 
Tropfen verdiinnte Lauge. Saure und Lauge sind etwa zehntel
normal. Das Neutralisieren der Saure geschieht, indem man das 
Riihrhakchen in die Lauge einsenkt, den hangengebliebenen 
Tropfen durch Quirlen mit der Saure vermischt und dies fortsetzt, 
bis der Umschlag des Indikators erfolgt. Wiinscht man in der 
Hitze zu neutralisieren, so ist der Apparat Abb. 5 anzuwenden. 
In der neutralen Losung muB ein Tropfchen, wie es beim Ein
tauchen des Riihrhakchens hangen bleibt, den Umschlag bewirken. 
Der Versuch kann unter Anwendung der Wanne (Cuvette) S. 14 
projiziert werden. 

Kann man den Indikator der betreffenden Losung nicht zu
setzen, so priift man den am Riihrhakchen hangenbleibenden 
Tropfen, indem man dieses reiterartig auf die Kante von gutem 
Lackmus-(Azolithmin-)papier auflegt. 
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Anorganische Kationen. 
7. Ubung. Blei. 

1. Von den zahlreichen Mikroreaktionen des Blei-Ions ist die 
Uberfiihrung in das Tripelnitrit K2PbCu(N02)6 eine der wichtigsten1. 

Da wir damit zum ersten Male einer derartigen Reaktion 
(KrystalWillung) begegnen, sollen aIle Handgriffe ausfiihrlich be
schrieben werden. Wichtig ist, daB man die Reaktion mit ver-
8chiedenen Mengen des nachzuweisenden Ions ausfiihre, damit man 
iiber die Art des Eintretens der Reaktion und namentlich iiber die 
Empfindlichkeit richtige Vorstellungen gewinnt. 

Wir beginnen mit z. B. 0,2 mg einer I %igen2 (d. h. ca. 1/20 nor
malen Blei-(acetat)Losung; sie wird mittels der Platmose (S. 21) der 
Standflasche entriommen und durch Klopfen auf den Objekttriiger 
iibergefiihrt. Daneben tippt man die 10Eache Menge einer 1OJoigen 
Kupfer-(acetat)Losung ab und vermengt die Losungen mittels 
eines Glasfadens, den man ad hoc aus einer Capillare auszieht. 
Man dampft (S. IS) die Mischung auf dem Objekttriiger ein, wobei 
sie nicht ins Sieden kommen solI. Hierauf wird der Objekttriiger 
zur Abkiihlung auf einen kalten Metallgegenstand (kleiner AmboB, 
Kupferblock, FuB des Mikroskops usw.) gelegt. Der Abdampf
riickstand der gemischten Bleikupferlosung wird mit einem Reagens 
betupft, das man erhalt, indem man einen Tropfen einer Mischung 
gleicher Teile Wasser, Eisessig und 2 n-Ammonacetatlosung mit 
einem Tropfen einer gesattigten wasserigen Losung von Kalium
nitrit vermengt3 • Von diesem Reagens bringen wir wieder mittels 
eines Glasfadens einen kleinen Tropfen auf die eingedunstete Blei
kupfersalzmischung: das Kaliumkupferbleinitrit scheidet sich sofort 
in Form brauner oder schwarzer, wiirfel£ormiger Krystalle ab, die 
eine GroBe von 10-25 ft erreichen konnen, gewohnlich aber 
kleiner ausfallen. Ihre Beobachtung geschieht bei etwa 100facher 
VergroBerung ohne Auflegen eines Deckglases. Will man die 
Krystalle messen, so ist nach S. 7 zu verfahren. 

Der Versuch wird mit etwa 1/10 der angegebenen Mengen 
wiederholt, indem man entsprechend verdiinntere Losungen an
wendet; mit 0,01 y Pb solI noch eine deutliche, einwandfreie 
Reaktion erhalten werden. Wichtig ist, daB der einzudampfende 
Tropfen, keine zu groBe Flache bedecke und daB vom Reagens recht 
wenig genommen werde. - 1st die Fliissigkeitsmenge, die man auf 
einen kleinen Raum einengen will, groB, so laBt man sie in einem 
Capillarrohr aufsteigen, blast ein wenig davon auf den Objekttriiger, 
dampft ein, bringt neuerdings Fliissigkeit an dieselbe Stelle usw. 

1 BEHRENS-KLEY: Mikrochem. Analyse, Leipzig u. Hamburg 1915 bzw. 1922, 
s. 93. Uber die Erfassungsgrenzen der einzelnen Reaktionen s. die Tabellen in 
EMICH: Lehrbuch der Mikrochemie, Miinchen 1926, S. 125-138. 

2 Es braucht wohl nicht betont zu werden, daB die in analoger Weise spater 
angegebenen Zahlen auch dann nur angenahert gelten, wenn dies nicht besonders 
hervorgehoben wird. 

3 S. z. B. GEILMANN u. BRUNGER: Glastechn. Berichte 7,328 (1929). 
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In bezug auf das Blei-Kupfer-Verhaltnis hat N. SCHOORL1 gefunden, daB das 
Verhaltnis I : 10 am giinstigsten ist, und daB rooo: I und I: 300 die Grenzverhaltnisse 
darstellen, bei denen die Reaktion noch gelingt. - Andere Ionen staren im all
gemeinen nicht, wenn sie in maBiger Menge vorhanden sind; dagegen wird das 
Erscheinen der braunen Krystalle z. B. bei Gegenwart der 300fachen Menge Queck
silberchlorid verhindert, ebenso staren Wismutsalze, wovon man sich leicht iiber
zeugen kann. - Das Reagens solI im Ernstfalle vor seiner Verwendung stets 
gepruft werden. 

II. Fallung des Bleis als Sulfid PbS; weitere Bleireaktionen. 
1. In ein Spitzrohrchen bringt man 1-2 mg der I %igen Blei
lOsung; dies geschieht z. B. so, daB man mit der betreffenden Ose 
(S. 21) ein Tropfchen der Vorratsflache entnimmt, es an der 
Seitenwand abtippt und dann mittels der Zentrifuge in die Spitze 
schleudert. Zuerst iiberzeugt man sich mittels eines fein zugespitzten 
Lackmuspapierstreifens von der Reaktion; ist sie nicht entschieden 
sauer, so wird (Riihrhakchen) mit verdiinnter Salpetersaure ver
setzt und nun mittels der CapiJlare (S. 22) Schwefelwasserstoff 
eingeleitet. Die Fallung ist in einigen Augenblicken beendet2; 
der Niederschlag wird unter Anwendung der Zentrifuge einige 
Male mit Schwefelwasserstoffwasser, dann einmal mit reinem 
Wasser gewaschen (S. 25), das man schlieBlich moglichst voll
kommen yom Niederschlag trennt; er wird dann in etwa I mg 
verdiinnter Salpetersaure unter Erwarmen (S. 12) gelOst und die 
Losung mittels einer Capillare auf einen Objekttrager iibergefiihrt; 
schlieBlich dampft man ein und lOst in einigen Milligrammen 
Wasser auf. Urn schnelle Verdunstung zu vermeiden, kann die so 
erhaltene Probefliissigkeit mit einem kleinen Uhrglas bedeckt werden. 

2. Eine Probe der Lasung wird in ein Capillarrohr aufsteigen gelassen, das 
man hernach in eine Kaliumbichromatlasung (Tropfen auf dem Objekttrager) ein
senkt. Urn nicht zu viel von den Lasungen eintreten zu lassen, ist das Rahrchen 
am unteren Ende zu einer Spitze ausgezogen. Das obere Ende wird mit dem Zeige
finger verschlossen, den man entsprechend liiftet. Urn die Fallung zu vollenden, 
wird das Rahrchen entweder beiderseits zugeschmolzen und einige Male in ge
wendeter Lage zentrifugiert oder der Inhalt mittels eines Glasfadens vermengt. 
Endlich wird der Niederschlag nach S. 26 gewaschen und evtl. zu weiteren Reak
tionen benutzt, z. B. kann die Laslichkeit in Lauge festgestellt werden. 

3. Eine weitere Probe wird mit Wasser auf dem Objekttrager 
zu einem groBen Tropfen verdiinnt, mit etwas Essigsaure und 
einem Kornchen 10dkalium versetzt. Man dampft in der Warme 
ein, bis sich beim Abkiihlen sechsseitige diinne Blatter von Jodblei 
bilden. In der Capillare nach S. 13 umzukrystallisieren. HEMMES 

bevorzugt gegeniiber dem Tripelnitrit das Pb 12' welches iibrigens 
auch aus PbS04 leicht entsteht, wenn man dieses mit einem 
Tropfen Wasser benetzt und ein Kornchen KJ zusetzt (BOTTGER, 
Privatmitteilung) . 

1 N. SCHOORL, Beitrage zur mikrochemischen Analyse, Wiesbaden 1909, 
S. 23. Weitere Literatur z. B. 'BEHRENS-KLEY: Mikrochem. Analyse, Leipzig 
u. Hamburg 1915 bzw. 1922, S. 67. 

2 Bekanntlich wird oft bei Schwefelwasserstoffallungen yom Anfanger zuviel 
Saure genommen und dadurch die Fallung beeintrachtigt; dieser Fehler gesehieht 
bei Mikroanalysen besonders leieht; man setzt daher selbstverstandlich nach dem 
Einleiten des H 2S noch Schwefelwasserstoffwasser zu. 
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4. In einer vierten Probe kann mit verdiinnter Schwefelsaure das Sulfat geflllit 
werden. welches gleichfalls auszuwaschen ist. Ein Teil davon ist zur Tripelnitrit
reaktion zu verwenden. Hierbei kommt die LOslichkeit des Sulfats in essigsaurem 
Ammon zur Geltung. 

5. tJbung mit dem .. Sulfidfaden 1". SchieBwolIe s wird wiederholt abwechselnd 
in etwa 15%ige LOsungen von Schwefelnatrium und Zinksulfat getaucht. jedesmal 
gut abgepreBt. zuletzt abgespiilt und getrocknet. Ein Faden solI sich in 1 %iger 
Silberlosung tiefschwarz farben. - Wird das Fadenende (vgl. Lackmusseide S. 77) 
in eine neutl'ale Bleilosung gebracht. so farbt es sich zunachst gelb. In saurer 
Losung oder. wenn die Einwirkung stundenlang vor sich geht. wird es schwarz. 
Ebenso scWagt die Farbe in schwarz um. wenn man das Fadenende in Schwefel
ammon oder in 15fach verdiinnte Salpetersaure bringt. (Unterschied von Queck
silber. bei dem Salpetersaure zunachst keine Veranderung an dem gelben Faden
ende bewirkt). Hypobromit bleicht den Faden. Baden in einem Tropfen Kalium
bichromatlosung erzeugt hierauf gelbes Bleichromat. das (Unterschied von Wismut) 
durch alkalisches ZinncWoriir nicht sofort schwarz gefarbt wird. Erfassungsgrenze 
etwa 0.01 y Blei. 

Die Niederschlage. welche sich am Fadenende befinden. werden gewaschen. 
indem man es durch Tropfen hindurchzieht. die auf dem Objekttrager liegen. Sie 
sind entsprechend klein zu nehmen. da sonst storende Auflosungserscheinungen 
eintreten konnen. 

Wir haben den Sulfidfaden als bequemes Reagens erwahnt. doch konnen der
artige Fadenreaktionen auch so ausgefiihrt werden. daB man z. B. das Ende einer 
Baumwollfaser mit der fraglichen (Blei-)Losung nach S. 77 trankt und hierauf mit 
Schwefelammonium l'auchel't. (Die SchieBwolle ist seinerzeit wegen ihrer chemischen 
Widerstandsfahigkeit als Trager empfoWen worden. man kann aber. wie eben 
angedeutet. auch andere Fasern benutzen.) 

8. Ubung. Einwertiges Quecksilber. 
I. Von der I %igen Merkuronitrat1asung werden 10 mg auf 

dem 8chmalen Objekttrager mit etwas verdlinnter Salzsaure ver
setzt. Man ri.ihrt mit der Glasnadel und befreit den weiBen, kasigen 
Niederschlag von der Lasung, indem man ein glatt abgeschnittenes 
Streifchen Filtrierpapier anlegt; auch schiebt man das Haufchen 
gegen das Ende des Objekttragers. 

Zur Umwandlung in das "schwarze Pracipitat" wird ein 
winziges Staubchen mit Ammoniak betupft und natigenfalls bei 
schwacher VergraBerung gegen weiBen und schwarzen Hintergrund 
betrachtet. 

2. Der Rest des Niederschlags dient zu einem Sublimatsvcl'such nach S. 36. 
Das Sublimat ist weiB und bei maBigen VergroBerungen nicht deutlich krystal
linisch. Um es ins Metall iiberzufiihren. wird es auf dem Objekttrager mit einem 
Tropfen Sodalosung aufgekocht. Das gebildete schwarze Oxydul haftet am Glase 
und kann gewaschen werden. indem man Wasser aus der Spritzflasche darliber
laufen laBt. Man trocknet in gelinder Warme. z. B. hoch liber dem Ziindflammchen 
und sublimiert neuerdings gegen einen kalten Objekttrager. auf dem ein feiner 
grauer BescWag erscheint. Man bringt unter das Mikroskop. streicht evtl. mit dem 
Glasfaden zusammen und erkennt die Quecksilbel'kugelchen an den Reflexbildem 
im auffallenden Licht. 

3. Die Quecksilbertropfchen werden ins Jodid iibergeflihrt: man driickt ein 
Komchen J od auf ein Deckglas und legt dieses auf den Beschlag; in kurzer Zeit 

1 LmBIGS Ann. 351. 426 (1907). Vgl. CHAMOT: Chemical Microscopy. New York 
1921. S. 308. 

sA. MAYRHOFER: Mikrochemie d. Arzneimittel u. Gifte. Berlin 1923 I. 21 
empfieWt. die von E. SCHMIDT. Ausfiihrliches Lehrbuch der Pharmazeutischen 
Chemie. S. 9Il (1910). gemachten Angaben zu beriicksichtigen. 
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erscheinen die merkwiirdigen Formen (Wiirmer, Kiigelchen usw.) des roten (mit
unter auch voriibergehend des·gelben) Jodids. In etwas groBerem MaBstab aus
gefiihrt ist der Versuch besonders unter dem binokularen Mikroskop hiibsch. 

4. Sehr einfach, empfindlich und charakteristisch ist foIgende 
Uberfiihrung in metaliisches Quecksilber. Die Merkuro-(nitrat) 
losung, welche 0,5 y Quecksilber enthalten mag, wird in ein Capillar
rohrchen eintreten gelassen und mit einem Stiickchen blanken 
Kupferdrahts versetzt, das z. B. 0,1 mm dick und 1-3 mm lang ist. 
Dann wird beiderseits zugeschmolzen, Drahtchen und Losung 
werden in das eine Ende geschleudert und nun einige Minut~n im 
siedenden Wasserbad (Proberohre) erhitzt. Nach dem Offnen 
wird der Draht mittels Filtrierpapier abgetrocknet und mittels der 
Pinzette in ein trockenes, etwa 74 mm weites Rohrchen gebracht, 
das man einseitig zugeschmolzen hat. Urn das Quecksilber abzu
destillieren, wird das Glas an dem Ende, wo der Draht liegt, in der 
Mikroflamme zusammenfallen gelassen, bis der Draht ganz von 
Glasmasse umgeben ist. Die abdestillierten Tropfen sind schon 
unter der Lupe zu sehen. Bei sehr kleinen Mengen geschieht. die 
Aufsuchung der Quecksilbertropfen in der in Cedemol oder Wasser 
eingebetteten und damit angefiillten Capillare bei dunklem Hinter
grund und gutem, seitlichem Licht. Eine Verwechslung mit Luft
blasen wird dem Geiibten nicht vorkommen; man beachte z. B., 
daB bei Kondensorbeleuchtung die Luftblasen einen hellen Kern 
haben, der beim Offnen und SchlieBen der lrisblende groB und 
klein wird, - eine Erscheinung, die natiirlich beim Quecksilber
tropfen fehlt. Auch die unmittelbare Betrachtung der Capillare 
unter dem binokularen Mikroskop ist zu empfehlen. 

Der Versuch gelingt mit 0,2 y Quecksilber, das als Mercuro
nitrat angewendet wird, auch z. B. dann, wenn die Ioofache 
Menge Silbemitrat zugegen ist. 

9. Ubung. Silber. 
I. Von den zahlreichen Reaktionen des Silber-Ions ist bekanntlich 

die Bildung und das Verhalten des Chlorsilbers besonders kenn
zeichnend. Man nehme etwa 2 mg einer Silberlosung I: 100 und 
versetze im Spitzrohrchen (Riihrhakchen I) mit verdiinnter Salz
saure, priife die Loslichkeit in Ammoniak und die Fallbarkeit 
mittels Salpetersaure. Hierauf wird der Niederschlag durch Er
hitzen und Zentrifugieren zum Absetzen gebracht, zweimal mit 
Wasser gewaschen, nochmals in Ammoniak ge16st und die Losung 
auf dem Objekttrager stehen gelassen. Damit das Ammoniak 
langsam verdunste, legt man ein kleines Uhrglas iiber den Tropfen. 
N ach etwa einer Viertelstunde wird ein Deckglas aufgelegt und 
bei starker VergroBerung gepriift: tesserale Krystalie, die ihre 
starke Lichtbrechung durch kraftig hervortretende Kanten verraten. 

Der Versuch ist hierauf mit einer I%oigen Losung zu vvieder
holen. Zur Erkennung schwacher Triibungen benutzt man die 
(Mikro-)Bogenlampe S. 85. 

EMIOH, Mikroohemisches Praktikum. 2. Auf I. 6 
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2. Wegen der Schonheit der Reaktion sei noch auf die Bildung von Silber
bichromat hingewiesen. Man vermischt z. B. z%igs Silbernitratlosung und IO%ige 
Salpetersaure zn gleichen Teilen und bringt ein Kornchen Kalinmbichromat in 
das Gemisch; es erscheinen prachtige, orange- bis blutrote Krystalle, Rechtecke, 
Rauten und SpieBe, welche bis zu z mm groB werden konnen 1 . Der spitze Winkel 
der Rauten wird verschieden gefnnden: 43° (BEHRENS), 72°, ferner 58-59° (HAUS
HOFER); schwach pleochroitisch (SCHOORL). 

Urn Chlorsilber ins Chromat zu verwandeln, wird es gewaschen, auf dem 
Objekttrager angeschmolzen und mittels Zink und Salzsaure redllziert. Man 
wascht neuerdings, erst mit Saure, dann mit Wasser, lost in Salpetersaure, schleppt 
evtl. Yom Nichtgelosten ab, dampft ein, lost in 5%iger Salpetersaure, fiigt Bichromat 
zu und laBt notigenfalls eindunsten. 

3. Die nach 2 erhaltene Probe wird znr Herstellnng eines Dauerpraparates 
nach S. 43, Absatz 3 verwendet. Als EinschlnBmittel ist Canadabalsam in Xylol 2 

anzuwenden. SoIl das Praparat Z. B. in der Vorlesung projiziert werden, so ist es 
lehrreich, wenn man die angewandte Silbermenge, z. B. 10 Y angeben kann. 

4. Die Gelegenheit kann benutzt werden, urn eine Mikrophotographie anzu
fertigen. Die hierzu notwendige Anleitung findet man in besonderen Werken, 
vgl. EMICH: Lehrbuch d. Mikrochemie, Miinchen 1926. 

5. Uber Tiipfelanalyse, vgl. die Literatnr 3. 

10. Ubung. Trennung eines Gemisches von AgCI, PbCl2 und Hg2Cl2 

(kombiniertes Verfahren von N. SCHOORL). 

a) Man fallt eine Mischung von je 10 mg der I%igen Losnngen von Blei 
Qnecksilber und Silber auf dem Objekttrager mit verdiinnter Salzsaure, wascht 
den Niederschlag einige Male mit wenig Wasser und iiberzeugt sich durch Priifung 
eines winzigen Teils mit Ammoniak von der Anwesenheit des Merknro-Ions. 

b) Man erhitzt den getrockneten Niederschlag nach S. 36 in der Ecke des 
Objckttragers iiber dem Mikrobrenner, wobei sich Quecksilberchloriir verfliichtigt 
und (bei Vorhandensein von IO y) ein deutliches Snblimat erzeugt (selbst wenn es 
maximal mit der tansendfachen Menge von einem der beiden anderen Chloride 
gemischt ist). Das zuriickbleibende Gemenge soil nicht bis zum Schmelzen erhitzt 
werden. Die Priifnng des Sublimats geschieht evtl. wie oben (8. Ubnng, 2.) an
gegeben. 

c) Den Riickstand kocht man mit verdiinnter Salzsaure ans; Blei geht in 
Losung und wird mittels der Tripelnitritreaktion oder als Jodid nachgewiesen. 

d) Der gewaschene Riickstand wird mit Ammoniak ausgezogen und zur Ver
dnnstnng (s. Silber) hingestellt 4. 

11. Ubung. Arsen, Antimon, Zinno 
Wir begnugen uns auch hier mit einer kleinen Auswahl von 

Reaktionen. 
1. BET'I;'ENDORFFsche Probe. Eine Lasung von Arseniger oder 

Arsensaure wird in einer Menge von 1 mm3, etwa 0,1 y Arsen 
enthaltend, in einer Capillare mit dem 4fachen Volumen einer 
Lasung von einem Teil Zinnchlorur in zwei Teilen rauchender 
Salzsaure versetzt. Die Capillare wird beiderseits zugeschmolzen, 
wobei man das eine Ende zu einer maBig feinen, nicht zu dunn-

1 Hiibsche Projektionsversnche in EMICH: Lehrbuch d. Mikrochemie, Miinchen 
1926. 

2 Erhaltlich in Zinntnben. 
3 Z. B. Z. anal. Chern. 74, 380 (1928); Mikrochem.7, 411 (1929); Mikrochem. 8, 

271 (1930 ). 

4 Vgl. BENEDETTI-PICHLER, Ind. and. Eng. Chemistry, Anal. Ed. 2, 309 (1930). 
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wandigen Spitze auszieht. Das Erhitzen der gut durchgemischten 
Probe (S. 26), die das Rohrchen nicht hoher als zur Halfte fUllen 
soIl, geschieht nach S. I3 im Amylalkoholbad (Sp. ca. I300), d. h. 
man bringt I-2 em3 dieser Fliissigkeit in eine Proberohre, wirft 
die Capillare hinein und erhitzt zum Sieden. Bei der angegebenen 
(relativ groBen) Arsenmenge kocht man I Minute, bei kleineren 
Mengen bis zu 5 Minuten lang. Hernach wird die Capillare mit 
der Spitze nach unten zentrifugiert und in der Cuvette S. 14 
bei schwacher VergroBerung betrachtet. Erfassungsgrenze etwa 
0,02y As. 

2. In einem Spitzrohrchen lOst man 10 y Arsenige Saure in einigen Kubik
millimetern Salzsaure unter Erwarmen, verdiinnt mit Wasser und leitet (S.22) 
Schwefelwasserstoff ein. Der mittels der Zentrifuge gewaschene Niederschlag wird 
auf dem Objekttrager durch Rauchern mit Brom in Arsensaure iibergefiihrt und 
die Losung auf kleinem Raume (s. Pb I) eingedampft. Man lost die Arsensaure in 
iiberschiissigem Ammoniak und fiigt etwas Ammonnitrat und ein Kornchen 
Magnesiumacetat zu. Es entstehen Dendriten, X-Formen und Sargdeckel von 
Magnesiumammoniumarsenat MgNH4As04 .6 H 20, das gestaltlich von dem ana
logen Phosphat (S. 94) nicht zu unterscheiden ist. Wohl aber ist eine Unterscheidung 
moglich, wenn man den mit Ammoniak gewaschenen Niederschlag mit Silber
nitratlosung zusammenbringt: das Arsenat wird braun, das Phosphat gelb. 

Wenn Teile des Niederschlags, wie dies bei verdiinnten Losungen meist zu
treffen wird, am Objekttrager haften, so hat man diesen nur einige Male mit 
Ammoniak abzuspiilen, dann fliichtig zu trocknen und mit der Silberlosung zu 
benetzen. Zur Beurteilung der Farbe: bei groBeren Mengen des Niederschlags ist 
dunkler Hintergrund und gutes seitliches Licht (Mikrobogenlampe) vorteilhaft. 
Einzelne Krystallchen und Drusen des Ammonarsenats beobachtet man bei 
starkerer VergroBerung im durchfallenden Licht. 

3. Zum Nachweis von An#mon bringen wir in ein Tropfchen 
der salzsauren Losung (Antimonchloriir oder Brechweinstein), 1% 
Antimon enthaltend, nachst dem Rande ein Kornchen J odkalium, 
an die gegeniiberliegende Stelle des Tropfens ein Kornchen Caesium
chlorid. Sob aId sich die von den beiden Salzen ausgehenden 
Stromungen erreichen, beginnt die Abscheidung orangeroter, 
sechsseitigerTafeln, Rosetten und Sterne, die als "Caesiumjodostibit" 
bezeichnet werden. Vorher sieht man oft die entsprechende (farblose) 
Chlorverbindung entstehen. Wismut gibt die gleiche Reaktion; 
jedoch ruft Zusatz von alkaIischer Stannitlosung bei der Wismut
verbindung Abscheidung von metallischem Wismut hervor, wahrend 
9.ie Antimonverbindung unverandert bleibt, bzw. in Losung geht. -
Uber eine Luminescenzreaktion des Antimons vgl. die I6. Ubung. 

4· Versetzt man ein Tropfchen einer I %igen stark salzsauren 
Zinn(4)lOsung mit einem Kornchen Rubidiumchlorid, so entstehen 
tesserale Krystalle, vorwiegend Oktaeder von Rubidiumchlo
rostannat Rb2SnCl6, die unmittelbar neben dem Reagens einen 
feinen Staub bilden. 

12. Ubung. Priifung eines Gemisches der Sulfide von Arsen, 
Antimon und Zinn. 

I. Der Niederschlagwirdin der kleinen Proberohremit 3-4 %iger 
Salzsaure erhitzt, solange noch Schwefelwasserstoff entweicht und 

6* 



84 Ultramikroskopische Untersuchung einer kolloiden Goldlosung. 

durch Zentrifugieren von der Losung, die wesentIich Zinn enthalt, 
getrennt; das Zinn wird mittels Rubidiumchlorid (s. 0.) nach
gewiesen. 

2. Der Riickstand wird nun mit 25 %iger Salzsaure behandelt, 
wobei Antimon in Losung geht, welches z. B. mit Kaliumjodid und 
Caesiumchlorid erkannt werden kann. 

3. Arsen bleibt wesentIich im Rilckstand (der unter Umstanden 
auch Schwefelkupfer und Schwefelquecksilber in Spuren enthalten 
wird). Er wird mittels Konigswasser oder Brom (s. 0.) in Losung ge
bracht, auf dem Objekttrager abgedampft und die zuriickbleibende 
Arsensaure als Ammoniummagnesiumverbindung erkannt. 

4. Zinn und Antimon kann man evtl. auch in einer Probe mit 
Hilfe von Kaliumjodid und Caesiumchlorid nachweisen: man wird 
bei sorgfaltiger Durchmusterung die kleinen, farblosen Oktaeder 
der Zinnverbindung neben den roten Stemen des J odostibits 
wahrnehmen konnen. 

Dber die Methoden, welche anzuwenden sind, wenn Spuren von dem einen 
oder dem anderen Ion aufzusuchen sind, vgl. EMICK: Lehrbuch d. Mikrochemie, 
Munchen 1926. 

13. Ubung. Analysen 
einiger Legierungen oder gemischter Losungen bisher besprochener Meta1le, z. B. 
Letternmetall (Sb, Pb), Weichlot (Sn, Pb), deren Zusammensetzung dem Prakti
kanten nicht bekannt ist. 

Analog ist bei den folgendlln Gruppen zu verfahren. 
Man beginnt mit dem leichtesten Fall, bei dem die Ionen in annahernd gleichen 

Mengen, im Anfang z. B. von je einem Milligramm gemischt werden, spater geht 
man bis zu einigen Hunderstelmilligrammen herab und mischt die Ionen auch in 
ungleichen Verhaltnissen. 

14. Ubung. Ultramikroskopische Untersuchung einer kolloiden 
Goldlosung. 

Die Lehre von den kolloiden LOsungen gehort nicht in den Rahmen dieses 
Werkchens. Da aber der Mikrochemiker doch ofter in die Lage kommen kann, 
mit dem Ultramikroskop arbeiten zu mussen, sei die Beobachtung einer kolloiden 
Gold16sung als lehrreichen und historisch wichtigen Objekts empfohlen. 

Die Sichtbarmachung ultramikroskopischer Teilchen geschieht bekanntlich 
mittels sog. Dunkelfeldbeleuchtung, d. h. derart, daB man die Teilchen moglichst 
kraftig durch eine Lichtquelle beleuchtet, deren Strahlen nicht unmittelbar in 
das Objektiv gelangen konnen. Nur das von den Teilchen "abgebeugte" Licht 
macht sie sichtbar (vgl. Abb. 58); Gestalt und GroBe der Teilchen bleiben dabei 
dem Beobachter verborgen; was er wahrnehmen kann, sind nur die "Beugungs
scheibchen" . 

Es gibt verschiedene Apparate zur Dunkelfeldbeleuchtung. Fur den Besitzer 
eines groBen Mikroskopstativs empfiehlt sich die Anschaffung eines Dunkelfeld
kondensors, deren wir drei erwahnen: I. den Paraboloidkondensor, 2. den Kardioid
kondensor, 3. den Wechselkondensor. Fur die meisten Zwecke genugt der erst
angefuhrte. Ais Studienobjekt empfehlen wir ein nach WOo OSTWALD hergestelltes, 
rotes Goldsol: 100 cms (gewohnliches) destilliertes Wasser + 5-10 cm3 einer mit 
Soda oder Pottasche genau oder etwas uberneutralisierten, 0,01 %igen Goldchlorid
losung werden zum Sieden erhitzt und tropfenweise mit 1 %iger frisch bereiteter 
TanninlOsung (I Tropfen jede halbe Minute) versetzt, bis intensive Rotfarbung 
eintritt. Die LOsung halt sich nach Zusatz von etwas arabischem Gummi und 
Phenol jahrelang. 
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Zur ultramikroskopischen Beobachtung bringt man einen Tropfen der kolloiden 
Losung auf einen sehr sorgfaltig gereinigten Objekttrager, legt ein reines Deck
glaschen darauf, bringt ferner einen Wassertropfen auf die Unterseite des Objekt
tragers und legt diesen so auf den Kondensor, daB der Wassertropfen eine optische 
Verbindung zwischen Kondensor und Objekttrager herstellt. Luftblasen sind im 
Objekt und im eben genannten Verbindungs-
tropfen zu vermeiden. 

Die Reinigung von Objekt- und Deckglas 
geschieht durch Erhitzen mit Chromschwefel
same, Abspiilen mit Wasser und zweimal destil
liertem Alkohol und Trocknenlassan. Nicht ab
wischen! 

Als Lichtquelle dient z. B. eine Mikrobogen
lampe oder direktes Sonnenlicht; zweckmaBig 
filtriert man das (Parallel-) Strahlenbiindel 
mittels einer %%igen Kupfervitriollosung, die 
die Warmestrahlen absorbiert; sie befindet sich 
in einer vor dem Beleuchtungsplanspiegel des 
Mikroskops aufgestellten Cuvette (vgl. Abb. 59). 
Der Spiegel wird so lange gewendet, bis in der 
kolloiden Losung ein heller, gleichmaBiger Fleck 
zu beobachten ist, wobei man notigenfalls durch 
Hoher oder Tieferstellen des Kondensors ein 
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Abb. 58. 

Strahlengang beim Dunkel
feld- (Paraboloid-) Kondensor. 

wenig nachhilft. Stellt man das Mikroskop auf die Fliissigkeitsschichte ein, so 
sind die Beugungsscheibchen in lebhafter BRoWNscher Bewegung Zll sehen. 

Auch bei sorgfaltiger Reinigung von Objekttrager und Deckglas wird man 
eine groBe Zahl von ruhenden Beugungsscheibchen wahrnehmen, die von den Ver
unreinigungen der Oberflachen herriihren. - Die richtige Dicke des Objekttragers 

Abb. 59. Aufstellung des Ultramikroskops. 

soll eingehalten werden; sie wird von der Firma angegeben, die den Kondensor 
liefert; wichtig ist, daB Objektiv und Kondensor aufeinander abgestimmt sind. 

Die S. 5 angegebene starkere VergroBerung geniigt fiir die in Rede stehenden 
Beobachtungen. Weit schoner ist das Phanomen allerdings bei Anwendung cines 
starken, z. B. des Orthoskop-Okulars f = 9 mm oder des Kompensations-Okulars 18. 

15. Ubung. Kupfer. 

1. Wir verweisen zunachst auf die Tripelnitritreaktion, die beirn 
Blei besprochen worden ist. Urn die Blaufarbung zu verwerten, die 



86 Kupfer. 

die Cuprisalze mit uberschussigem Ammoniak geben, HiBt man 
1 mg einer Kupfernitratlosung, die 1 % Metall-Jon enthalt, in einer 
Capillare aufsteigen, in die man danach noch Ammoniak ein
treten HiBt. Nach dem Durchmischen (S. 26) der Probe schleudert 
man die Losung (die in dunner Schichte farblos erscheint) in das 
eine Ende und schneidet das Rohrchen knapp unter dem Fliissig
keitsspiegel abo Endlich bringt man die Capillare nach Abb. 60 oder 
61 unter das Mikroskop. W bedeutet ein Saulchen aus Wachs, 

~c/=-====\~====.. =r 7---'" 
Abb. 60. 

das das Rohrchen lotrecht 
halt, C einen Wasser
tropfen, der die optische 
Verbindung mit dem 
Objekttrager herstellt. 
Unter demselben befindet 
sich der Kondensor, das 
Mikroskop wird auf das 

Axiale Durchleuchtung einer farbigen Losung. obere Ende der Capillare 
eingestellt. Fur die Beob

achtung der Farbe ist es giinstig, wenn der Meniscus moglichst 
eben ist; durch Zusatz eines Wassertropfens (mittels Platinose, 

Abb. 61. 
Capillarenzange fiir axiale Durchleuchtnng. 

fein ausgezogener Ca
pillare usw.) ist dies 
leicht zu erreichen; 
evtl. legt man ein recht 
kleines Deckglas auf. 

Wer ofter derlei Ver
suche anstellen will, kann 
sich eine einfache federnde 
Zange verfertigen lassen, in 
die die Capillare in lotrech ter 
Lage eingeklemmtwird. Die 
Abb. 6I ersetzt eine weitere 
ErkHirung 1. Die Capillare 
kann auBen angeruBt 
werden, urn seitliches Licht 
abzuhalten 2. Die kleinste 
nachweisbare Menge richtet 
sich nach der Weite der 
Capillare; unter 0, 2-0, 5mm 

wird man wohl nicht gehen und es lassen sich dann etwa 2 y Kupfer gut erkennen. 
Der Versuch ist auch zur Projektion geeignet. 

2. Von anderen Kupferreaktionen sei noch die Fallung mit Ferrocyankalium 
erwahnt. Man kann sie in verschiedener Weise verwerten, z. B. so, daB man eine 
mit Ferrocyankalium getrankte Baumwollfaser in die zu priifende Losung einsenkt. 
Bei dieser Gelegenheit sei auf den hiibschen Projektionsversuch aufmerksam 
gemacht, bei dem man ein linsengroBes Krystallchen Ferrocyankalium in eine 
verdiinnte Kupfervitriollosung einwirft, die sich in einer kleinen Cuvette befindct. 
"Kunstliche Zelle". 'Ober die Reaktionen von SPACU vgl. das Original 3 • 

3. 'Ober Tiipfeheaktionen vgl. den betr. Abschnitt. 

1 Bezugsquelle: K. Schmitt, Graz, Lessingstr. 25. 
2 AD. MAYRHOFER : Qual. mikrochem. Methoden etc. ABDERHALDENS Handbuch 

IV 7/C 2, S. II45-I332, Berlin u. Wien I929. S. J2IO. 
3 Z. anal. Chern. 64. 33I (1924). 
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16. Ubung. Wismut 1. 

I. Nachweis mittels Luminescenz nach J. DONAu. Aus einem Porzellan-, Quarz
oder Platinrohrchen laJ3t manWasserstoff (aus dem KIPpschen Apparat) aus
treten, der mindestens eine mit feuchtem Porzellanschrot beschickte Waschflasche 
passiert hat. Der Wasserstoffstrom wird angeziindet, die Flamme soll nicht niehr 
als einen halben Zentimeter lang sein. Man riihrt ferner moglichst reines' C alcium
carbonat mit Wasser zu einem diinnen Brei an und entnimmt dann kleine Mengen 
davon mittels einer Platinose, eines am Ende etwas plattgeschlagenen Platindrahtes, 
eines Wedekindschen Magnesiastabchens oder auch eines schmalen Glimmer
streifens. Die Reaktion selbst kann in folgender Weise ausgefiihrt werden: 

Man gliiht zunachst die am Draht befindliche Kalkverbindung in der Flamme 
,schwach aus, bringt dann mittels einer zweiten ase die wismuthaltige Losung 
hinzu und gliiht nochmals schwach aus. Legt man nun nach dem Abkuhlen das 
Priiparat wiederholt kurze Zeit an den unteren Flammenrand an, so ist im A ugen
blick des Auftreffens del' Flamme eine cyanblaue Luminescenz zu bemerken. In dem 
MaBe, als der Kalk zu gliihen anfangt, verschwindet natiirlich die Luminescenz, 
da sie von der Gelbglut verdeckt wird. 

Die Empfindlichkeit der Reaktion ist eine hervorragende, denn die Erfassungs
grenze betriigt ein Zehnmillionstel Milligramm Wismut. Bei diesen groBen Ver
diinnungen ist wegen der nicht mehr intensiven Leuchterscheinung ein dunkler 
Beobachtungsraum und die Ausfiihrung eines Parallelversuches angezeigt. Er wird 
etwa so angestellt, daB man in eine weitere, in einer ase befindliche und vorher 
schwach ausgegliihte Kalkprobe ein Tropfchen Wasser bringt, gleichfalls mit der 
Wasserstofflamme behandelt und hierauf mit dem ersten Praparat vergleicht. Es 
ist zweckmaBig, die beiden asen oder Platindrahte, mittels welchen die Reaktion 
vorgenommen wird, nebeneinander in einen Glasstab einzuschmelzen und die 
asen, beziehungsweise Drahtenden einander moglichst zu nahern. 

Auch Mangan und Antimon geben derartige Luminescenzreaktionen, beim 
ersteren'ist das Leuchten gelb, beim letzteren griinblau. Literatur in EMICH: Lehr
buch d. Mikrochemie, Miinchen 1926. 

2. Eine charakteristische Fallung 2 ruft ein Kornchen Kaliumkobalticyanid in 
einer z. B. 12% HNOa enthaltenden Losung eines Wismutsalzes hervor. 

3. Uber den Nachweis von Wismutspuren durch die induzierte Reduktion von 
Blei nach F. FEIGL und P. KRUMHOLZ 3, s. die 78. Ubung. 

17. Ubung. Priifung einer Losung, in der Silber, Blei, Wismut, 
Kupfer, Cadmium und Quecksilber vorhanden sein konnen 2. 

Die zu untersuchende, schwach salpetersaure LOsung wird mit einer Spur 
Salzsaure versetzt; bleibt die Losung klar, so sind Silber- und Mercuro-Ion nicht 
anwesend. Tritt eine Fallung (Triibung) auf, so setzt man in kleinen Anteilen 
Salzsaure zu, urn eine vollstandige Fallung der genannten' lonen zu erzielen, 
erwarmt', um die Ausflockung zu beschleunigen und zentrifugiert. Der Nieder
schlag wird nach bekannten Methoden 5 weiter untersucht. Die Losung wird mit 
Schwefelwasserstoff gefallt, der Niederschlag evtl. mit Ammonsulfid oder Natrium
sulfid ausgezogen, der dabei gebliebene Riickstand zwei- bis dreimal mit einer 
10 %igen Ammonnitratlosung gewaschen und dann mit einer zur vollstandigen 
Losung geniigenden Menge 12 %iger Salpetersaure 6 versetzt. Die Sulfide werden 
durch Quirlen mit einem Glasfaden in der verdiinnten Salpetersaure verteilt 
gehalten und so 2-3 Minuten (anfangs am besten unter Luftaufblasen zur raschen 

1 Wir behandeln dieses, an sich weniger wichtige Ion deshalb ausfiihrlicher, 
weil es Gelegenheit gibt, einige interessante Reaktionen kennen zu lernen. 

2 A. BENEDETTI-PICHLER: Z. anal. Chern. 70, 257f. (1927). 
3 Ber. dtsch. chern. Ges. 62, II38 (1929). 
4 Erwarmen stets auf dem Wasserbade. 
5 Z. B. N. SCHOORL: Z. anal. Chern. 47, 209 (1908). 
6 W. BOTTGER: Qualit. Analyse, Leipzig 1925, S. 426 u. 429. 
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Entfemung gebildeten SchwefelwasserstQffes) =f dem Wasserbade erhitzt. Der 
"Obelstand einer plotzlichen heftigen Umsetzung der Sulfide mit der Salpetersaure 
unter Entwicklung von Stickoxyden und gleichzeitiger Bildung zu groBeren 
Klumpen zusammengeschmolzenen Schwefels, der Sulfide einschlieBt, wird derart 
bei kleinen Sulfidmengen in der Regel vermieden. Das Ungeloste wird abzentri
fugiert und nach B. weiter behandelt 1• 

A. LOsung. 
In der Uisung sind Blei, Wismut, Kupfer und Cadmium nachzuweisen. Hierzu 

versetzt man die, wenn notig, auf ein geringeres Volum gebrachte Losung mit 
einem AmmoniakiiberschuB und erwarmt kurze Zeit gelinde, wodurch der evtl. 
Niederschlag besser ausflockt 2. Nach dem Zentrifugieren sind in derUisung Kupfer 
und Cadmium nach bekannten Verfahren aufzusuchen. Irgend groBere Kupfer
mengen verraten sich bereits durch die Blaufarbung; zum Nachweis des Cadmiums 
kann man dann, wie bei der Makroarbeit iiblich, durch einen "OberschuB an Kalium
cyanid entfarben, durch Erwarmen unter Luftausblasen gelostes Dicyan ent
fernen, einen evtl. auftretenden Niederschlag von Bleicyanid 3 abzentrifugieren und 
in die klare Losung Schwefelwasserstoff einleiten. 

Der neben Bleihydroxyd das gesamte Wismut enthaltende Niederschlag wird 
nach Au~waschen mit verdiinntem Ammoniak in wenig 12 %iger Salpetersaure 
gelost und das Wismut als basisches Nitrat abgeschieden '. Hierzu legt man ein 
Uhrglaschen von 4 cm Durchmesser auf die L>ffnung des Wasserbades, richtet 
einen feinen, kraftigen Luftstrom gegen die Mitte des Uhrglaschens und dampft 
hier die aus einer Capillare tropfenweise aufzubringende salpetersaure Losung auf 
einem moglichst kleinen Raum ein. Der Riickstand wird zweimal mit 30 %iger 
Salpetersaure benetzt und jedesmal zur Trockne abgedampft, um evtl. vorhandenes 
Chlorid sicher zu entfernen. Nun wird der Riickstand viermal mit je einem groBen 
Tropfen Wasser ausgezogen und jedesmal wieder zur Trockne verdampft. Nimmt 
man nun mit einem Tropfchen Wasser den Riickstand auf, so kann man in der 
Losung das Blei in iiblicher Art nachweisen. Zum Nachweis von Wismut lost man 
von der Stelle, an der sich am Uhrglaschen die eingedampften Nitrate befanden, 
das basische Nitrat mit Hille eines Tropfchens von konz. Salpetersaure, wascht 
mit einem Tropfchen Wasser nach und kann nun in der erhaltenen salpetersauren 
LOsung das Wismut etwa-mittels eines Komchens Kaliumkobalticyanid erkennen 5. 

1 Sind irgend groBere Mengen von schwarzem Sulfid (HgS) vorhanden, so 
geniigt zum Nachweis des Quecksilbers, gleich im Spitzrohrchen in moglichst wenig 
Salpetersalzsaure (1: 1) zu lOsen, dann einen "OberschuB von konz. Ammonoxalat
losung zuzugeben, einen blanken Kupferdraht einzutauchen und einige Minuten 
auf dem Wasserbad zu erwarmen. Das Quecksilber scheidet sich auf dem Kupfer 
aus und kann dann in der Capillare abdestilliert werden. Siehe S. 81 und A. STOOK 
und R. HELLER: Z. ang. Chem. 39,466 (1926); vgl. Z. anal. Chem. 69, 94 (1926); 
femer N. SOHOORL: Beitr. z. mikrochem. Analyse, Wiesbaden 1909, Sonderabdr. 
aus Z. anal. Chem. 46,47,48. 

2 W. BOTTGER: Qualit. Analyse, Leipzig 1925, S. 234. - Fiir den Nachweis 
kleiner Mengen Wismut neben viel Kupfer ist die Trennung mit Ammoniak nach 
N. SOHOORL sehr giinstig. - Falls kein Blei zugegen ist, kann man zur Auffindung 
von Wismutspuren neben viel Kupfer vor der Fallung mit Ammoniak etwas Blei
nitrat zusetzen. Die Bleifallung reiBt das Wismut mit nieder; auch ist mit der 
groBeren Niederschlagmenge leichter zu arbeiten. 

3 War kein Wismut zugegen, so wird man geringe Bleimengen iiberhaupt erst 
an dieser Stelle finden. Man lost den Niederschlag zum Nachweis des Bleis in konz. 
Salpetersaure. 

4 Mikrochem. 4, 40 (1926). 
5 Manche Einzellieiten, die u. U. beriicksichtigt werden miissen, konnten hier 

(und auch sonst bei den Trennungen) nicht angefiihrt werden; wir empfehlen 
nochmals BOTTGERS Qualitatiye Analyse zu Rate zu ziehen. 
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B. Riicksland. 
Der Riickstand von der Behandlung mit Salpetersaure besteht der Haupt

sache nach aus Schwefel und evtl. Schwefelquecksilber. Weiter kann er in kleiner 
Menge die Sulfide von Blei, Wismut, Kupfer und Cadmium enthalten, von welchen" 
einzelne Teile durch Umhiillung mit Schwefel dem Angriff der Saure entzogen 
wurden, ferner Zinnoxyd, wenn das Zinno urspriinglich als Oxydul vorhanden und 
durch Schwefelammon unvollkommen gelost worden war, endlich die Sulfate von 
Blei, Barium lJnd Strontium. - Zur weiteren Behandlung wird das vorhandene 
Material in mindestens zwei Teile geteilt. 

I. Der eine Teil dient zur Untersuchung auf Quecksilber. Man erwarmt mit 
Konigswasset undo dampft die LOsung vorsichtig (s.o.) ab; der Riickstand wird 
in Wasser gelost und entweder 10 Minuten lang mit einem Kupferdrahtchen auf 
60-80° erwarmt oder iiber Nacht damit in Beriihrung gelassen. Hierbei ist nach 
STOCK der Zusatz von Oxalsaure empfehlenswert. Das amalgamierte Kupfer wird 
abgespiilt und nach S.81 im Rohrchen erhitzt. Das Sublimat kann Quecksilber
tropfen enthalten, ferner Krystalle von arseniger Saure (aus den Reagenzien), die 
evtl. eine nochmalige Trennung erforderlich machen oder nach bekannten Methoden 
zu identifizieren sind. Der Nachweis des Quecksilbers gelingt auf diese Weise, 
wenn 0,01 mg davon neben der tausendfachen Menge anderer Metalle vorbanden 
ist. - In vielen Fallen kann es geniigen, die urspriingliche LOsung unmittelbar 
mit Kupfer zu behandeln. 

2. Der andere Teil des Riickstandes dient zur Aufsuchung der iibrigen oben 
erwahnten Bestandteile. Man vertreibt Schwefel und Quecksilber durch schwaches 
Gliihen in einem Porzel1antiegelchen und erhalt so einen neuen Riickstand, welcher 
wesentlich die Oxyde von Blei, Wismut, Kupfer, Cadmium und Zinn, ferner die 
Sulfate von Blei, Barium und Strontium enthalten kann. Zur weiteren Priifung 
ist zu bemerken, daB man die erstgenannten Metalle (bis zum Zinn) nicht leicht 
hier allein finden wird, da mindestens ein Teil immer- dort angetroffen werden wird, 
wo dies der regelrechte Gang erwarten laBt. Dagegen konnen Spuren von Barium 
und Strontium dem Analytiker vollig entschliipfen, wenn sie nur nach dem ge
brauchlichen Verfahren g~sucht werden. 

Der Riickstand wird mit Salpetersaure auf dem Wasserbad zur Trockne 
gebracht und hierauf mit verdiinnter Salpetersaure ausgezogen: 

a) Die Losung enthalt Blei, Wismut, Kupfer, Cadmium und wird in bekannter 
Weise gepriift. 

b) Der Riickstand kann zunachst Bleisulfat enthalten; man zieht es mit 
Ammonacetat aus, versetzt mit Kupferacetat und stellt die Tripelnitritreaktion an. 

c) HinterlaBt auch die Behandlung mit Ammonacetat einen Riickstand, so 
kann er vor allem Zinnoxyd sein; man versucht es mit konz. Salzsaure in Losung 
zu bringen und priift mit Rubidiumchlorid. 

d) Was sich jetzt noch nicht gelost hat, ist als Barium- oder Strontiumsulfat 
anzusprechen. 

Die Priifung auf Zinnoxyd und auf Bariumsulfat kann auch direkt an dem 
gegliihten Riickstand geschehen, von welchem wir unter 2. ausgegangen sind. 

18. Ubung. Analysen, vgl. S.84. 

19. Ubung. Kobalt, Nickel, Eisen. 
1. Man beriihrt ein (feuehtes) Kornchen Borax von etwa 0,2 mg 

mit einem Platindraht von 0,1 mm Dicke, so' daB es am Drahtende 
haftet. Hierauf wird hoch iiber dem Ziindflammchen erhitzt, bis 
der Borax schaumig geworden ist. Diesen Schaum beriihrt man 
mit der 0,2 mg-bse, in der sich eine Kobalt16sung I: 1000 befindet. 
Der Borax saugt die Losung auf. Nun wird starker erhitzt, schlieB
lich I Minute lang rot gegliiht. Die Perle wirdin der Weise an das 
Drahtende gedrangt, daB man die&es etwas kiihler halt als den 



90 Kobalt, Nickel, Eisen. 

daneben befindlichen Tell des Drahtes. Die Farbung ist mit der 
Lupe (auf weiBem Hintergrund) gut zu sehen. Sehr schwache 
Farbungen an sehr kleinen Peden werden beobachtet, indem man 
diese in Xylol oder Wasser einlegt und bei schwacher Vergr6Berung 
und Kondensorbeleuchtung priift. 

2. Eine weitere hiibsche Reaktion beruht auf der Bildung von Mercurikobalt
rhodanid CoHg(CNS),. Hierzu gibt SCHOORL folgende Vorschrift: man lost 5 g 
Sublimat und ebensoviel Rhodanammon in 6 g Wasser unter gelindem Erwarmen 
und betupft die zur Trockne eingedunstete Probe (unter der Lupe) mit diesem 
Reagens, ohne (Impfwirkung!) den Objekttrager mit der Glas- oder Platinspitze 
zu beriihren. Yom Reagens ist moglichst wenig zu nehmen. Es entstehen tiefblaue 
Drusen von prismatischen, oft zugespitzten Krystallen des rhombischen Systems, 
auch wohl unregelmaBige Klumpen und Stachelkugeln. (Bei Gegenwart von Zink 
oder Cadmium erhalt man blaBblaue Mischkrystalle; Kupfer zeigt eine ahnliche 
Reaktion.) Kleine Mengen von Nickel sind nicht hinderlich, aber eine dem Kobalt 
gleiche Quantitat dieses Ions beeintrachtigt bereits Form und Schonheit der 
Krystalle. 1st die zehnfache Menge Nickel zugegen, so konnen sie iiberhaupt aus
bleiben. - Die erwahnte Verbindung bildet leicht iibersattigte Losungen. 

3. Nickel weist man als Dimethylglyoximverbindung (CHa)2,C2(NO)2Ni(CHa)2 
C2(NOH)2 nacho Man tragt z. B. in das ammoniakalische evtl. neutrale oder schwach 
essigsaure Tropfchen der 1 0/ oigen Nickellosung auf dem Obj ekttrager ein Kornchen 
Dimethylglyoxim ein und laBt, evtl. mit einem Uhrglaschen bedeckt, eine zeitlang 
stehen; es bilden sich rosafarbige, pleochroitische Nadeln. Der Versuch gelingt 
mit 1 y Nickel-Ion leicht; bei den so erhaltenen Krystallchen ist der Farben
wechsel rot-gelb beirn Drehen im polarisierten Licht gut zu beobachten. Dbrigens 
ist auch ein Sublimationsversuch bei vermindertem Druck mit kleinen Bruchteilen 
eines Milligramms ausfiihrbar. 

Cuprilosungen geben eine ahnliche Reaktion; auch in diesem Fall sind die 
Krystallchen pleochroitisch, und der Farbenwechsel ist sogar ein ahnlicher; aber 
wiihrend die rote Farbe bei der Nickelverbindung au/tritt, wenn die Polarisations
ebene des Nicols senkrecht zur Liingsrichtung der Nadeln steM, ist das Verhalten der 
Kup/erverbindung gerade das entgegengesetzte. Auch sind die Krystalle der Kupfer
verbindung nicht fein, nadelformig, sondern mehr derb, prismatisch und von etwas 
anderer Farbe. 

4. Nachweis von 'Kobalt und Nickel nebeneinander. Da der Nachweis des einen 
Ions neben dem anderen bei annahernd gleichen Mengen mittels der angegebenen 
Reaktionen gelingt, empfiehlt es sich, Trennungen mit einem groBen UberschuB 
des cinen Ions auszufiihren. 

a) Um wenig Nickel neben viel Kobalt nachzuweisen, versetzt man den Tropfen 
mit iiberschiissigem Ammoniak und schiittelt mit Luft oder laBt die Mischung 
einige Stunden lose bedeckt stehen. Die Hauptmasse des Kobalts fallt aus, in der 
Losung ist Nickel mittels Dimethylglyoxim zu suchen. Ein Teil Nickel kann neben 
5000 Teilen Kobalt aufgefunden werden. 

b) Will man umgekehrt Spuren von Kobalt neben viel Nickel entdecken, so 
empfiehlt sich die Abscheidung des ersteren als Kaliumnitritdoppelsalz (sehr kleine 
gelbe Wiirfel und Oktaeder) nach bekannter Vorschrift. Zentrifugieren desselben, 
Auflosen in konz. Salzsaure, Abdampfen und Umwandlung ins Doppelrhodanid oder 
Priifung mittels Borax. 

c) Uber weitere Nachweismethoden vgl. u. a. die Untersuchungen von KOLT
HOFF 1 und von FEIGL2. S. auch den Abschnitt iiber Tiipfelanalyse. 

5. Eisen. Um die Empfindlichkeit der Berlinerblaureaktion' festzustellen, kon
zentriert man nach S. 78 eine Eisenchloridlosung, welche einige Millionstelmilli
gramm' Ferri-Ion enthalt, derart auf dem Objekttrager, daB der Riickstand eine 
moglichst kleine FIache bedeckt. Dann wird er mit einer, mit Salzsaure angesauerten 
FerrocyankaliumlOsung betupft und unters Mikroskop gebracht. 

1 Mikrochem. 8, 176 (1930). 
s Osterr. Chem. Ztg. 26, 86 (1923). 
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20. Ubung. Aluminium. 
I. Alaunreaktionen. a) I mg der I %igen Aluminium-(nitrat-) 

lasung wird auf dem Objekttrager eingedunstet, durch Anhauchen 
verfliissigt und mit etwas gepulvertem Kaliumhydrosulfat versetzt. 
Die oktaedrischen Alaunkrystalle entstehen in kurzer Zeit 1. - Die 
Alaune des Rubidiums und Caesiums sind erheblich schwerer 16slich, 
entstehen deshalb in verdiinnteren Lasungen und bilden kleinere 
Krystalle. Trotzdem bevorzugt SCHOORL die Kaliumverbindung. 

b) EBLER benutzt Caesiumhydrosulfat, urn das AufschlieBen mit dem Alu
miniumnachweis zu verkniipfen. Man schmilzt z. B. 0,1 mg Kaolin mit der zehn
fachen Menge Caesiumhydrosulfat in der Platinose bei Dunkelrotglut zusammen 
und koeht die Schmelze auf einem sehmalen Objekttrager mit einem Tropfen 
Wasser aus. Dann wird vom Ungelosten abgeschleppt und krystallisieren gelassen . 

Abb. 62. Priifung auf Fluoreseenz und feine Triibungen. 
(Buehstabenerklarung im Text.) 

2. Fluorescenzreaktion nach GOPPELSROEDER. Das Reagens 
wird bereitet, indem man entweder Morin in 20%igem Alkohol 
auflast oder Gelbholzspiine damit auskocht. Etwa im Verhaltnis 
von einem Teil Gelbholz (Morin) auf zehn (zehntausend) Teile 
Lasungsmittel. a) Wird I cm3 einer Aluminiumlasung I :1000 mit 
einigen Tropfen des Reagens versetzt, so entsteht eine kraftig griin 
fluorescierende Lasung. Die Beobachtung geschieht am besten, 
indem man Licht von der Bogenlampe mit Hilfe einer Sammellinse 
so konzentriert, daB das Bild des positiven Kraters im Innern der 
Fliissigkeit erscheint. Erfassungsgrenze 0,025 y Aluminium. 

b) Fiir kleine Mengen von Fliissigkeit benutzt man Capillaren, die evtl. in der 
aus Abb. 62 ersichtlichen Art beleuchtet werden konnen. (An Stelle der hier ge
zeichneten Lampe ist die Mikrabogenlampe [Abb.59, S.851 anwendbar und mit 
Riieksieht auf den geringen Stramverbrauch zu empfehlenJ 

K stellt ein mit Asbestpappe ausgekleidetes Halzkistchen dar, das in einer 
horizontalen Gabel G montiert ist. An der einen Wand bringt man, in einem Rahr 

1 Hiibseher Projektionsversuch; man verwendet etwa a,I em3 einer Losung 
van krystallisiertem Aluminiumnitrat I: 3 und gepulvertes KHS04. Falls COber
sattigungserscheinung) die Krystallisation nieht reehtzeitig einsetzt, impft man 
mit einer Spur Caesiumalaun, die mittels einer Platinnadel eingefiihrt wird. 
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verschiebbar, eine ordinare Sammellinse an, welChe je nach ihrer Entfernung yom 
Lichtbogen entweder paralleles oder konvergentes Licht liefert. 

Die Capillare a b ist so auf den Objekttisch zu legen, daB keine storenden 
Reflexlichter auftreten. - Man wird b~i dieser Anordnung mit einigen Millionstel
milligrammen noch eine merkbare Fluorescenz erzielen, doch darf man nicht ver
saumen, das Reagens (mit der entsprechenden Wassermenge verdiinnt) auf eine 
etwaige Eigenfluorescenz zu priifen. 

Durch andere Kationen wird die Fluorescenzreaktion im allgemeinen nicht 
gestort, namentlich, wie schon GOPPELSROEDER gefunden hat, nicht durch seltene 
Erden; dagegen storen Wasserstoff-Ionen in groBerer Menge, d. h. freie Mineral
saure, die vor dem Zusatz der Morinlosung mit Natriumacetat abzustumpfen ist. 

3. Die Alaun- und die Fluorescenzreaktion konnen vereinigt werden, indem 
man den auskrystallisierten (Caesium-)Alaun mittels Filtrierpapier von der Mutter
lauge befreit, dann in Wasser lOst, Gelbholzauszug zusetzt uSW. 

4. Auf die Reaktion von ATACK sei aufmerksam gemacht: EMICH: Lehrbuch 
d. Mikrochemie, Miinchen 1926, S. 165. 

21. Ubung. Chromo 
1. I mg einer Chromilosung, die I 'Y Cr enthalt, wird auf dem 

sehmalen Objekttrager eingedampft und mit der Sfaehen Menge 
Natriumsuperoxyd zusammengesehmolzen. Die gelbe Farbe ist 
ohne weiteres wahrzunehmen. Zum weiteren Chromnaehweis kann 
man mit verdiinnter Salpetersaure iibersattigen und ein Kornehen 
Silbernitrat zusetzen. Eigensehaften der Krystallisation S. 82. 

2. Sehr empfindlieh ist der N aehweis der Chromsaure mittels 
Diphenylcarbazid 1. 

Man lost z. B. die naeh 1. erhaltene Sehmelze mit verdiinnter 
Sehwefelsaure vom Objekttrager, bringt die Losung auf eine geeignete 
Unterlage (weiBe Porzellanplatte) und versetzt mit einer alko
holisehen Lasung von Diphenylcarbazid. Eine auftretende Rotviolett
farbungbeweist die Anwesenheit von Chromsaure. S. Tiipfelanalyse. 

22. Ubung. Zink. 
I. Ein Tropfen. einer einprozentigen Zinklosung wird nach evtl. Zusatz von 

Natriumacetat nach S.22 mit Schwefelwasserstoff gefallt und das Schwefelzink 
mit Schwefelwasserstoffwasser gewaschen. Hernach lost man den Niederschlag in 
verdiinnter Salpetersaure, vertreibt den Schwefelwasserstoff und benutzt die 
Losung (A) zu folgendem Versuch. 

2. Krystallfiillung von Ferricyanzink. Diese recht charakteristische und emp
findliche Reaktion erfordert ziemlich verdiinnte Losungen, wenn man deutliche 
Krystalle gewinnen will. Wir bringen in die stark salpetersaure Losung (A) 
ein Kornchen Ferricyankalium; entsteht von ihm ausgehend eine feine gelbe 
Triibung, so ist die Anwesenheit von Zink moglich. Sind die Krystallchen bei 
400facher VergroBerung nicht als so1che erkennbar, so verdiinnt man die Losung A 
auf das 5fache und wiederholt den Versuch, bis man gelbe quadratische Tiifelchen 
wahrnimmt, die die Gegenwart von Zink beweisen. Schone Krystallchen gibt z. B. 
eine o,~.%ige Zinklosung, die 7% HNOs entMlt. 

3. Uber weitere Zinkreaktionen, z. B. iiber Zinknatriumcarbonat (farblose 
Tetraeder) vergleiche man das Lehrbuch2• Aus Legierungen, z. B. Messing, ist 
Zink in der Regel durch Erhitzen in einer schwerschmelzbaren Capillare leicht 
auszutreiben. Das Sublimat besteht, wenn wenig Legierung vorliegt, wesentlich 
aus Oxyd. Dbrigens kann auch im Vakuum sublimiert werden. 

1 F. FEIG;L und P. KRUMHOLZ: Mikrochem., PREGL-Band S. 80 (1929). 
2 EMICH: Lehrbuch d. Mikrochemie, Miinchen 1926, S. 167 U. BENEDETT1-

PICHLER: Z. anal. Chem. 70, 257 (1927). 
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23. Ubung. Mangan. 
I. Die Manganatschmelze wird auf dem schmalen Objekttrager oder in der 

Platinose mit Natriumsuperoxyd als Reagens ausgefiihrt. 1m zweiten Fall achte 
man darauf, daB die Temperatur nicht zu hoch steige. 1m ersten Fall ist auf einen 
evtl. Mangangehalt des Objekttragers Riicksicht zu nehmen; die notwendigen 
Kontroll- und Dbungsversuche ergeben sich aus diesen Hinweisen von selbst. 

2. Will man die Oxydation des Mangano-Ions zu Dbermangansaure mittels 
Bleisuperoxyd und Salpetersaure mikrochemisch verwerten, so ist bei starker Ver
diinnung die Priifung der durch Zentrifugieren geklarten Losung nach S. 86 moglich; 
man kann einige Hundertstel 1'Mn leicht nachweisen. Auch die Oxydation mittels 
Ammol!-persulfat und Silbernitrat hat sich nach bisherigen Beobachtungen bewahrt. 

3. Uber die Luminescenzreaktion nach DONAu vgl. EMICK: Lehrbuch d. Mikro
chemie, Miinchen 1926, S. 153. 

4. Die Pennanganate geben mit Perchloraten .l.llischkrystalle: 
In einen groBen, auf dem Objekttrager befindlichen Tropfen 
bringen wir 1 mg Uberchlorsaure (kaufliches Reagens vom sp. G. 1,2 

oder die entsprechende Menge von Natriumperchlorat), ferner an 
zwei einander nicht zu nahe Stellen je ein Kornchen Kalium
pennanganat und Rubidiumchlorid. Nach 5-10 Minuten hat sich 
eine reichliche Krystallisation der Mischkrystalle RbCl(Mn)04 ge
bildet, die von sehr verschieden intensiver Farbe sind. 

-ober mikrospektroskopische Versuche vgl. EMICK: Lehrbuch d. Mikrochemie, 
Miinchen 1926, S. 62. - Dber Tiipfelreaktion s. den betr. Abschnitt. 

Zum Nachweis der Ionen der Schwefelammoniumgruppe neben
einander, wird man sich in der Regel eines Verfahrens bedienen 
konnen, wie es bei der Makroanalyse ublich ist, wobei man vor
wiegend im Spitzrohrchen arbeitet. 

24. Ubung. Calcium. 
1. Nachweis als Gips. CaS04.2H20. 2 mg einer Calciumlosung 

1: 200 werden auf dem Objekttrager mit etwas Schwefelsaure 
versetzt, abgedampft und schlieBlich so lange erhitzt; bis keine 
Schwefelsauredampfe mehr entweichen. (Besser als ein Objekt
trager ist ein Quarzscha1chen, da Glas leicht etwas Ca abgibt.) 
Man lost den Ruckstand in Wasser, dem etwas Essigsaure zugesetzt 
wird und laSt verdunsten. Die gewonnenen Gipskrystalle sind zwar 
oft ziemlich verschieden, aber doch recht charakteristisch; bei rascher 
Verdunstung (die vermieden werden soIl) vorwiegend N adelbuschel, 
bei langsamer hingegen: a) rhomboidal umgrenzte Blattchen mit 
spitzen Winkeln von 53 (haufig), 66 oder 28 0, b) Zwillinge, kenntlich 
an einspringenden Winkeln von (meistens) 104, 130 oder 760. 

Zur Messung der Winkel bedient man sich des Fadenkreuzokulars und des 
drehbaren, mit vVinkelteilung versehenen Objekttisches. Man bringt erst den einen, 
dann den anderen Schenkel des betreffenden Winkels mit einem Faden in Dber
einstimmung, liest jedesmal den Winkel am Rand des Objekttisches ab und bildet 
schlieBlich die Differenz; natiirlich ist auf den Sinn der Drehung zu achten. Die 
Messungen werden an mehreren lndividuen wiederholt und dann wird aus den 
Beobachtungen das Mittel genommen. Vgl. Anhang II. 

2. WeitereErkennungsformen: GAy-LuSSIT, Tartrat, Oxalat, Kaliumferrocyanid 
werden an bekannten Stellen beschrieben, wo auch tiber Barium- und Strontiumreak
tionen und iiber hierhergehorige Trennungen nachgelesen werden kann1• ROSEN
THALER bevorzugt (Privatmitteilung) die Jodsaure, welche auch Oxalat und Sulfat 
angreift. 

1 EMICK: Lehrbuch d. Mikrochemie, Miinchen Y926, S. 17rf. 
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25. Ubung. Magnesium. 
I. Magnesiumammoniumphosphat. I mg einer angesauerten 

Magnesiumlosung I: IOOO wird mit Ammoniak gerauchert, indem 
man den Objekttrager, Trbpfen nach abwarts, iiber eine Stand
flasche legt, in der sich etwa 2 %iges Ammoniak befindet. (Da das 
Reagens bei dieser Behandlung gelegentlich Saure aus dem Tropfen 
absorbieren kann, soli die betreffende Flasche nicht zu anderen 
Zwecken verwendet werden.) Dann wird ein Kornchen Phosphor
salz in den Rand des Tropfens gebracht und der Objekttrager 
neuerdings auf die Standflasche gelegt. In unmittelbarer Nahe des 
Phosphats entstehen dendritische Krystalle, in groBerer Entfernung 
stets auch besser ausgebildete Formen, namentlich sechsstrahlige 
Sterne, X-formige Gestalten und Sargdeckel. Die Krystalle gehOren 
dem rhombischen System an, sind. sehr schwach polarisierend und 
in ihrem Brechungsvermogen von dem der Losung nicht sehr 
verschieden (daher Beobachtung mit kleiner Blendenoffnung!). 

Kalium und Natrium storen nicht, wenn sie in 2sofacher Menge gegeniiber 
dem Magnesium vorhanden sind. (Bei Gegenwart von Lithium, auf das wir 
hier nieht Riicksieht nehmen, muB das Magnesium mittels Bariumhydroxyd 
abgeschieden werden.) Calcium kann man iibrigens mittels Citronensaure unschad
lich machen, wenn seine Menge die des Magnesiums nicht urn mehr als das sofache 
iibersteigt (SCHOORL). 

Die Grenzen der Reaktion werden verschieden angegeben. Bei o,os y wird 
sie im allgemeinen unsieher; in Grenzfallen ist es wichtig, daB man kein Ammon
salz hinzufiige, also von annahernd neutraler Losung ausgehe; der Riickstand kann 
nach dem Eindunsten durch Anhauchen nochmals verfliissigt und neuerdings 
unterm Mikroskop durchmustert werden; so wird man - Ubung und Sorgfalt 
vorausgesetzt - noch sehr kleine Mengen auffinden konnen. 

2. Uber Mg-Nachweis und kolorimetrische Bestimmung nach 
FRIEDR. L. HAHN s. die 74. und 82. Ubung. 

3. Beziiglich der Auffindung von Calcium und Magnesium nebeneinander gilt, 
daB, wenn annli.hernd gleiche Mengen vorhanden sind (wie z. B. im Dolomit), 
Calcium als Gips und Magnesium als Ammonphosphat leicht erkannt werden 
konnen, wenn man Calcium in einem Tropfen als Sulfat nachweist und dann einen 
zweiten bei Gegenwart von Citronensaure auf Magnesium priift. - Natiirlich kann 
auch das iibliche Trennungsverfahren mit Ammoniumcarbonat angewandt werden. 
Zu beachten ist, daB die Anwesenheit von viel Ammonsalzen die Fallung der 
Calciumgruppe unvollstandig macht; man muB jene also vorher vertreiben und 
dann mit entsprechend kleinen Mengen Reagens arbeiten 1 . 

26. Ubung. Kalium und Natrium. 
I. Kaliumchloroplatinat. 2 mg einer l%igen Kalium(chlorid)-lOsung werden 

mit einem Tropfchen konzentrierter Platinchloridlosung versetzt, etwa so, daB 
sich die Tropfen beriihren. Neben der an der Beriihrungsstelle entstehenden 
feinkornigen Triibung erhalt man bald groBere Krystalle, sattgelbe, tesserale 
Oktaeder und deren Zerrformen, z. B. sechsseitige Tafeln. - Bei Verdiinnung der 
ProbelOsung wird man mit 0,02 y Kalium noch eine gute Reaktion bekommen. 
Sind Rb und Cs sowie NH4 (Laboratoriumsluft!) ausgeschlossen, so ist die Reaktion 
eindeutig. 

Wegen der Empfindlichkeit der Reaktion und wegen der leichten Verun
reinigung des Reagens durch Laboratoriumsluft und Glas ist das Platinchlorid 
stets zu priifen. "Ein Reagens, das beim Eintrocknen nur ein amorphes, braunes 

1 W. BOTTGER: Qualit. Analyse, Leipzig 1925, S. 46Sf. 
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Hautchen und ga,r keine oktaedrischen Krystallchen hinterlaBt, ist einfach nicht 
zu bekommen", es sei denn, daB man mit QuarzgefaBen und sorgfaltigst gereinigten 
Saureu arbeitet. Aber durch den Vergleich wird man immer leicht feststellen, ob 
es sich um spurenhafte Verunreinigungen des Platinchlorids oder um Kalium in 
der Probe handelt. 

(Hat man Verdacht auf Rubidium oder Caesium, so kann Zusatz einer mit 
Chlorsilber gesattigten, stark salzsauren GoldchloridlOsung leicht AufschluB geben; 
diese Losung gibt mit K-Salzen keine Reaktion, mit R b rote Prismen, mit Cs 
schwarze Kreuze usw). 

ROSENTHAIIER (Privatmitteilung) benutzt Kupferbleinitritmischung an Stelle 
des teuren Platinchlorids, evt!. Siliciumwolframsaure zur Unterscheidung von 
Kalium und Ammonium. 

2. Natrium wird als Natriumuranylacetat NaU02 (C2H30 2)3 

nachgewiesen. Etwa 2 mg einer I %igen neutralen, besser schwach 
essigsauren Natrium-(chlorid-)losung werden auf dem Objekttdiger 
nach SCHOORL und LENZ mit gepulvertem Uranylammonacetat 
versetzt. Man erhalt blaBgelbe tesserale Tetraeder (von griiner 
Fluorescenz), deren Auftreten fur das Natrium kennzeichnend ist. 
In Ermangelung von Uranylammonacetat kann eine mit Essigsaure 
angesauerte Uranylacetatlosung genommen werden, die man auf 
die eingedunstete Probe bringt. DaB das eine wie das andere 
Reagens frei von Natrium sein muB, d. h. beim Eindunsten der 
wasserigen Losung keine Tetraeder hinterlassen darf, versteht sich. 

3. Sind Kalium und Natrium nebeneinander nachzuweisen, so gilt folgendes: 
a) Die Chloroplatinatreaktion des ersteren wird durch die Anwesenheit von 

Natrium nicht gestort. Man erhalt bei geniigendem UberschuB von Reagens zuerst 
die tesseralen Oktaeder K2PtCIs' dann die triklinen Tafeln der Natriumverbindung 
(Abb. 2, S. 9) und kann, namentlich wenn z. B. die Chloride vorliegen, beide Ionen 
sehr schon in einer Probe nachweisen. Der Versuch ist mit etwa 20 y einer KCI
NaCI-Mischung auszufiihren. 

b) Nachweis von Natrium als Pyroantimonat nach BOTTGERl. Man dampft 
eine kleine Menge der auf Na' zu priifenden Losung, die nicht sauer reagieren dad, 
zur Trockne, bringt davon ein kaum sichtbares Kornchen auf den Objekttrager 
und gibt dazu ein Tropfchen des zu erwahnenden Reagens. Die GroBe des Tropfens 
richtet sich nach der Menge des festen Riickstands. In Anbetracht der Loslichkeits
verhaltnisse setzt man nur soviel Reagens zu, daB es zur Ubersattigung kommt. 
Man erhalt mit I y Na' eine deutliche Krystallisation, selbst wenn rund die hundert
fache K-Menge (Chloridgemisch) zugegen ist. - Die Form der Krystalle hangt 
vom Grad der Ubersattigung ab: eine aus grobkornigem K-Antimonat bereitete 
Losung ergibt vorwiegend die (stabileren) Oktaeder, wahrend bei Anwendung von 
mehligem K-Antimonat vorwiegend sagebock-, zigarren- oder wetzsteinartige 
Formen auftreten. 

Reagens: Man erwarmt ca. 0,05 g mehliges K-Pyroantimonat mit 5 cms Wasser 
2-3 Minuten lang unter haufigem Schiitteln auf etwa 500 oder kocht einige Minuten, 
wenn grobkorniges Antimonat vorliegt. 

c) Sind endlich Spuren von Kalium neben viel Natrium aufzusuchen, so ist 
das Reagens von MACALLUM zu empfehlen, d. h. eine Mischung von Kobaltnitrat, 
Natriumnitrit und Essigsaure 2. 

27. tibung. Ammonium. 
Auf den Boden der Gaskammer S. 23 bringt man etwa 2 mg 

einer I %igen Salmiaklosung, auf die Innenseite der Decke kommt 
1 Mikrochem., PREGL-Band, S. 14 (1929). 

2 MOLISCH: Mikrochemie der Pflanze, 2. Aufl., S. 62. Das Rezept lautet: 20 g 
CO(N03)2' 35 g NaN02, 10 cmS Essigs. verdiinnt auf 75 cms. Bis zu volliger Klarung 
stehen lassen, gut verschlossen aufbewahren! 



96 Sulfate. Phosphate. Fluoride. 

das Ammoniakreagens, etwa beim ersten Versuch. Platinchlorid, 
beim zweiten NESSLERs Reagens und beim dritten Mercuronitrat-
16sung (weniger empfindlich). 1st alles bereit, so versetzt man die 
Salmiaklasung mit einem Trapfchen Lauge und verschlieBt die 
Kammer. Die Wirkung stellt sich in wenigen Minuten ein: Oktaeder 
von Platinsalmiak, Braunung der NEssLERschen Lasung, Schwar
zung des Mercurosalzes. - Uber die Anwendung von Lackmus
papier vgl. den organischen Teil (S. 106). 

28. Ubung. Analysen. 

Anorganische Anionen. 
Die Art, wie man kleine Mengen von Losungen auf Anionen prufen soll, kann 

demjenigen, der die bisherigen Ubungen aufmerksam durchgemacht, keine Schwierig
keit bereiten, da es sich in vielen Fallen nur um eine. zweckentsprechende Anwen
dung der Makromethoden handelt. Wir begnugen uns deshalb. mit wenigen aus
gewahlten Ubungs beispielen. 

29. Ubung. Sulfate. 
I. Man vermengt im ausgezogenen Rohrchen S. 26 etwa I mg Schwefelsaure 

I: 1000 mit verdunnter ChlOJ~bariumlosung. Trubung und zentrifugierter Nieder
schlag sind noch mit freiem Auge sichtbar. In manchen Fallen kann Gips als 
Erkennungsform vorzuziehen sein; dabei dient Calciumacetat als Reagens. - Zu 
beachten ist, daB der Schwefelgehalt des Leuchtgases leicht kleine Mengen von 
Schwefelsaure in die Probeflussigkeiten bringt; vgl. S·. 107. 

2. Ein Kornchen Bariumsulfat wird nach DENIGES am Platindraht ini oberen 
Drittel eines Weingeistflammchens zu Sulfid reduziert und in einen Tropfen Nitro
prussidnatriumlosung gebracht; die Blaufarbung beweist die Gegenwart des 
Schwefels. Will man auch noch das Barium-Ion in der Losung nachweisen, so 
benutzt man nach DENIGES 10 %ige J odsaure als Reagens,'worauf die ziemlich 
charakteristischen Buschel der (meist gekrummten) Nadeln von Bariumjodat 
erscheinen. 

30. Ubung. Phosphate. 
Beim Nachweis der o-Phosphorsaure dient vor allem das Ammoniummagnesium

phosphat als Erkennungsform, das schon beim Magnesium besprochen worden ist. 
Man bringt demgemaB ein Kornchen Magnesiumacetat in den mit Ammoniak (und 
evtl. Salmiak) versetzten Tropfen. Auch die tesseralen, gelben Krystalle des phos
phormolybdansauren Ammoniums sollen bei dieser Gelegenheit unterm Mikroskop 
beobachtet werden. Darstellung etwa so, daB man ein Kornchen Ammonmolybdat 
in Salpetersaure 1,1 lost und den Tropfen in Beruhrung bringt mit einem Tropfen 
Natriumphosphatlosung; man erhalt Oktaeder, auch Rhombendodekaeder, die zu 
Kugeln, Kreuzen u. a. Formen zusammentreten. Uber die Tupfelprobe siehe den 
betr. Abschnitt. 

31. Ubung. Fluoride. 
I. Der Nachweis geschieht durch Uberfiihrung in Fluorkiesel, 

bzw. Kieselfluornatrium. Man mengt in einem Platintiegel etwas 
FluBspat mit konzentrierter Schwefelsaure, schichtet fein ge
pulverte Kieselsaure dariiber und erwarmt; der Deckel des Tiegels 
tragt innen einen kleinen, auBen einen groBen Wassertropfen. Der 
letztere dient zur Kiihlung, im ersteren ist etwas Kochsalz auf
ge16st; laBt man diese Lasung, nachdem die Einwirkung voriiber ist, 
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auf einem gefirniBten Objekttdiger eindunsten, so erscheinen die 
Krystalle des Kieseljluornatriums, blaBrotliche sechsseitige Prismen 
oder Tafeln, auch Rosetten und Sterne, we1che wegen der Brechungs
verhaltnisse mit kleiner 
Blendenoffnung gesucht 
werden miissen(Objektiv-
schutz S. 6). 

EinAtzversuch ist nur 
bei Anwendung groBerer 
Fluoridmengen zu emp
fehlen. 

2. Nachweis nach FEIGL 
u. KRUMHOLZ. Man benutzt 
den Apparat Abb.63 1 . 

Eingeschliffenes 

Wassertropfen 

Abb. 63. Apparat zum Nachweis der Fluoride. 

(Etwa 3/4 der natiirlichen GroBe.) 

Das in der Glashiilse aus 
der Probe Quarzsand2 und konz. 
Schwefelsaure entwickelte SiF4 

wird durch den am Dorn 
des VerschluBstiickes han
genden Wassertropfen aufge
fangen und zu Kiesel- und 
KieselfluBsaure verseift. Man 
erwarmt etwa eine Minute 
lang und laBt dann noch 
3-5 Minuten stehen. Der am 
Dorn des VerschluBstiickes 
hangende Tropfen wird in einen 
Mikrotiegel gespiilt und die 
Uisung wie unten CObung 33) angegeben gepriift. Erfassungsgrenze: 1 y Fluor. 
Zu Ubungszwecken konnen fluorarme Mineralien, z. B. Zinkblende, empfohlen 
werden. In Mineralwassern kann man bei Anwendung von einigen Kubikzenti
metern einen Gehalt von 0,0001% Fluor auffinden. Einzelheiten im Original. 

32. Ubung. Carbonate. 
1. Man stellt die Gasentwicklung fest, die beim Zusammenbringen mit starken 

Sauren eintritt. 
SolI die Probe unter dem Mikroskop gepriift werden, so wird das Carbonat 

- z. B. ein Kornchen Calcit - in einen Tropfen Wasser gelegt und mit dem Deck
glas bedeckt. Dann wird auf das zu priifende Objekt eingestellt. Man bringt weiter 
etwa auf die linke Seite des Deekglasrandes einen Tropfen Salzsaure, am reehts
seitigen Rand legt man ein Streifchen Filtrierpapier an. Sobald die Salzsaure zum 
Objekt kommt, ist die Gasentwieklung siehtbar. Sollte bei sehr kleinen Mengen 
die Priifung mit Kalkwasser erwiinseht sein, so ist sinngemaB naeh Ubung 39 
zu verfahren. 

2. Da die Kalkwasserreaktion wegen ihrer Empfindlichkeit u. U. zu Tausehungen 
AniaB geben kann, benutzen FEIGL u. KRUMHOLZ 3 eine Misehung von 1 em3 0,1 n
Na2C03 mit 2 em3 0,5 %igem Phenolphthalein und 10 em3 Wasser, von welcher 
Mischung man einen Tropfen auf das Kiigelchen des Apparats Abb. 63 
bringt. 4 y Kohlensaure rufen noeh Entfarbung des Tropfens hervor. - Uber 
weitere Einzelheiten, z. B. Nachweis von Carbonaten bei Gegenwart von Suliiden, 
Sulfiten, Cyaniden und iiber Nachweis von Oxalsaure dureh Uberfiihrung in Kohlen
saure siehe das Original. 

1 Mikroehem., PREGL-Band, S. 77 (1929). BezugsquelIe: P. Haack, Wien IX 
Garellig. 

2 Seesand kann naeh FEIGL u. KRUMHOLZ fluorhaltig sein. 
3 Mikrochem. 8, 131 (1930). 

EMICH, Mikrochemisches Praktikum. 2. Auf!. 7 
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33. Ubung. Silicate. 
I. A'I.I/schlief3en mit Salzsiiure. In einem Platinloffel erhitzt man 

einige Milligramm feinst gepulverte Hochofenschlacke so lange 
mit konz. Salzsaure auf dem Wasserbad, bis beim Riihren 
mit dem Platindraht kein Knirschen mehr wahrnehmbar ist. 
Dann wird noch einige Male mit verdiinnter Salzsaure benetzt, 
immer zur Trockene gebracht und schlieBlich mit verdiinnter 
Salzsaure ausgezogeh. In der Losung sind die Kationen nach 
bekannten Methoden zu suchen. Der Riickstand ist Kieselsaure, 
die (wie oben unter Fluor) identifiziert werden kann. Wird der 
Versuch mit sehr kleinen Mengen, z. B. mit einigen 'Y wiederholt, 
so kann die Kieselsaure mittels M alachitgrun (Losungsmittel: 
Wasser), Nilblau (Alkohol), Methylenblau (stark verdiinnte Essig
saure) gefarbt werden. Derlei Farbstoffe sind namentlich geeignet, 
urn Spuren von Kieselsaure, wie sie etwa beim Abdampfen eines 
Tropfens auf dem Objekttrager hinterbleiben, sichtbar zu machen: 
Man bringt die Farbstofflosung darauf, laBt eine Weile in gelinder 
Warme stehen und spiilt dann mit dem betreffenden Losungs
mittel abo 

2. A'I.Ifschlief3en mit Fluorwasser8toff. Man verwendet entweder 
reine kaufliche FluBsaure oder ein Gemisch von Fluorammonium 
und Schwefelsaure. Ais Beispiel wahlen wir die Aufsuchung von 
K, Na und Ca nach dem Verfahren von HEMMEs: Man mischt 
einige Milligramm sehr fein gepulverten Glases mit Ammon
fluorid und Wasser im Platinloffel, setzt einen Tropfen konz. 
Schwefelsaure zu und erhitzt so lange (nicht zum Gliihen), 
bis keine Schwefelsauredampfe mehr entweichen; der Riickstand 
wird mit Wasser in der Warme ausgezogen. Von der Losung laBt 
man einen Tropfen eindunsten, Gipskrystalle beweisen die Gegen
wart von Ga. Der Rest der Losung wird im PlatinlOffel eingedampft, 
gegliiht, mit Wasser ausgezogen, ein Teil der Losung nach S. 78 
auf einer kleinen Flache des Objekttragers eingedampft und mit 
Platinchlorid auf K gepriift. Hat man nur wenig Kalium gefunden, 
so kann der Rest ohne weiteres mit Uranylacetat (S. 95) auf Na 
gepriift werden. 1st viel K zugegen, so fallt man mit Weinsaure, 
nimmt deren UberschuB mit Ammonacetat weg, dampft ab, 
gliiht schwach und wiederholt die Priifung mit Uransalz. 

3. Eine sehr gute Methode der AufschlieBung ist das Erhitzen mit Bleioxyd 
nach CANAVAL; natiirlich kann sie nur dann angewandt werden, wenn man sich 
auf einem anderen Wege von der An- oder Abwesenheit des Bleis iiberzeugt hat. 
Die mit Bleioxyd zusammengeriihrte Probe wird auf einer Graphitunterlage zu
sammengeschmolzen, dann mit Schwefelsll.ure bis fast zur Trockne abgeraucht, 
der Riickstand mit Wasser aufgenommen und weiter gepriift; CANAVAL benutzt 
das Verfahren hauptsll.chlich zur Aufsuchung von K, Na, Ca und Mg, aber auch 
von AI. 

4. "Ober die Benzidinreaktion der KieseIsll.ure s. FEIGL u. KRUMHOLZI. 
5. DaB die Silicate endlich nach der gebrll.uchlichen Methode des Schmelzens 

mit Alkalicarbonat aufgeschlossen werden kOnnen, bedarf keines besonderen 
Hinweises. 

1 Zitat 1 Seite 97. 
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34. Ubung. Chloride, Bromide, Jodide. 
Da die Erkennung der Anionen keine Schwierigkeiten bereitet, wenn Chlor-, 

Brom- oder Jod-Ion einzeln vorliegen, sei nur der Fall beriihrt, daB aile drei Ionen 
zugleich anwesend sein kannen. 

Eine einfache Methode beruht auf der Tatsache, daB Oxvdationsmittel zuerst 
Jod und dann Brom freimachen. Wir verwenden 2-4 mg einer Lasung, die von 
jedem Halogen-Ion etwa 1% enthalt und versetzen sie mit ein wenig Starke; etwa 
so, daB wir einen Glasfaden in das Starkepulver eintauchen und damit die Lasung 
umriihren. Weiter wird ein Karnchen Kaliumchlorat zugesetzt, mit Salzsaure an
gesauert und rasch ein Deckglas aufgelegt; nun beobachtet man zunachst in un
mittelbarer Nahe des Chlorats, da hier die Veranderungen den Anfang nehmen. 
Erst entsteht die Blaufarbung, welche das Jod anzeigt, nach einer Weile verblaBt 
sie (Oxydation zu Jodsaure) und macht der rotbraunen Farbe Platz, wodurch sich 
die Anwesenheit von Brom kundgibt. Das Verfahren ist nur brauchbar, wenn nicht 
zu wenig Brom Zl1gegen ist, z. B. gelingt es gut beim Verhaltnis Br: J = I: I. 

Soli nach kleinen Mengen Bromid gesucht werden, so ist das Jod vorher abzu
scheiden, wie gleich angegeben werden wird. 

Urn endlich Chlor aufzufinden, fallt man Jod mittels Palladiumlasung in be
kannter Weise, versetzt hierauf mit Kaliumbichromat und verdampft auf dem 
Objekttrager zur Trockene. Zur weiteren Behandlung dient die Gaskammer S. 23. 
Man mischt auf dem unteren Objekttrager den (chromathaltigen) Salzriickstand 
mit etwas konz. Schwefelsaure und bringt auf den oberen Objekttrager einen 
Tropfen Sodalbsung. Hierauf wird die Mischung eine Viertelstunde lang gelinde 
erwarmt. Infolge bekannter Reaktionen enthalt die Soda nach dieser Zeit bei 
Gegenwart von Chloriden etwas chromsaures Salz, das mittels Silber oder Diphenyl
carbazid nachzuweisen ist (vgl. S. 92). 

An dieser Stelle ware passend ein Versuch iiber die Auffindung (und annahernde 
Bestimmung) von J odspuren einzufiigen. Da im hiesigen Institut auf dem Gebiet 
keine Erfahrungen gesammelt wurden, glauben wir uns mit dem Hinweis auf 
v. FELLENBERG: Das Vorkommen, der Kreislauf und der Stoffwechsel des Jods, 
(Miinchen 1926), begniigen zu sollen, s. S. 194f. ZweckmaBig erschiene mir z. B. 
ein Versuch mit 100 g gewbhnlichen Kochsalzes 1. 

35. Ubung. Sulfide. 
I. Liegt ein in Wasser un16s1iches Sulfid vor, welches sich in 

Sauren lost, so wird der beim Auflosen entweichende Schwefel
wasserstoff durch den Geruch erkannt (Erfassungsgrenze 0,2 y) 
oder in der Gaskammer etwa mittels einer Bleioxydfaser ~ach
gewiesen 2. Empfindlich und charakteristisch ist auch die Uber
fiihrung des Schwefels in Gips: Man benetzt das Sulfid, z. B. 
etwas gepulverte Zinkblende, auf dem Objekttrager mit ver
diinnter Chlorcalcium16sung und bringt denselben hierauf derart 
auf eine mit Brom oder Bromwasser gefiillte Flasche, daB der 
Tropfen den Halogendampfen ausgesetzt ist. Auf diese Weise 
werden die gefallten Sulfide (und freier Schwefel) sehr rasch oxydiert. 
Auch die naturlichen Sulfide (Glanze, Kiese, Blenden) bilden meist 
schon nach 5-IO Minuten reichlich Gips. Langsam wird Molybdan
glanz angegriffen; man kann die Einwirkung beschleunigen, wenn 
man das Mineral vor der Raucherung einen Augenblick rostet. 
Selbstverstandlich sind die natiirlichen Sulfide im feinstgepulverten 
Zustand zu verwenden. 

1 S. z. B. auch LUNDE und Mitarbeiter, Mikrochem., PBEGL-Band S. 272 
(I929) usw. 

2 Dabei kann Zusatz eines Kbrnchens Zink zur Probe zweckmaBig sein. 

7* 
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2. Uber die Jodazidreaktion nach F. FEWI" vgl. die 84. Ubung. 
3. SolI die saure Reaktion der Dampfe nachgewiesen werden, 

die beir..l Rosten von Schwefel oder Sulfiden entstehen, so bringt 
man die Probe in die Mitte eines beiderseits offenen, unter etwa 45 0 

geneigten Rohrchens, an dessen oberem Ende sich ein Fadchen 
feuchte blaue Lackmusseide befindetl. 

36. Ubung. Nitrate und Nitrite. 
1. Salpetersa~tre kann zunachst mittels Nitron (I,4-Diphenyl

(en)danilo-dihydrotriazc;>l) nachgewiesen werden. 
Nitron bildet mit Nitraten eine aus feinen Nadelbiischeln 

bestehende Fallung. Man bringt einige Kornchen Reagens in eine 
mit Essigsaure vermengte, z. B. 5 %ige Kaliumnitratlosung und 
krystalliert die Ausscheidung aus einem groBen Tropfen heiBen 
Wassers urn. 

Es ist zu beachten, daB auch andere Sauren schwerlosliche Nitronverbindungen 
geben, wie salpe-rige Saure, Chlor- und Uberchlorsaure, J odwasserstoff (ferner 
auch Salicyl- und Oxalsaure, Ferrocyanwasserstoff und Pikrinsaure), doch unter
scheiden sich die Fallungen gestaltlich vom Nitrat, das wie gesagt, lange feine 
Nadeln bildet. 

Leicht lOsliche Nitronverbindungen bilden Schwefel-, Salz-, Bor- und Phosphor
saure (ferner Ameisen-, Essig-, Wein-, Citronen- und Benzoesaure). 

2. Die iiberaus empfindliche Reaktion, welche eintritt, wenn Salpetersaure 
mit einer Losung von Diphenylamin in konz. Schwefelsaure zusammentrifft, ist 
bekanntlich nur dann entscheidend, wenn andere Oxydationsmittel (wie salpetrige 
Saure, Eisenchlorid u. v. a.) ausgeschlossen sind. Zur Ausfiihrung wird ein kaum 
sichtbares Staubchen Salpeter auf dem Objekttrager im trockenen Zustand mit 
dnem kleinen Tropfen Diphenylaminschwefelsaure betupft. ROSENTHALER2 kom
biniert die Nitronreaktion mit der Diphenylaminreaktion: Man laBt zuerst die 
Losung von Nitron (1 g auf IO cm3 50%ige Essigsaure) einwirken, wobei evtl. die 
Nadelfallung zustande kommt. Hierauf laBt man das Praparat eintrocknen und 
betupft mit dem Diphenylaminreagens: die Krystallbiischel bilden blaue Inseln. 
Ahnlich kann man mit dem RUPEschen Reagens (a-Dinaphtomethylamin) verfahren. 

3. Soll die Reaktion mit Eisenvitriol angestellt werden, welche durch Ver
laBlichkeit ersetzt, was ihr an Empfindlichkeit abgeht, so verdampft man die zu 
priifende Probe ebenfalls zur Trockene. Hierauf wird sie mit konz. Schwefelsaure 
benetzt und mittels der Platinnadel ein Kornchen Eisensalz hinzugefiigt, welches 
man beobachtet (Kondensor und schwache VergroBerung!). Mit einigen Mikro
grammen wird man noch eine schone Reaktion erhalten. DaB in diesem Fall durch 
einen besonderen Versuch auf salpetrige Saure zu priifen ist, versteht sich von 
selbst. 

Sowohl bei der Ferrosulfat- wie bei der Diphenylaminprobe soll man der zu 
priifenden Substanz eine Spur Salzsaure (Chlorid) zusetzen. 

4. Salpetrige Saure ist durch Zusatz von einigen St1irkekornern, Jodkalium 
und einer Spur Schwefelsaure nachzuweisen. Da Nitrate durch Reduktion, z. B. 
mittels Zink in saurer Losung, elektrolytisch oder auch durch Erhitzen in einzelnen 
Fallen in Nitrite iibergehen, so bietet diese Reaktion in Verbindung mit einer der 
oben genannten auch die Moglichkeit, Salpetersaure zu identifizieren. 

37. Ubung. Unlosliche Riickstande. 
Bei der chemischen Untersuchung von Gemengen gelangt man 

sehr oft zu Ruckstanden, welche in den meisten Sauren nicht 

1 FEIGL: Privatmitteilung. 
2 Pharmaz. Ztg., Nr 5 (1929). 
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lOslich sind. Da die Menge dieses unlOslichen Restes oft eine Unter
suchung nach dem gebrauchlichen Verfahren nicht gestattet, 
kann die mikrochemische Analyse in solchen Fallen von groBem 
Nutzen sein. SCHOORL empfiehlt, mit einem gerartigen Riickstand 
die folgenden Vorproben anzustellen. (Als Ubungspraparat kann 
eine Mischung von Schwefel, Gips, Bleisulfat und anderen im 
folgenden angegebenen Stoffen benutzt werden, von der man 
einige Milligramme in Arbeit nimmt.) 

1. Man versucht durch Erhitzen der Probe iiber dem Mikro
brenner ein SubUmat zu erhalten, welches aus Schwefel bestehen 
kann. Priifung s. o. 

2. Der erhitzte Riickstand wird mit einem groBen Tropfen 
Wasser ausgekocht; man filtriert wenn notig, setzt etwas Essig
saure zu und laBt verdunsten. Die Durchmusterung kann zur 
Auffindung von Gips fiihren. Es ist hierbei aber einerseits zu 
bemerken, daB man Spuren dieses Stoffes beim mikrochemischen 
Arbeiten sehr haufig begegnet (Schwefelgehalt des Leuchtgases, 
Calciumgehalt des Glases und der Sauren) und andererseits, daB 
sich Gips in einem mit Sauren wiederholt behandelten "Riickstand" 
wohl nur selten finden wird; endlich kann der wasserige Auszug 
auch Blei8ulfat enthalten, dessen Loslichkeit (r: 20000) eine der
artige ist, daB man den Versuch machen kann, es hier mittels der 
Tripelnitritreaktion aufzufinden. 

3. Der vom vorigen Versuch verbliebene Riickstand wird mit 
konz. Schwefelsiiure in der Wiirme bel.andelt. Aus der Losung 
konnen Bariumsulfat, Strontiumsulfat und Blilisulfat auskrystalli
sieren. 

Bariumsulfat bildet in der Regel kleine Kreuze, die man auf 
zwei einander unter 900 durchdringende Wetzsteine zuriickfiihren 
kann. Strontiumsulfat sieht ahnlich aus, die Krystalle sind meist 
groBer wie die des Bariumsalzes und zu den Kreuzen gesellen sich 
oft auch rhomboidale Tafelchen. Vergleichspraparate herstellen! 

4. Wird nun der UberschuB der Schwefelsaure abgeraucht und 
neuerdings mit Wasser ausgezogen, so kann Silbersulfat in Losung 
gehen, wenn der urspriingliche Riickstand Halogen.'5ilber enthalten 
hat. Die Behandlung mit Schwefelsaure hat aber auch den Zweck, 
die Oxyde von Zinn, Antimon, Eisen, Aluminium und Chrom fiir 
die spater folgende Behandlung vorzubereiten. 

5. Urn Bleisulfat sieher zu finden, wird die Probe nunmehr mit 
Ammonacetat ausgezogen; man erwarmt mit einem Tropfen der 
konzentrierten Losung, verdiinnt mit Wasser, zieht ab, versetzt 
mit Kupferacetat, dampft ab und priift den Riickstand mittels der 
Tripeinitritreaktion oder durch Uberfiihrung in Pb J2 nach S. 79. 

6. Der Riickstand von 5. wird mit Salpetersaure ausgezogen, 
wodurch man geniigende Mengen von Eisen-, Aluminium- und 
Ohromoxyd in Losung bringt, urn sie trennen und nachweisen zu 
konnen. 
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7. Nun wird mit konz. Salzsaure ausgezogen und in der Lasung 
mittels Rubidiumchlorid auf Zinnoxyd, mittels Caesiumchlorid und 
Jodkalium auf Antimonoxyd gesucht. 

8. Der Riickstand von der letzten Behandlung solI wesentlich 
nur mehr Kieselsaure und Silicate enthalten, die nach bekannten 
Methoden aufzuschlieBen sind. 

9. Auf Calciumfluorid ist in einem besonderen Teil durch 
Erhitzen mit gefallter Kieselsaure und Schwefelsaure zu priifen. 

Die Resultate dieser Vorpriifung werden bestimmen, ob eine 
AufschlieBung durch Schmelzen mit Kaliumcarbonat oder durch 
Erwarmen mit Ammoniumfluorid und konz. Schwefelsaure vor
genommen werden soIl. Hat man Grund, schwerlasliche Halogen
verbindungen anzunehmen, so kann vorher noch eine Extraktion 
mit Natriumthiosulfat niitzlich sein. 

38. Ubung. Analysen. 

Organischer Teil. 
Qualitative Elementaranalyse. 

39. Ubung. KohlenstoH. 
I. Da eine Verkohlung auf dem Objekttrager oder Platinblech 

bekanntlich nicht bei allen organischen Substanzen eintritt, wird 
man auBerdem immer eine Probe im (ganz oder einseitig) ge
schlossenen Rahrchen erhitzen. Man benutzt schwerschmelzbare 
Rahrchen von Y2- I mm Lumen; Fliissigkeiten werden durch 
eine ausgezogene Spitze eintreten gelassen, feste Stoffe mittels 
eines Glasfadens in das Innere gebracht. Man erhitzt zuerst die 
Wand oberhalb der Probe, dann diese selbst, so daB die Dampfe 
die gliihende Stelle passieren miissen. Der Koh~~nstoff erscheint 
meist als glanzender Spiegel, der sich nach dem Offnen des Rohrs 
als verbrennlich erweist. Versuch mit etwa 10 y Anthracen und 
10 y Chloroform. 

2. SoIl mit sehr kleinen Mengen maglichste Sicherheit erreicht 
werden, so verbrennt man den Kohlenstoff im zugeschmolzenen 
Rohr mittels Sauer stoff und weist die Kohlensaure als Calcium
carbonat nacho 

Aus einem schwer schmelzbaren Glasrohr von etwa 5 mm (au/3erem) Durch
messer, das man unmittelbar vorher der ganzen Lange nach gut ausgegltiht oder 
aus einem weiteren Verbrennungsrohr ausgezogen hat, zieht man Sttickchen AB 
(Abb. 64) von nebenstehender Gestalt und Gro/3e aus, die, an den Enden zu
geschmolzen, bis zum Gebrauch aufbewahrt werden. Vor Ausftihrung einer Reaktion 
schneidet man AB in der Mitte bei a auseinander. Dadurch ergeben sich zwei 
"Verbrennungsrohrchen". Man zieht weiter das eine Ende, z. B. A, nochmals aus, 
so da/3 ein Sttick a von ein paar em Lange und blo/3 0,3 mm Dicke entsteht. Hierauf 
schiebt man tiber das Verbrennungsrohrchen in der Richtung aj3r ein kurzes Sttick 
starken Gummi3chlauchs Kl' der so bemessen ist, da/3 er eine tadellose Verbindung 
mit dem Rohr MNP herzustellen vermag. 
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Dieses Rohr MNP ist, wie ersichtlich, ein T-Stiick; es wird von einer nicht 
gezeichneten Retortenklemme gehalten. Dabei mag der Schenkel P lotrecht, der 
Teil MN wagerecht stehen. Die zweite Offnung N kann mittels eines Korks K2 
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verschlossen werden, die dritte ist der Reihe nach verbunden mit einem Natron
kalkrohr, einer Xtzkaliwaschflasche und einem Sauerstoffgasometer. Und zwar sind 
die ebengenannten GerMe mittels kurzer Schlauchstiicke Glas an Glas vereinigt. 
Der Gashahn des Gasometers wird so gestellt, daB bei geoffnetem Stopfen Kz ein 
Strom austritt, der etwa 2 BlaseIi in der Sekunde bildet. 

Urn ganz sicher zu gehen, gliihe ich das Rohrchen apy nochmals aus, indem 
ich es der Lange nach mit dem Ziindflammchen bestreiche. Damit das Rohrchen 
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hierbei nicht allzusehr die Form verandert, laBt man es an der Stelle x nach abwarts 
fallen, so daB es daselbst (vgl. die punktierte Lage) einen rechten Winkel bildet. 
Dann wird das Verbrennungsriihrchen bei a fein ausgezogen, dadurch geschlossen 
und daselbst ein wenig umgebogen, damit man es spater bequem offnen kann. 
Wahrend all dieser Arbeiten ist der Kork K2 geschlossen, so daB der Sauerstoff
strom durch das Rohrchen streichen muB. Man biegt es hierauf wieder bei x gerade 
(wobei der durch den Gasometer hervorgerufene kleine Uberdruck im 1nnern ganz 
angenehm ist). 

Nun folgt das Einfiihren der Substanz, das je nach der Art der vorliegenden 
Probe in verschiedener Weise geschieht. Von schwerfliichtigen Fliissigkeiten oder 
von einem Pulver bringt man z. B. eine Spur an das Ende eines frisch ausgezogenen 
Glasfadens von 0,15-0,3 mm Dicke; man kann auch aus Platinfolie eine kleine 
Rinne herstellen, die nicht ganz 1 mm breit und 2 mm lang ist, sie an das Ende 
des Fadens anschmelzen und die Substanz darauflegen. Hat man recht wenig, so 
geschieht diese letztere Manipulation am besten unter dem binokularen Mikroskop. 
Da jedeBeriihrung mit dem Finger vermieden werden muB, arbeitet man mit Platin
pinzette und Platinnadel, die man unmittelbar vorher ausgegliiht hat. 

Fliichtigere Fliissigkeiten oder auch Pulver konnen bequem von einem frisch 
ausgezogenen engen Glasrohrchen von 0,1-0,3 mm Durchmesser aufgenommen 
werden; namentlich bei den ersteren hiite man sich vor einem Zuviel! Stets wird 
die Probe eingefiihrt, indem man den friiher erwahnten Glasfaden oder das letzt
erwahnte Rohrchen nach Entfernung des Korks K2 durch den weiten Teil des 
T-Rohrs so einschiebt, daB das Ende des Fadens nach y zu liegen kommt. Wahrend 
dieser Zeit tritt der Sauerstoff bei N aus und verhindert damit den Eintritt kohlen
saurehaltiger Luft in das Verbrennungsrohrchen. Hierauf schmelzt man bei x ab; 
dabei bleibt der Teil xy des Glasfadens im Rohrchen. 

1st die Substanz halogen- oder schwefelhaltig, so bringt man ins Rohrchen 
etwas Bleichromat. Dasselbe wird gepulvert, gegliiht und dann entweder zu
gleich mit der Substanz auf die oben erwahnte Platinrinne gebracht osler mittels 
eines besonderen Rohrchens von 0,5.mm Durchmesser aufgefaBt und gleich der 
Substanz ins Verbrennungsrohrchen eingefiihrt. In diesem Falle empfiehlt sich 
auch die Anwendung eines Stopfens aus Platinfolie, damit nicht Teilchen des Blei
chromats spater ins Kalkwasser fallen. Das Verbrennungsrohrchen kann nun noch 
unter dem Mikroskop gepriift werden, z. B. kann man sich iiberzeugen, daB die 
Substanz beim Einfiihren nicht verloren gegangen ist. 

Urn die Verbrennung durchzufiihren, bringt man das Verbrennungsrohrchen 
in eine beiderseits offene, gewohnliche Verbrennungsrohre von 25 em Lange und 
1 em Weite; das eine Ende kann mittels eines Korks verschlossen werden, das 
andere bleibt offen. Dieses Rohr wird in horizontaler Lage unter fortwiihrendem 
Drehen an der Stelle erhitzt, wo das Verbrennungsrohrchen liegt. Man benutzt 
dazu ein oder zwei kraftige Bunsenbrenner und heizt, bis das Glas die Flamme 
farbt, und dann allenfalls noch eine Minute lang. Unter diesen Umstanden bleibt 
das Verbrennungsrohrchen nicht an der weiten Rohre haften, auch wird es niemals 
einseitig aufgeblasen, es vergroBert hochstens sein Volumen gleichmaBig ein wenig, 
ein Umstand, der bei einer der folgenden Manipulationen nur zustatten kommt. 
(Eine Explosion des Rohrchens ist bei hunderten von Versuchen niemals eingetreten.) 

Hierauf laBt man das Verbrennungsrohrchen aus der weiten Rohre (ohne die 
Abkiihlung abzuwarten etwa auf eine Asbestplatte) herausgleiten und bringt es 
mit der Spitze z (Abb.64) nach unten in ein zur Halfte mit klarem Kalkwasser 
gefiilltes, kleines Pulverglaschen, woselbst die Spitze mittels einer starken Pinzette 
oder wohl auch durch Aufdriicken auf den Boden abgebrochen wird. Das Kalk
wasser dringt bis in den weiteren Teil des Gliihrohrchens ein; sollte dies ausnahms
weise einmal nicht gesehehen, so laBt man z. B. durch Erwarmen einen Teil des 
(gasfOrmigen) 1nhalts austreten. Man verschlieBt nun die abgebrochene Spitze, 
was sich in verschiedener Weise, z. B. mittels eines Stiickchens Klebwachs besorgen 
laBt, oder man laBt hinter dem Kalkwasser noch etwas Vaselin oder geschmolzenes 
(wasserfreies) Lanolin eintreten und schmelzt dann mittels des Ziindflammchens 
zu. (Gebraucht man diesen Kunstgriff nicht, so tritt unangenehmes Verspritzen 
des Kalkwassers ein.) Man erhalt damit ein Belegobjekt von unbegrenzter Halt
barkeit. 
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Zum Schlusse folgt die Prufung des eingedrungenen Kalkwassers. Bei groBeren 
Substanzmengen, z. B. solchen von einem Mikrogramm, erscheint am Flussigkeits
spiegel sofort eine kraftige, mit freiem Auge sichtbare Trubung, die, eine Art Wolke 
bildend, in ziemlich charakteristischer Weise bis zu eiller gewissen Tiefe in das 
Reagens eindringt. Bei kleineren Substanzmengen pruft man mittels Lupe oder 
Mikroskop. Man benutze einen dunklen Hintergrund und beleuchte die Probe 
etwa mittels einer Mikrobogenlampe so, daB der Strahlenkegel S (Abb.64) gegen 
den Kalkwasserspiegel gerichtet ist. Soli die Prufung besonders sorgfaltig vor
genommen werden, so bette ich das Gluhrohrchen in einer Wanne in Wasser ein. 
Bei DD kann ein Deckglas aufgelegt werden. Die anfangs staubfeine Carbonat
fallung bildet nach einiger Zeit groBere, rhomboedrische Krystalle und kugelige 
Drusen. Bemerkt sei noch, daB man in der Nahe des Kalkwasserspiegels an der 
Wand des Gluhrohrchens beim Auffallen des Strahlenkegels ofters kleine Tropfchen 
sieht; sie entstehen durch Kondensation und konnen bei einiger Aufmerksamkeit 
nicht mit einem Niederschlag verwechselt werden. 

Beim Einuben sind vor allem blinde Versuche, z. B. mit gegluhter Kieselsaure 
oder dergleichen auszuflihren; sie miissen absolut negativ ausfallen. 

Mit welchen Substanzen die Ubung vorgenommen wird, ist naturlich einerlei; 
wir empfehlen etwa eine feste Probe (Rohrzucker), eine f1ussige (Chloroform) und 
einige mm3 Leuchtgas, die man z. B. in einer Capillare in die Apparatur bringt. 
Von der festen Probe sind einige Staubchen zu nehmen, wie sie mit freiem Auge 
noch gesehen werden, d. h. ein paar y. Daflir reicht auch die Sauerstoffullung des 
Verbrennungsrohrchens aus. Nimmt man zuviel Substanz, so erscheint dassel be oft 
nach dem Gluhen mit einem schwarzen Spiegel von Kohlenstoff ausgekleidet. 
Er ist ja damit wohl auch nachgewiesen, aber der Versuch verliert an Sauberkeit 

Die Erjassungsgrenze liegt bei einigen Millionstel 1l1illigrammen. 
Ein einfacher Versuch, der die Empfindlichkeit veranschaulicht, besteht 

darin, daB man den oben erwahnten Glasfaden, der zum Einfuhren der Substanzen 
dient, zwischen den Fingern hindurchzieht. Man erhalt eine sehr deutliche Reaktion 
und es ist dabei ganz gleichgultig, ob man sich die Hande vorher mit Seife gereinigt 
hat oder nicht. Der Erfolg ist derselbe, wenn man den Faden durchs Haar oder 
durch den Mund zieht. Der Versuch erinnert ein wenig an einen allgemein bekannten 
Versuch uber Flammenfarbung. 

Das Verfahren ist selbstverstandlich auch auf Probleme der anorganischen 
Chemie anwendbar. Graphit verbrennt schnell genug, urn nach einer Minute Gluh
zeit eine kraftige Reaktion zu geben. Ein Stuckchen Blumendraht (7 mg schwer), 
abgeschmirgelt und kurz ausgegluht, gibt eine krMtige Reaktion. Diamantpulver 
(-bort), verbrennt, wenn man es in einem Quarzrohrchen mittels des Lotrohrs 
kraftig erhitzt. 

Bei Versuchen, bei welchen die Substanz beim Gliihen nicht verschwindet, 
wurde sie das Kalkwasser verunreinigen und die Prufung storen. Man bringt des
halb etwa an die Stelle y (Abb. 64) einen Stopfen, den man aus zusammengeknullter 
Platinfolie von 4 X 4 mm2 herstellt. Er ist besonders gut auszugluhen, da sich 
sonst die Trubung des Kalkwassers unfehlbar einstellt. 

3. Ein abgekurztes Verfahren ist das folgende: man bereitet ein Verbrennungs
rohrchen wie oben angegeben vor und flillt es mit fast kohlensaurefreier Luft, 
indem man an dem weiteren Ende mit dem Munde saugt, wahrend man das engere 
in den Luftraum einer halb mit Lauge geflillten Flasche halt. Hernach wird die 
Spitze zugeschmolzen, die Substanz ohne Benutzung des T-Rohres eingefuhrt und 
endlich auch das weite Ende abgeschmolzen. Etwa notwendiges Bleichromat ist 
vor dem Luftdurchsaugen einzufuhren. Die sonstigen Arbeiten sind dieselben wie 
beim exakten Verfahren. 

Fur viele Faile wird diese Arbeitsweise ausreichen; ich muB aber ausdrucklich 
bemerken, daB die blinden Versuche eine Spur Carbonat liefern. Wenn man andrer
seits bedenkt, daB 10 mm3 gewohnliche atmospharische Luft nur 0,004 y Kohlen
saure, entsprechend 0,001 y Kohlenstoff enthalten, so ist einleuchtend, daB man 
sich bei Anwendung von I y Substanz nicht tauschen wird. Wahrscheinlich wurde 
sich fur solche Faile das Verfahren von FE1GL U. KRUMHOLZ (S. 97) empfehlen. 
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40. Ubung. StickstoH. 
1. LASSAIGNESche Probe. In einem 1 mm weiten Capillarrohr knetet man mittels 

eines Drahtes 5-10 y Harnstoff mit etwas metallischem Natrium zusammen; dann 
wird von oben nach unten zu erhitzt und die Priifung auf Cyan-Ion vorgenommen: 
das zerdriickte Rohrchen wird in der Mikroproberohre mit Wasser und etwas Eisen
vitriol zusammengebracht, erwarmt und zentrifugiert. Man zieht die klare Losung 
ab und iibersattigt mit Salzsaure. Die Flocken von Berlinerblau erscheinen oft erst 
nach einiger Zeit. 

2. Empfindlieher ist die Uberfiihrung des Stiekstoffs in Am
moniak. Ein Rohrehen I Abb. 65 wird mit einem Asbestpfropfen s 
versehen, den man in der Platinpinzette ausgegliiht, dann be
sehnitten und hierauf beim wei ten Ende in das Rohrehen ein
gesehoben hat. Indem man die Stelle, wo er sitzt, bis zum Weieh
werden des Glases erwarmt, erreicht man gutes Haften und Aus
fiillung des Quersehnitts. Man bringt weiter etwas luftzerfallenen 
Kalk an die Stelle x, hierauf die Substanz, z. B. 0,5 y Harnstoff, 
endlieh wieder Kalk. Das gesamte Haufchen mag ein paar Milli
gramme ausmaehen. Die Substanz kann wohl aueh als Losung 
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Abb. 65. Stickstoffnachweis. 

mittels eines ausgezogenen Rohrchens eingefiihrt werden, natiirlieh 
entfalit dann das Misehen mittels eines Platindrahtes oder mittels 
Klopfens. Man sehneidet ferner aus gehartetem Filtrierpapier ein 
Stiiekehen in Form eines spitzen, gleiehsehenkeligen Dreieeks zu, 
dessen Basis der Weite der Rohre entspricht, wahrend die Hohe 
4-5 mm betragt. Es wird mit seiner Spitze einen Augenbliek in 
rote LaekmuslOsung getaueht, so daB sieh diese auf eine Lange 
von hoehstens I mm verteilt . Danaeh sehiebt man dieses Reagens
papier mit der Spitze naeh vorne in das Rohrehen, vio es I 1/ 2-2 em 
vor dem Asbestpfropfen verbleibt. Man iiberzeugt sieh noeh dureh 
mikroskopische Beobaehtung von dem tadellosen Zustand des 
Reagenspapiers und nimmt hierauf die Erhitzung der Substanz
Kalk-Mischung vor. Hierzu wird zunaehst das Rohrchen am 
reehten Ende gesehlossen (II) und dann der Teil der Misehung 
erhitzt, der dem Asbestpfropfen am naehsten liegt. Man dreht 
hernaeh den Bunsenbrenner, von dem bisher nur das Ziind
flammehen gebraucht wurde, auf I-2 em Flammenhohe auf und 
laBt den Teil des Rohrehens zusammenfallen, in dem sich die 
Misehung befindet (III). Dadureh wird alles Ammoniak in den 
Raum vor dem Pfropfen gedrangt. - Die Laekmuslosung wird 
bereitet, indem man konzentrierte blaue Tinktur mit so viel 
Schwefelsaure versetzt, daB die Losung an letzterer 1/10-1/20 n ist. 
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Dadurch erzielt man zwar eine etwas geringere Empfindlichkeit, 
vermeidet aber Tauschungen, die sich (bei Anwendung empfind
lichen roten Papieres) infolge der alkalischen Reaktion des Glases 
einstellen k6nnen. Auch mit Quecksilberoxydulnitrat als Indicator 
erhalt man gute Resultate, und wenn man bei Lampenlicht arbeitet, 
ist es dem Lackmus vorzuziehen. 

Die Reaktion gelingt noch mit 0,1 y Stickstoff, das heiBt z. B. 
mit 0,2 y Harnstoff. Bei so kleinen Mengen empfiehlt es sieh, das 
R6hrchen vor dem Erhitzen mit der Wasserstrahlpumpe zu evaku
ieren und bei d zuzuschmelzen. 

Mit Rucksicht auf die Empfindlichkeit ist entsprechende Vorsicht 
geboten. Man hat natiirlich den Kalk durch einen blinden Versuch 
zu priifen, und man darf nicht mit zu groBen SUbstanzmengen 
arbeiten, da sonst Spuren von Verunreinigungen einen Stickstoff
gehalt vortauschen k6nnen. In der Regel werden einige Tausendstel
milligramme die richtige Menge sein, d. h. ein paar, mit freiem Auge 
eben sichtbare Staubchen. 

3. Bei Substanzen, we1che Stickstoff in Bindung mit Sauerstoff 
enthalten k6nnten, kann der Kalk-(Natronkalk)-Mischung Kupfer
pulver zugesetzt werden. Versuch mit ca. I y Pikrinsaure, die im 
Achatscha1chen mit der Kalk-Kupfermischung verrieben wird. 

41. Ubung. Schweiel. 
I. Auf dem Platinbleeh oder sehmalen Objekttrager wird I y Sehwefelharn

stoff in etwas angefeuehtetem Zustand mit der 4-10 faehen Menge Sodaehlorat
mischung (6 Teile Soda, I Teil Kaliumchlorat) gut vermengt. Dann erhitzt man 
mittels eines Weingeistflammchens, bis keine Einwirkung mehr sichtbar ist, liist 
in Wasser und priift mit Salzsaure und Chlorbarium. 

2. Urn den Schwefelgehalt des Leuchtgases nachzuweisen, bringt 
man etwa 1/3 mg Salpeter auf einen flach geklopften reinen Platin
draht und erhitzt so hoch iiber dem Ziindflammchen, daB der Draht 
dunkel gliiht. Nach 1/2 Minute spiilt man den Draht auf dem Objekt
trager mit einigen Milligrammen verdiinnter Salzsaure ab, fiigt 
Chlorbarium zu usw.1 . - Kontrollversuch mit einem Weingeist
flammehen. 

3. Fliichtige oder sehr schwer oxydierbare Substanzen werden 
am sichersten mit Salpetersaure im zugeschmolzenen Quarzrohr 
zu schwachem Gliihen erhitzt. 

42. Ubung. Halogene. 
Probe nach BEILSTEIN 2. "Man bringt in das Ohr eines Platindrahtes etwas 

pulveriges Kupferoxyd, das naeh kurzem Durchgliihen festhaftet. Nun streut oder 

1 Der Versuch gelang aueh in Wien, Leipzig und Innsbruek .. Den Herren 
Professoren WEGSCHEIDER, KLEMENC, BOTTGER und LINDNER, welche sieh auf 
meine Bitte in der Saehe bemliht haben, bin ich zu herzlichem Danlrverpfliehtet. 
Beim Wiener Leuchtgas, das sehr sorgfaltig gereinigt wird, ist etwas langeres 
Erhitzen notwendig. - Das Bariumsulfat kann mittels eines Weingeistflammehens 
reduziert und durch die Jodazidreaktion (84. ti'bung) weiter geprlift werden. Flir 
den Kontrollversuch empfiehlt Prof. BOTTGER einen dochtlosen Weingeistbrenner. 

2 HANS MEYER: Analyse u. Konstitutionsermittlung, Berlin 1922, S. 249. 
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tropft man die Substanz darauf und bringt das Ghr in die maBig starke, entleuchtete 
Flamme eines Bunsenbrenners, zuerst in die inn ere, dann in die auBere Zone, nahe 
am unteren Rand." 

"Zuerst verbrennt der Kohlenstoff und eS tritt Leuchten der Flamme, gleich 
darauf aber die charakteristische Grtin-, bzw. Blaufarbung ein. Bei der auBer
ordentlichen Empfindliehkeit der Reaktion gentigen die geringsten Mengen Sub
stanz, urn die Halogene mit Sieherheit darin naehweisen zu lassen, und an der 
ktirzeren oder langeren Dauer der Flammenfarbung hat man einen ungefahren 
MaBstab ftir die Menge des vorhandenen Halogens." 

Der Versuch kann nattirlich mit jeder beliebigen Halogenverbindung aus
geftihrt werden. Damit man sich von der Empfindliehkeit tiberzeuge, benutzt man 
z. B. eine (nur ftir diesen Zweek bestimmte) Milligrammose. Zuerst wird der blinde 
Versuch etwa mit reinem Alkohol gemacht, dann benutzt man eine Alkohol
Chloroformmischung 100: 1. Oder ein Staubchen m-Brombenzoesaure usw. Weitere 
Einzelheiten in EMICH: Lehrbueh d. Mikrochemie, Mtinchen 1926. 

Besondere Reaktionen und praparative Versuche. 
Da es sieh, wie schon angedeutet, im Praktikum nicht urn eine Sammlung 

von Reaktionen handelt, sondern urn eine Auswahl von Versuehen, die die An
wendbarkeit der Mikromethoden auf dem Gebiete der organischen Chemie dartun 
sollen, ist im folgenden noch viel weniger als bisher auf Vollstandigkeit in dem 
Sinne zu reehnen, daB bei irgendeinem Stoff die Mikroreaktionen ersehopfend 
zusammengestellt werden; dieser Aufgabe dient bekanntlich das BEHRENS-KLEYSche 
Werk, auf das hiermit ein filr allemal verwiesen sei 1 Bei den praparativen Ver
suehen ist im allgemeinen Wert darauf gelegt, daB die Reinheit des Produkts 
durch eine geeignete Identitatsreaktion festgestellt werde. Dazu mtissen die an
gegebenen Mengen gentigen. Ftir anderweitige Versuehe ist in der Regel angenommen, 
daB die betreffenden Praparate vorhanden sind. Nattirlich konnen die Versuche 
auch, wenn notig, in groBerem MaBstab ausgeftihrt werden. In diesem Fall waren 
nur sehr wenige Praparate ftir das Praktikum vorratig zu halten. 

43. Ubung. Athylalkohol. 
I. Siedepunktsbestimmung im Oapillarrohr. Man verfiihrt genau 

nach S. 31. Der Siedepunkt wird zu 77° C gefunden. 
2. Fraktionierversuch. Man benutzt etwa eine Mischung gleicher 

Teile Alkohol und Wasser und verfiihrt nach S. 33. Der Versuch 
kann mit zwei Tropfen Wein wiederholt werden. 

3. Von den chemischen Reaktionen sei die Jodoformreaktion beschrieben. Sie 
wird im Spitzrohrchen ausgeftihrt. Man versetzt mit Kalilauge, erwarmt, ftigt Jod
Jodkalium bis zur Gelbfarbung und endlich nochmals Lauge bis zum Farblos
werden hinzu. Von den Reagenzien bringt man einige Tropfen auf einen Objekt
trager und tibertragt die erforderlichen kleinen Mengen mit dem Platinrtihrhakchen 
oder mit einem Glasfaden in den Probetropfen. - Mittels schwacher VergroBerung 
wird meist nur ein gelblicher Staub zu sehen sein; dagegen zeigt das starke Objektiv 
gelbe Sechsecke und andere an Schneesterne erinnernde Formen. Erfassungsgrenze 
etwa 10-20 y Alkohol. - Das Arbeiten auf dem Objekttrager empfiehlt sich wegen 
der Fltichtigkeit des J odoforms nicht, es sei denn, daB man sieh mit der Feststellung 
des Geruehs begntigt. Es sei daran erinnert, daB die Reaktion nicht bloB vielen 
Alkoholen zukommt, sondern auch zahlreichen anderen Verbindungen, z. B. Aceton, 
Acetaldehyd, Mi1chsaure usw.2 • 

1 Vgl. auch L. ROSENTHALER, Nachweis org. Verbindungen (MARGOSCHES, 
Chern. Analyse XIX/XX, Stuttgart 1923). N. SCHOORL: Organ. Analyse, Amster
dam 1920 U. 1921 (hollandisch). 

2 Vgl. HANS MEYER: Analyse u. Konstitutionsermittlung, Berlin 1922, S. 474. 
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44. Ubung. Reaktionen des (salzsauren) Athylamins. 
1. Gesattigte Kalilauge bewirkt Abscheidung der freien Base in Tropfchenform; 

die iiberaus zarten Konturen lassen die Tropfchen von Luftblasen leicht unter
scheiden. Enge Blendenoffnung. 

2. 1m Spitzrohrchen werden etwa 30 y mit einem Tropfen alkoholischer Kali
lauge und etwas Chloroform versetzt und auf dem Wasserbad erwarmt, es tritt 
die bekannte I sonitrilreaktion auf, welche wegen ihrer Empfindlichkeit den Mikro
reaktionen zugerechnet werden darf. 

3. Umwandlung in Senfal. Die alkoholische Losung des Amins wird mit ein bis 
zwei Tropfen Schwefelkohlenstoff versetzt, einige Stunden stehen gelassen und 
dann auf dem Wasserbad eingedunstet. Den Riickstand (athylsulfokarbaminsaures 
Athylamin) erwarmt man mit etwas Eisenchlorid, wodurch das Senfol gebildet 
wird, das man am Geruch erkennt. Erfassungsgrenze etwa 1,5 mg Athylamin. 
Ammoniak liefert lffiter solchen Bedingungen Rhodanammonium bzw. dessen 
Eisenreaktion. 

45. Ubung. Einige Reaktionen von Aldehyden der Fettreihe. 
1. Zur Priifung auf das Reduktionsvermogen verwendet man entweder am

moniakalische Silberlosung, der eine Spur Natronlauge zugesetzt worden ist, oder 
erwarmt mit einer Mischung von Chinolin, Salzsaure und Ferricyankalium, welche 
im gegebenen Fall Quadrate, Rechtecke und Rauten von ferrocyanwasserstoff
saurem Chinolin abscheidet. 

2. Einer groBen Beliebtheit erfreuen sich die Reaktionen mit 
Dimethylhydroresorcin ("Methon"), we1che zumal auch als schone 
Beispiele fUr Mikrosublimation und Mikroschmelzpunktsbestim
mung empfohlen werden konnen 1. Ftir die Zwecke des vorliegenden 
Werkchens gentigt es vielleicht, die katalytische Oxydation des 
Methylalkohols nach folgender Versuchsanordnung auszufUhren, 
deren Durcharbeitung ich Herrn Dr. H. ALBER verdanke 2. 

In einen Porzellantiegel 3 wird ein kl.~ines Tropfchen Methyl
alkohol (z. B. mit der 0,5 mg fassenden Ose) gebracht; ein Sttick 
Kupferdrahtnetz von 2 X 2 cm2 , das man doppelt faltet (oder ein 
entsprechendes Knaul Kupferdraht), wird in der Flamme des 
Bunsenbrenners bis zum hellroten Gltihen erhitzt und nach 
kurzem Abktihlen, wenn gerade die Dunkelrotglut verschwunden 
ist, auf das Tropfchen in den Tiegel geworfen. Ein Objekttrager 
mit einem Tropfen Methonlosung wird rasch tiber den Tiegel 
gelegt; das durch die Oxydation des Methylalkohols entstandene 
Formaldehyd veranlaBt die Bildung von Formaldimethon, das 
in feinen Nadeln auf dell?: Objekttrager auskrystallisiert. Er
fassungsgrenze: 5 y (eine Ose [0,5 mg] r% Losung gibt noch 
einzelne schon ausgebildete Krystalle). Der Versuch erfordert 
einen Zeitaufwand von wenigen Augenblicken. 

3. Formaldehyd kann iibrigens auch in Hexamethylentetramin iibergefiihrt 
werden: Man setzt einen UberschuB von Ammoniak zu, erwarmt und konzentriert 
bis zum Entstehen einer Randkruste; hernach wird Ferrocyankalium und Salzsaur.e 

1 D. VORLANDER: BeT. dtsch. chern. Ges. 30, I80r (r897). ferner namentlich 
G. KLEIN U. H. LINSER: Mikrochem., hEGL-Band S. 204 (1929), daselbst weitere 
Zitate. 

2 Noch nicht veroffentlicht. 
3 Z. B. Form Nr 0,768, von der Staatlichen Porzellanmanufaktur, Berlin. 
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hinzugefiigt. Es entstehen rhomboidale und sechsseitige Tafelchen der Ferrocyan
wasserstoffverbindung. Ein OberschuB von Salzsaure ist zu vermeiden, sonst bilden 
sich die groBen Rauten des chlorwasserstoffsauren Salzes. Hexamethylentetramin 
gibt auch mit Oberchlorsaure eine brauchbare KrystalIfalIung, Losungsmittel z. B. 
Glycerin. Die Reaktion mit Jod-Jodkalium wird von ROSENTHALER empfohlen1• 

4· Ober weitere Reaktionen, z. B. mit salzsaurem Metadiamidobenzol, mit 
fuchsinschwefliger Saure usw. vgI. EMlCH: Lehrbuch d. Mikrochemie, Miinchen 1926, 
iiber die Anwendung von p-Nitrophenylhydrazin s. die 59. Obung (Benzaldehyd). 

46. Ubung. Reaktionen mit Ameisen- und Essigsiure. 
Hohere F ettsiuren. 

I. Man erwarmt I mg Ameisensaure, ge16st in der 20fachen 
Wassermenge, im Spitzrohrehen behufs Neutralisation mit tiber
schtissiger Magnesia, zentrifugiert, bringt einen Tropfen der klaren 
Losung auf den Objekttrager, setzt ein Komehen Ceronitrat zu 
und laBt krystaliisieren. Es entstehen farblose Aggregate, we1che 
wie Pentagondodekaeder aussehen und zwischen gekreuzten Nicols 
ein sehwarzes Kreuz zeigen. Oft erhaIt man Kugeln, die dasselbe 
optisehe Verhalten aufweisen. 

2. Ein weiterer Tropfen der Magnesiumformiatlosung wird mit Sublimat
losung versetzt nnd auf 70-800 erwarmt: Ausscheidung von Kalomel (-Nadeln), 
Gasentwicklung. 

3. Oxydation von Athylalkohol zu Essigsaure. In einem der 
Apparate, Abb. 32, S. 36, erwarmt man einige Milligramm Alkohol 
mit der Iofaehen Menge BEcKMANNseher Misehung (5 g K2Cr20 7, 

2,8 em3 H 2S04, 30 em3 Wasser). An dem Destillat, das sich in der 
Biegung sammelt, wird die saure Reaktion mittels eines millimeter
breiten, zugespitzten Streifchen Laekmuspapiers festgestellt. 

4. Nachweis der Essigsiiure als Uranylnatriumacetat. Das Destillat wird nach 
S.77 mit verdiinnter Natronlauge etwa zur Halfte neutralisiert, dann mit Uranyl
formiat versetzt, krystallisieren gelassen und die Bildung von Natriumuranylacetat 
(S. 95) festgestellt. 

Anmerkungen. a) Da Uranylformiat nicht Handelsartikel ist, wird hier eine ein
fache Darstellungsweise angegeben: Man fallt Uranylnitrat mit Ammoniak, wascht 
den Niederschlag mit Wasser, lOst ihn in Ameisensaure und dampft ab; der Am
mongehalt des Praparats beeintrachtigt seine Brauchbarkeit nicht. 

b) Auf die hoheren Fettsauren ist bisher nicht Riicksicht genommen. Als ein
schlagige tJbung kann die Sublimation von isovaleriansaurem Kupfer empfohlen 
werden. Man arbeitet entweder im evakuierten Spitzrohrchen oder im ausgezogenen 
Rohrchen, das gleichfalls mit der Wasserstrahlpumpe verbunden wird. Sublimiert 
man von Objekttrager zu Objekttrager bei gewohnlichem Druck, so zersetzt sich 
ein groBer Teil des Salzes. 

c) Die Verseifung der Fette beobachtet man unter dem Mikroskop. a) Nach 
MOLISCH 2. Das Fett, z. B. ein Tropfchen Ricinusol wird auf dem Objekttrager mit 
einer Mischung gleicher Raumteile konz. Kalilauge und konz. Ammoniak versetzt, 
mit dem Deckglas bedeckt und in einem feuchten Raume langere Zeit (evtI. einige 
Tage) sich selbst iiberlassen. Die Clltropfen verwandeln sich in krystallinische 
Aggregate von Seife. "Nicht selten sieht es so aus, als ob der Tropfen keine Ver
anderung erfahren hatte, allein bei der Priifung im Polarisationsmikroskop ergibt 

1 Pharm. Zeitung 1929: "Clkonom. Arzneimittelpriifung", ein umfangreiches 
Referat, dessen Lektiire wll.rmstens anzuraten ist. 

2 MOL1SCH: Mikrochemie der Pflanze, 2. Auf I., S. lI8. 
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sich, daB er sichin einen Spharokrystall umgewandelt hat." {3) Nach ROSENTHALER 1 

verwendet man hochst konz . weingeistige Kali- oder Natronlauge. Yom 01 sind 
hochstens 2 mg anzuwenden. Zur Gegenprobe nimmt man ein Tropfchen Vaselinol, 
das natiirlich nicht verseifbar ist. 

47. Ubung. Darstellung von Nitroglycerin. 
Einige Milligramme Glycerin werden mit dem 6fachen Volumen 

eines (am besten eisgekuhlten) Gemisches von gleichen Raumteilen 
konz. reiner Schwefelsaure und Salpetersaure versetzt, mit dem 
Ruhrhakchen gemischt und einige Minuten 
unter Kuhlung stehen gelassen; hierauf ver- } .. ;.~;)).'. 
dunnt man mit Wasser: das Nitroglycerin . 
scheidet sich in Tropfchen aus, welche unter 
Anwendung der Zentrifuge zu waschen sind. 
Das Waschwasser wird vorsichtig mit einer 

" (j>9 

Chlorcalcium 

Nitroglycerin 

feinen (rundgeschmolzenen) Capillare wegge
nommen und der Rest trocknen gelassen. (Da
bei ist eine gewisse Vorsicht geboten, weil sich 
der Nitroglycerintropfen leicht an die Wasser
oberflache begibt.) Befindet er sich im Spitz
rohrchen, so bringt man schlieBlich ein linsen
grol3es Stuck Chlorcalcium hinein und ver
schliel3t mit einem Kork (Abb. 66) . Nach 

Abb. 66. 

einigen Stun den kann der klare Tropfen von einer Capillare 
aufgenommen und durch rasches Erhitzen hinter einer Schutz
scheibe zur Explosion gebracht werden2• 

48. Ubung. Oxalsiiure. 
1. Darstellung aus Holz. Vier oder fUnf Sagespanchen Fichten

holz werden auf dem schmalen Objekttrager mi.t einer Mischung 
von konz. Kali- und Natronlauge benetzt und uber dem Mikro
flammchen erhitzt: es tritt zuerst Gelb- dann Braunfiirbung 
und Gasentwicklung ein. Man zieht mit verdunnter Essigsaure 
aus, zentrifugiert, wenn notig, und legt ein Kornchen Strontium
acetat in die auf dem Objekttrager befindliche Losung, worauf 
die unten erwahnte Fallung eintritt. 

2. Von den schwerloslichen Salzen ist das Calciumsalz wichtig; 
man wird am besten die in der Makroanalyse gebrauchlichen 
Kennzeichen (Loslichkeit in Salzsaure, Schwerloslichkeit in Essig
saure) zu seiner Erkennung benutzen, da die Krystalle, Stabchen, 
~urze Pyramiden (Briefkuvertformen) usw. sehr klein ausfallen. 
Ahnlich ist das Strontiumsalz, es gibt aber leichter etwas grol3ere 
Krystalle. 

3. Bei Trennungen, z. B. von Bernstein-, Apfel-, Citronen
und Weinsaure leistet die Vakuumsublimation sehr gute Dienste 3• 

1 Apoth.-Ztg. 58, H. 44,45,46 (1920) oder Mikrochem. 8, 72 (1930). 
2 'Ober weitere Glycerinreaktionen s . z. B. HERZOG: Mikr. Unters. d. Seide, 

S. II7 (Berlin 1924); H. ALBER: Mikrochem. 7, S. 21 (1929). 
3 G. KLEIN: Praktikum der Histochemie, Wien u. Berlin 1929. 



112 Reaktionen des Cyan-Ions. Harnstoff. 

49. Ubung. Reaktionen des Cyan-Ions. 
1. Berlinerblaureaktion s. S. ro6. 
2. Rhodanreaktion. Cyankalium wird auf dem Wasserbad mit gelbem Schwefel

ammon versetzt und abgedampft. Den Riickstand priift man mit wenig salzsaure
hal tiger Eisenchloridltisung 1. 

3. Nachweis als Silbercyanid nach BRUNSWIK. In die Gaskammer 
{Abb. 15, S. 23) bringt man auf den Boden 0,1 mg Cyankalium, 
auf den Deckel einen Tropfen I %ige Silbernitrat16sung. Der 
Deckel wird einen Augenblick geliiftet und das Cyankalium mit 
einem Tropfchen verdiinnter Schwefelsaure oder mit N aHC03 

und Wasser versetzt. Der Silbernitrattropfen wird nach einiger 
Zeit triib. Bei mikroskopischer Priifung zeigen sich N adeln, die 
zwischen gekreuzten Nicols gerade aus16schen. Dies ist als Unter
schied gegeniiber dem tesseralen Chlorsilber wichtig, das in allen 
Lagen dunkel bleibt. Sind die Krystalle undeutlich, so ]aBt man 
eindunsten und krystalliert aus heiBer, 50 %iger Salpetersaure urn, 
worin Chlorsilber kaum loslich ist. Ais weiterer Unterschied gegen
iiber Chlorsilber ist noch die groBere Lichtbestandigkeit hervor
zuheben: dieses wird in kurzer Zeit blau, dann violett bis schwarz, 
Cyansilber hochstens braun. 

Die groJ3e Empfindlichkeit der Reaktion kann nach BRUNSWIK durch folgende 
Versuche erlautert werden: a) LaJ3t man Leuchtgas 2 gegen einen Tropfen Silber
ltisung strtimen, so triibt er sich in kurzer Zeit. Durch Umkrystallisieren (s.o.) 
sind die Nadeln zu erhalten. b) Blast man einen Viertelliterkolben mit Zigaretten
rauch voll, schiebt (urn teerige Produkte abzuhalten) einen Wattebausch in den 
Hals und bedeckt diesen mit einem Objekttrager, der einen Tropfen 1 %ige Silber
nitratlosung tragt, so sind gleichfalls Triibung, bzw. nach a) Krystalle zu erhalten. 

Aus methylenblauhaltigen Losungen fallt Cyansilber in blaugriinen Krystallen 
aus (Chlorsilber iibrigens auch!). 

4. Nachweis mit Sodapikrinsiiure nach GUIGNARD. Ein Streifen Filtrierpapier 
wird in 1 %ige wasserige Pikrinsaure getaucht, getrocknet, in 10 %ige Sodalosung 
getaucht und, falls man ihn nicht gleich verwendet, abermals getrocknet. Das 
goldgelbgefarbte Papier laJ3t sich aufbewahren. In blausaurehaltiger Atmosphare 
{Gaskammer, Probertihre) farbt es sich r%range, 20-50 y Cyanwasserstoff sind 
noch nachweisbar, wenn die Einwirkung 24 Stunden lang dauert. 

50. Ubung. Versuche mit Harnstoff. 
I. Darstellung aus Barn. 4 cm3 Menschenharn werden in einem 

Mikrobecher auf dem Wasserbad unter Aufblasen eines Luft
stromes zum Sirup eingedampft. N ach dem Erkalten versetzt man 
mit 7-10 Tropfen farbloser, konz. Salpetersaure. Das Nitrat wird 
unter Riihren gekiihlt, evtl. einige Stun den stehen gelassen, mit der 
Vorrichtung Abb. 26, S. 30 moglichst gut abgesaugt und zweimal 
mit kalter Salpetersaure gewaschen. Man setzt dann Bariumcarbonat 
und Wasser zu, dampft zur Trockene ab, zieht mit absolutem 
Weingeist aus und wiederholt diese Umwandlung ins Nitrat und 

1 Ein filtrierter Tropfen Mundspeichel gibt eine deutliche Rhodanreaktion, 
wenn man ihn mit etwas angesauerter Eisenchloridlosung versetzt und nach S. 86 
mittels axialer Durchleuchtung priift. - Vgl. auch Mikrochem. 7, 10 (1929). 

2 BRUNSWIK fiihrte die Versuche in Wien aus; mit Grazer Leuchtgas gelingen 
:sie gleichfalls. 
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zuruck in den Harnstoff. Er wird dann noch einmal aus heiBem 
Weingeist und schlieBlich durch Fallen der ab80lut alkoholischen 
Losung mit reinem Chloroform umkrystallisiert. 

2. Zur Prufung auf die Reinheit wird jeweils der Schmelzpunkt 
bestimmt (evtl., urn Substanzverluste zu vermeiden, im Mikro
becher 8elb8t). Hierbei werden der Reihe nach etwa die Schmelz
punkte I25, I28, I30, I30 gefunden werden. Vgl. FuBnote 3 S. 3I. 

Ausbeute I5-20 mg, bei entsprechender Ubung auch mehr; 
zu bestimmen durch Wagung des (tarierten) Mikrobechers auf der 
gewohnlichen Analysenwaage. 

3. Uber optische Eigenschaften s. 3. Ubung S. 74. 

4. Ghemi8che Reaktionen. a) Man erhitzt einige Milligramme im 
kleinen Proberohrchen uber den Schmelzpunkt; die Probe wird 
fest und stellt dann wesentlich ein Gemisch von Cyanursaure und 
Biuret dar. Die beiden Stoffe trennt man mittels warm en Wassers, 
welches vorwiegend Biuret lOst (Prufung mit Kupfersulfat und 
Lauge evtL nach S. 86) ; der Ruckstand von Cyanursaure wird in das 
Kupferammonsalz ubergefuhrt, d. h. man lost in konz. Ammoniak 
und setzt einen Tropfen Kupfervitriollosung zu; hellvioletter Nieder
schlag, unter dem Mikroskop fast farblose Rauten. 

b) Salpetersaure fallt das sehwerlosliehe Nitrat in Form monokliner seehs
seitiger oder rautenformiger Platten, welche oft daehziegelartig iibereinander liegen. 
Spitzer Winkel 82°. Aueh Oxalsaure gibt eine gut krystallisierende Additions
verbindung, doeh ist sie leiehter 16slieh wie das Nitrat. 

e) In eine wasserige, mit Essigsaure versetzte Harnstofflosung bringt man ein 
Krystallehen Xanthydrol: es entstehen feine Nadeln des Dixanthylharnstoffs; Er
fassungsgrenze etwa 0,3 y Harnstoff. 

Mit Harn gelingt der Versueh folgendermaBen: Ein Tropfehen Harn (z. B. I mg) 
wird mit der gleichen Menge Eisessig in der Capillare vermiseht, auf den Objekttrager 
gebracht und gepulvertes Xanthydrol am Rand des Tropfens zugesetzt; urn das 
Reagens . bildet sieh meist ein feinkrystalliner Niederschlag, wahrend in etwas 
groBerer Entfernung Nadeln und Biiseheln des Dixanthylharnstoffes entstehen; 
manchmal wachsen sie aueh direkt aus dem Reagens heraus. Der Wert der Xanthy
drolreaktion kann dUTeh einen Kontrollversuch erhoht werden: man bringt Urease 
zur Harnstofflosung und stellt fest, daB die Reaktion naeh der Zersetzung des 
Harnstoffs ausbleibt. Nach Versuehen von Dr. H. ALBER. 

51. Vbung. Traubenzucker. 
Giirver8uch. Wegen der auBerordentlichen Empfindlichkeit der 

Kohlensaurereaktion empfiehlt sich der Nachweis von Kohlen
saure und Alkohol in gesonderten Proben. 

a) Fur den Kohlen8iiurenachweis werden zweiRohrchen (Abb. 67) 
benutzt; in das eine Ende saugt man die mit einer Spur Hefe ver
setzte Traubenzuckerlosung Z, die hochstens I mg Zucker enthalt. 
In das andere Ende laBt man etwa IO mm3 klares Kalkwasser ein
treten. Die Enden werden zugeschmolzen. Ein identisches Kontroll
rohrchen enthalt an Stelle der Zuckerlosung (gewaschene) Hefe, 
die in Wasser aufgeschlemmt ist. Nach I2 Stunden zeigt das 
Versuchsrohrchen eine kriHtige, das Kontrollrohrchen eine schwache 
Ausscheidung von Calciumcarbonatkrystallen. 

EMleR. Mikrochemi,chcs Praktikum. 2. Auf I. 8 
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Recht gut diirfte sich das Apparatchen Abb. 63, S. 97 fUr den 
Garversuch eignen. 

b) Der Nachweis des Alkohols geschieht unter Anwendung 
von etwa 20 mg Zucker, die in 0,2 cm3 Wasser aufge16st und 

: 

Z a 

Abb. 67. Zum Garungsversuch. 

gleichfalls mit Hefe versetzt werden. Die Probe wird im Mikro
becher lose bedeckt 12 Stunden garen gelassen. Hernach wird die 
Hefe, sofern sie sich nicht abgesetzt haben sollte, abzentrifugiert 
und die Losung in den Fraktionierapparat (Abb. 30, s. 34) gebracht. 
Die erste Fraktion wird zur Siedepunktsbestimmung nach S. 31 
benutzt, mit der zweiten stellt man die J odoformreaktion (S. 108) an. 

52. tibung. Darstellung von Nitrobenzol. 
In eine Proberohre von 1-2 cm3 Fassungsraum bringt man 

20 mm3 Nitriergemisch, d. h. ein Gemenge von 4 Tropfen konz. 
Schwefelsaure und 3 Tropfen konz. Salpetersaure. Dazu kommen 
12 mm3, d. h. 10 mg Benzol (Mikropipette s. S. 21). Man quirlt 
zuerst zwei Minuten lang ohne zu erwarmen, hierauf bringt man 
das Proberohrchen zur Halfte in ein singendes Wasserbad, so daB 
die Temperatur etwa 60 0 betragt. Nach einer halben Stunde, 
wahrend welcher Zeit man ab und zu quirlt, setzt man 0,2 cm3 

(drei gewohnliche Tropfen) Wasser zu (leert evtl. in ein Spitz
rohrchen urn) und zentrifugiert, worauf sich das Nitrobenzol als 
klarer Tropfen zu Boden senkt. Das Waschen wird unter An
wendung von Heberchen und Zentrifuge nach S. 25 fortgesetzt, 
bis das Waschwasser neutral reagiert. 1!.as wird nach etwa vier
maligem Wasserwechsel der Fall sein. Ubrigens kann das Nitro
benzol auch mit Ather ausgeschlittelt werden; dabei ist wie bei 
Anilin zu verfahren, doch ist ein Waschen mit Wasser auch in 
diesem Fall zu empfehlen. Man trocknet das Nitrobenzol im 
Spitzrohrchen 5 Minuten lang im siedenden Wasserbad, bringt 
dann nach Abb. 66, S. III ein Kornchen Chlorcalcium in das Rohr 
und HiBt liber Nacht stehen. Bei Einhaltung der Vorschriften wird 
das Produkt (Gewicht etwa 5 mg), im Capillarrohr nach S. 31 
erhitzt, schon den richtigen Siedepunkt aufweisen. 1st dies nicht 
der Fall, so wird die ganze gewonnene Probe mittels einer feinen 
Capillare z. B. in das Rohrchen (Abb. 30, s. 34) iibergefUhrt und 
fraktioniert. Siedepunkt 201-2050; weiteres Verhalten s. unter 
"Obungen 53 und 56. 
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53. Ubung. Reduktion des Nitrobenzols zu Anitin. 
Reaktionen des Anilins. 

In einer 3 cm3-Proberohre mengt man 20 mg reines Nitro
benzol mit 50 mg Stanniol1 und setzt hierauf in kleinen Portionen 
konz. Salzsaure zu. 1st der Nitrobenzolgeruch nach ~ Stun de 
noch nicht verschwunden, so wird auf dem Wasserbad erwarmt, 
notigenfalls noch Zinn und Salzsaure hinzugefiigt. Gewohnlich 
erstarrt die Fliissigkeit nach dem Erkalten zu einem Brei des 
Zinndoppelsalzes. Man fiigt konz. (~. B. kalt gesattigte) Kalilauge 
hinzu und schiittelt das Anilin mit Ather aus. Das geschieht, indem 
man 0,5-1 cm3 Ather iiber den (kalten) Brei schi.~htet, gut durch
quirlt, wenn notig zentrifugiert und endlich den Ather mittels des 
capillaren Hebers (S. 25) in einen Mikrobecher iiberfiihrt. Das Aus
schiitteln wird noch ein- oder zweimal wiederholt und die ver
einigten Atherausziige werden auf dem Wasserbad abgedampft. 
Ausbeute meist nur 5-7 mg. - Einige Eigenschaften des Anilins: 

1. Siedepunkt 1840 (korrigiert, bei 760 mm Druck); das Praparat muB mit 
Atzkali getrocknet werden, im iibrigen ist wie bei Nitrobenzol zu verfahren. 

2. Spezifisches Gewicht im feuchten Zustand 1,02, d. h. etwa 
so groI3 als das einer 2,8 %igen Kochsalzlosung. Urn dies festzu
stellen, werden 2,8 g Chlornatrium in 98 cm3 \-Vasser gelOst und 
aus 1-2 mg Anilin und einem Tropfen der SalzlOsung durch 
kraftiges Riihren im Spitzrohrchen eine grobe Emulsion hergestellt. 
Die Anilintropfchen schweben - wenigstens wahrend kurzer 
Zeit -- und andern diesen Zustand auch bei kurzem Zentrifugieren 
nicht. Zusatz von einigen Milligrammen Wasser, bzw. Kochsalz 
bewirkt Fallen, bzw. Steigen der Anilintropfen. Das Verfahren 
bildet eine Anwendung der "Schwebe-Methode". Naheres in EMleR: 
Lehrbuch d. Mikrochemie, Miinchen 1926, S. 105. 

3. Ohemisches Verhalten. a) Auf Zusatz von Platinchlorid und 
Jodnatrium entstehen schwarze Einzelkrystallchen und Sterne 
des J odoplatinats. Erstere haben meist quadratischen oder recht
eckigen UmriI3, oft aber auch spitzwinklige Enden. 

b) Ein Spanchen Fichtenholz (einige Zellen geniigen) farbt sich gelb, wenn 
man es mit einer Lasung von Anilin in verdiinnter Schwefelsaure zusammenbringt. 
(Die Toluidine und andere Homologe geben die Reaktion ebenfalls.) 

c) Bromwasser liefert einen ratlichweiBen Niederschlag von Tribromanilin: feine, 
unter dem Mikroskop ungefarbte N adeln; sie erscheinen in groBeren Dimensionen, 
wenn man ein Trapfchen Alkohol zusetzt. 

d) J odjodkalium und Natriumsulfat geben "Anilinherapathit", braunlichrote 
rhomboidale Tafeln ohne nennenswerten Dichroismus. Die Reaktion kann auch so 
ausgefiihrt werden, daB man mit verdiinnter Schwefelsaure in das Sulfat ver
wandelt, die Krystalle mit Papier trocken saugt, J odjodkalium16sung hinzufiigt 
und rasch beobachtet. 

e) Umwandlung in Acetanilid und in symmetrischen Diphenylharnstoff im 
Sinne der folgenden Ubungen. 

1 Wird nur einmal gewogen, spater nach dem Flachenraum geschatzt. 

8* 
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54. Ubung. Darstellung von Acetanilid. Umkrystallisieren im 
Schmelzpunktsrohrchen. 

Ein ausgezogenes Rohrchen (S. 26) wird im MikrofHimmehen 
neuerdings ausgezogen, so daB ein mit einer feinen Spitze ver
sehenes Glasrohr von etwa I % mm Lumen und 12 em Lange 
entsteht. Dureh die Spitze saugt man 3 mg Eisessig und 2 mg 
Anilin ein, sehmilzt beiderseits zu und erhitzt eine Viertelstunde auf 

t· 

b 

etwa 1500; dazu dient entweder ein gewohn
lieher Troekensehrank, ein Fliissigkeits- oder 
Dampfbad S. 13. Naeh dem Abkiihlen Mfnet 
man das Rohrchen. laBt mittels einer Capil
lare ein Wassertropfchen eintreten und riihrt, 
worauf Krystallisation erfolgt. Die Krystalle 
werden mit Wasser im Rohrehen gewasehen, 
d. h. damit abweehselnd angeriihrt, zentri
fugiert und das Wasser mit einer feinen 
Capillare abgezogen. Urn den SchmeZzpunkt 
bestimmen zu konnen, muB man den Krystall
brei zuerst troeknen, indem man in der 
Warme einen getroekneten Luftstrom hin
durehleitet. Dies kann entweder in einem 
besonderen Apparat 1 gesehehen oder in 
unserem Fall am besten im Sehmelzpunkts
apparat selbst, der in bekannter Weise aus 
einem Sehwefelsaurebad (Beeherglas mit 
Riihrer) mit eingesenktem Thermometer auf
gebaut wird. In das die Substanz enthaltende 
Rohrehen sehiebt man eine Luftzufiihrungs
eapillare (Abb. 68, a) von 1/3-1/2 mm Au13en
durehmesser, die zweekmaBig bei b in einem 
reeht stumpfen Winkel gebogen ist, so daB 
sie, als Feder wirkend, beim Einsehieben in 

Abb. 68 . . das Sehmelzpunktsrohrehen dieses ohne zu 
Trocknen der Su~stanz 1m breehen festhalt . 1m oberen, nieht verengten 

Schrnelzpunktsrohrchen. T ·1 h t d R h d· D· . . el a as 0 r Ie ImenSlOn emes ge-
wohnliehen Biegerohrs, aueh ist es im Sinne der Abbildung ge
bogen und bei e mittels einer Retortenzange festgeklemmt, die 
z. B. auf demselben Stativ sitzt, das aueh das Sehwefelsaurebad 
und das Thermometer tragt. Das Ende d ist mittels eines Gummi
sehlauehs mit einer Sehwefelsaurewasehflasehe und einem Luft
gasometer oder Geblase verbunden. Bei e befindet sieh ein Staub
filter (Asbeststopfen). Das Sehmelzpunktsrohrehen ist in der 
Abbildung verkiirzt gezeiehnet. 

Naeh Zusammenstellung des Apparats leitet man den ge
troekneten Luftstrom iiber den Krystallbrei, wahrend die Tempera-. 

1 Vgl. AUG. FUCHS : Das Schnielzpunktsrohrchen als R eagensglas, Monatsh:
Chern. 43. 129 (1922); W . FRIEDEL : Biochern. Z. 209, 65 (1929). 
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tur des Bades bis IOOo steigt, trocknet dann noch 5 Minuten lang 
bei dieser Temperatur, stellt hierauf den Luftstrom ab und steigert 
langsam unter Riihren des Bades bis zum Schmelzpunkt. Da das 
Praparat noch nicht rein ist, wird er z. B. bei 108° anstatt bei 
II4-II5° (unkorr.) gefunden werden. 

Zum Umkrystallisieren benutzt man heiBes (riickstandfreies) 
Benzol: Man bringt durch Ansaugen oder mittels einer feinen 
Capillare ein dem Acetanilid etwa gleiches Volumen Benzol in das 
Schmelzpunktsrohrchen und schleudert das Losungsmittel in das 
geschlossene Ende. Das Umkrystallisieren geschieht im zuge
schmolzenen Rohrchen; man schlieJ3t also das offene Ende und 
bringt das Rohrchen in eine leere Proberohre, die als Schutzrohr 
und Luftbad zu dienen hat. Bestreicht man sie mittels einer 
Bunsenflamme, so lOst sich das Acetanilid im Benzol klar auf; 
wenn sich Losungsmittel im oberen Teile kondensiert, so schleudert 
man es rasch durch eine einfache Handbewegung zur Losung, 
welche beim Abkiihlen, d. h. beim Herausnehmen des Rohrchens 
aus der Eprouvette krystallisiert. Geschieht dies nicht, so konnen 
z"Yei Ursachen vorliegen. Entweder ist die Losung unterkiihIt: .. man 
kiihlt sie weiter ab, indem man etwa Watte umwickeIt und Ather 
auftraufeIt. Oder man hat zuviel Benzol genommen. Dann muJ3 
die Losung etwas konzentriert werden, was so geschieht, wie oben 
das Trocknen beschrieben wurde. em eine hiibsche Krystallisation 
zu erhalten, ist es dann zweckmaJ3ig, nochmals das Rohrchen zu 
schlieJ3en und wie fruher umzukrystallisieren. 

Urn den Krystallbrei von der Mutterlauge zu trennen, driickt 
man ihn zunachst mittels eines Glasstabchens etwas zusammen, 
zentrifugiert, entfernt dann die Mutterlauge mittels einer feinen 
Capillare (die natUrlich durch Ausblasen z. B. auf einen Objekt
trager entleert werden kann, woselbst noch Mikroreaktionen 
moglich sind) und wiederholt das Dri.icken, Zentrifugieren und 
Absaugen einige Male. Hierauf wird wieder getrocknet und der 
Schmelzpunkt bestimmt. Urn weniger Zeit zu verlieren, hat man 
das Schwefelsaurebad nur auf etwa 80° abkiihlen gelassen. Das 
angegebene Verfahren wird so oft (2-3mal) wiederholt, bis der 
Schmelzpunkt konstant ist. Zu weiterer Kontrolle wird die Misch
probe ausgefiihrt: Man setzt dem gewonnenen Produkt etwas 
reines Acetanilid zu, mi!"cht z. B. durch vorsichtiges Zusammen
schmelzen und bestimmt den Schmelzpunkt neuerdings; er darf 
sich nicht verandert haben. - Wei teres in EMICH: Lehrbuch d. 
Mikrochemie, Miinchen 1926. 

55. Ubung. Symmetrischer DiphenylharnstoH. 
3 mg Harnstoff werden mit der 3fachen Menge Anilin in einem 

Kugelrohrchen a b gemengt (Abb. 69 I), das Rohrchen wird bei b 
zugeschmolzen. Man erhitzt y-! Stun de in siedendem Nitrobenzol, 
offnet die Spitze bei b und reinigt das Reaktionsprodukt in folgender 
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Weise. Zuerst wird das tiberschtissige Anilin im Vakuum ab
destilliert, indem man b mit der Saugpumpe verbindet, das 
Rohrchen in einem kleinen (THIELEschen) Kupferblock (Abb. 69 II) 
erhitzt und die kondensierenden Tropfchen mit der Mikroflamme 
nach f treibt. Hernach erfolgt die Sublimation des Praparats im 
Vakuum, wobei die Stelle g durch Auflegen nassen Filtrierpapiers 
zu kiihlen ist. Hierauf wird bei c abgeschmolzen, bei h abgeschnitten 
und im Rohrchen zweimal aus Alkohol umkrystallisiert. Sm. 236°. 
Beim Abdestillieren des Anilins betragt die Temperatur etwa 120°, 
beim Sublimieren des Diphenylharnstoffs 180-220°. 

b 

<: 

b 

a 
:: ::,) I 

t 

f h g c 

Abb. 69 . Darstellung von Diphenylharnstoff. 
(Buchstabenerklarung im Text.) 

s 

Zur Zeichnung sei noch bemerkt, daB t ein kurzes Thermometer 
(Abb. 45, S. 59) bedeutet und daB der Block, dessen Dimensionen 
etwa 5 X 3 X 3 cm sind, mittels des eingeschraubten Eisenstabes s 
in ein gewohnliches Stativ eingeklemmt wird. 

56. tibung. Umwandlung von Nitrobenzol in Hydrazobenzol 
und Benzidin. 

In das Einschmelzkolbchen (Abb. 69 I) bringt man etwa 0,1 g Zinkstaub 
5 mg Nitrobenzol und die zehnfache Menge 20 %ige alkoholische Kalilauge. Urn 
beim Schiitteln eine ausgiebige Durchmischung zu erzielen, hat man dem Zinkstaub 
ein stecknadelkopfgroBes Zinkkorn zugesetzt. Das zugeschmolzene Kolbchen wird 
unter ofterem Schiitteln im siedenden Wasserbad erhitzt. Man kann dies bequem 
bewerkstelligen, wenn man z. B. iiber den Stiel des Kolbchens einen Gummi
schlauch schiebt, der selbst in einem etwas weiteren Rohr steckt, das aus dem 
Wasserbad herausragt. Nach etwa 2 Stunden wird das Kolbchen geoffnet; dies 
hat selbstverstandlich, wie iiberhaupt das Manipulieren mit zugeschmolzenen Ge
faBen, in denen Druck herrscht, mit entsprechender Vorsicht zu geschehen (Schutz
brille!) . Man umwickelt es mit einem Tuch, ritzt die Spitze und bricht sie ab. 
Hierauf kommt das Kolbchen, Hals nach unten, in ein Probierrohrchen 1; man 
zentrifugiert, spiilt den Inhalt einmal mit Alkohol (in derselben Weise) nach, zieht 
die klare Losung in ein zweites Proberohrchen ab und versetzt mit der vierfachen 
Menge Wasser: unreines Hydrazobenzol fallt aus. Es wird abzentrifugiert und mit 
Wasser gewaschen. An einer Probe stellt man die Reaktion mit FEHLINGScher 
Losung (Cu20-Abscheidung) fest. Der Rest wird mit einem Tropfen 3%iger Salz
saure iiber Nacht stehen gelassen, wodurch die Umwandlung in Benzidin vor sich 
geht. Man tallt die Losung mit verdiinnter Schwefelsaure und stellt die krystal
linische Beschaffenheit des Sulfats fest (Nadelbiischel, Blatter). Aus heiBem Wasser 

1 Die Kugel des Kolbchens soli nicht unmittelbar auf der Miindung des Probe
rbhrchens liegen, da dieses sonst leicht gesprengt wird. Man unterlegt in solchen 
Fallen immer ein Gummiplattchen oder dergleichen. 
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umkrystallisieren, mit kaltem Wasser waschen, mit Papier abtrocknen. Weitere 
Reaktionen: a) Reduziert FEBLINGSche !.Osung nicht. b) Umwandiung in Benzidin
blau: die Probe wird in Substanz auf dem Objekttrager mit l%iger Kalium
bichromatlosung benetzt: feine, tiefblaue Nadeln. Bei Gegenwart von Mineral
saure ist Natriumacetat zuzusetzen. 

Die Darsteliung von reinem Hydrazobenzol ist auf dem angedeuteten Wege 
moglich, doch empfiehlt es sich, mit etwas groBeren Substanzmengen zu arbeiten, 
da sonst das Umkrystallisieren auf Schwierigkeiten stoBt. 

57. tibung. Phenole und Chinone. 
Wer die bisherigen Versuche durchgearbeitet hat, wird sich fiir die Phenole 

und Chinone leicht ein entsprechendes Programm zusammenstellen 1. Wir begnugen 
uns mit einigen Andeutungen. 

I. BenzolS11lfosaure ist durch Erwarmen von Benzol mit dem doppelten 
Volumen rauchender Schwefelsaure im zugeschmolzenen Rohrchen auf etwa 1000 

leicht zu erhalten. Man verfahrt weiter nach HOLLEMAN: Einfache Versuche usw. 
(Leipzig 1916) 60. 

2. Die Umwandlung der Sulfosauren in Phenole in der Kalischmelze geschieht 
in einem Silber- oder Platinloffel oder wohl auch in einem Proberohrchen. Man 
ubersattigt mit Salzsaure und schiittelt das Phenol mit Ather aus (s. Anilin). 

3. Von den Reaktionen des gewohnlichen Phenols sei die Umwandlung in 
Tribromphenolbrom hervorgehoben. Es bildet feine gelblichweiBe Nadeln, die z.B. 
beim Rauchern einer waBrigen Phenoliosung mit Bromdampf entstehen. 

4. Pikrinsaure ist durch die Brechungsindeces 1,56 und 1,95 ausgezeichnet. 
Man beachte den ungewohnlich groBen Unterschied. Vgl. das bei "Obung 3b S.75 
Ausgefuhrte. Hiibsches Guanidinsalz, aus heiBem Wasser umzukrystallisieren. 

5. Lehrreiche Reaktionen lassen sich mit den mehrwertigen Phenolen aus
fuhren. Um ihr Reduktionsvermogen nachzuweisen, benutzt man je nach Um
standen (ROSENTHALER, Privatmitteilung) entweder neutrale oder ammoniakalische 
Silberlosung; letzterer wird eine Spur Lauge zugesetzt. BEHRENS empfiehlt die 
bei den Aldehyden (S. 109 unter 1.) angegebene Mischung von Ferricyankalium, 
Salzsaure und Chinolin. Wir erwahnen ferner die Umwandlung von Resorcin in 
Fluorescein beim Erhitzen mit Phtalsaureanhydrid (evtl. unter Zusatz von etwas 
Chlorzink). Sehr empfindlich, aber nicht gerade charakteristisch 8• - Phloroglucin 
flirbt bekanntlich Holzfaser in salzsaurer Losung intensiv rot. Vgl. Anilin. 

6. Bei den Chinonen sind zahlreiche Mikroreaktionen bekannt. Viele Chin
hydrone zeigen prachtigen Pleochroismus, ebenso auch z. B. eine Verbindung, die 
entsteht, wenn man Chloranil auf dem Objekttrager mit Dimethylanilin unter Ver
mittlung von etwas Benzol vermengt; lange flachprismatische Krystalle vom Pleo
chroismus tiefblau-heligrau. Dickere lndividuen sind undurchsichtig 3 • 

58. Ubung. Fliissige Krystalle. 

1. Man bringt zuerst einige Milligramme (kaufliches) Benzamid 
auf einen schmalen Objekttrager, legt ein Deckglas darauf und 
erhitzt uber dem Mikroflammchen bis das Praparat geschmolzen 
ist. Das Deckglas wird etwas starker als ublich gewahlt, z. B. 

1 Vgl. die bekannten Behelfe von HANS MEYER, H. BEHRENS und EMleH: 
Lehrbuch d. Mikrochemie, Munchen 1926. Fiir praparative Zwecke etwa EMIL 
FISCHERS kleine "Anleitung zur Darsteliung organischer Praparate", Braun
schweig 1922. 

8 EMICH: Lehrbuch d. Mikrochemie, Munchen 1926, S. 241. 
3 Das Praparat wird (etwa zu Demonstrationen mittels des Projektions

mikroskops) stets frisch dargestellt. In "Wiesein", dem bekannten Klebmittel der 
Mikrotechnik (Bezugsquelle Th. Schroter, Leipzig-Connewitz) eingebettet, kann 
man es einige Tage lang aufbewahren. 
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durch Teilung eines diinnen Objekttragers hergestellt, damit die 
Abkiihlung nicht zu rasch erfolgt. Wird das Praparat rasch zwischen 
gekreuzte Nicols gelegt 1, so erscheint die Schmelze dunkel, d. h. 
sie ist "isotrop". Beim Dbergang in den festen Zustand erfolgt 
Aufhellung des Gesichtsfeldes; je nach der Dicke des Praparats 
erscheinen auch mehr oder weniger lebhafte Interferenzfarben. 
:Qer weitaus groBte Teil der Stoffe verhaIt sich ebenso, d. h. der 
Ubergang aus dem amorphflussigen in den krystallinfesten Zustand 
erfolgt unmittelbar. 

2. Wird der Versuch mit (kauflichem) p-Azoxyanisol wiederholt, 
so zeigt sich schon makroskopisch ein Unterschied: die zuerst 
entstehende Schmelze ist triib und wird erst bei weiterem Erhitzen 
klar. Beim Abkiihlen ist der Vorgang umgekehrt. Wird das Er
starren unter dem Mikroskop zwischen gekreuzten Nicols beob
achtet, so erscheint die trube Schmelze hell, sie ist also "anisotrop" , 
d. h. sie wirkt auf das polarisierte Licht wie ein (nicht tesseraler) 
Krystall. Urn festzustellen, daB die triibe Schmelze tatsachlich 
noch eine Fliissigkeit bildet, klopft man mit einem zugespitzten 
Holzchen auf das Deckglas. Bei weiterer Abkiihlung erfolgt der 
Dbergang aus dem krystallinfliissigen in den krystallinfesten 
Zustand, wie auch wieder die Priifung mit dem Holzchen beweist. 
Anstatt p-Azoxyanisol sind eine Reihe anderer, z. T. ihm ver
wandter Stoffe anwendbar. -- Hiibsche Projektionsversuche! 

59. Ubung. Aromatische Alkohole, Aldehyde, Ketone und 
Siuren. 

Aus den bei den Phenolen angefuhrten Grunden mag die folgende kleine Aus
wahl geniigen. 

a) Als Beispiel einer Phenylhydrazonbildung empfehlen wir die Einwirkung 
von Benzaldehyd auf p-Nitrophenylhydrazin: Beim Vermisehen der beiden Sub
stanzen auf dem Objekttrager entsteht in kurzer Zeit eine Krystallmasse; man 
vermeide einen 'ObersehuB des Aldehyds. Auch die alkoholisehe Losung des Nitro
phenylhydrazins seheidet bei Zusatz von Benzaldehyd in kurzer Zeit das Hydrazon 
abo Selbst gesll.ttigte waBrige Benzaldehydlosung, die nicht einmal 0,3 % Aldehyd 
enthll.1t, zeigt nach einiger Zeit Triibung und Abscheidung feiner Nadeln, wenn 
man das Reagens in Substanz eintragt. 

b) Die Oxydation der Seitenkette zur Carboxylgruppe kann leieht mittels 
Toluol gezeigt werden: man bringt in ein starkwandiges Einsehmelzkolbchen 
(Abb.69, S. lIB) 0,5 mg Toluol, ferner 0,1 em3 BECKMANNSehe Misehung (S. IIo), 
die mit der dreifaehen Menge Sehwefelsaure I: 5 verdiinnt worden ist. Die Fliissig
keit solI das Kolbehen zu hOchstens 1/6 erfiillen. Die Oxydation geschieht durch 
Erhitzen auf etwa 245 0, d. h. im Amylbenzoat-Dampfbad (S. 13), in dem das 
Kolbchen eine Minute lang verweilt; zweekmaBig befindet es sieh nieht unmittelbar 
im Dampf, sondern in einem Messingsehutzrohr, das am unteren Ende hart ver
lotet ist und in das Dampfbad eingesenkt wird. Naeh dem Erkalten, das unter der 
Wasserleitung besehleunigt werden kann, hebt man das Sehutzrohr (mit Kolbchen) 
heraus (Schutzbrille!) und kiihlt es weiter unter der Wasserleitung abo Man oifnet 
nnd bringt den Inhalt unter das Mikroskop. Zarte Blll.tter und Nadelbiisehel von 
Benzoesll.ure, sehwaeh polarisierend. 

1 Hat der Objekttiseh eine groBe Ausnehmung in der Mitte, so ist keine weitere 
VorsiehtsmaBregel notig, da die Erstarrnng langsam genug vor sieh geht. Sonst 
unterlegt man den Objekttrll.ger an den beiden Enden, damit ein geniigend langes 
Mittelstiick frei bleibt. 
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c) Die Verseifung von Estern und Cyaniden wird ahnlich durchgefiihrt. Evtl. 
beniitzt man (nicht zu dickwandige) Capillaren von hochstens 1 mm Lumen, die, 
in Wasser eingebettet, direkt unterm Mikroskop beobachtet werden. 

d) Bei ihrem hervorragenden Krystallisationsvermogen bieten die al'omatischen 
Siiul'en iiberhaupt manch schone Reaktion fiir die Mikrochemie, viele konnen z. B. 
sublimiert werden. Sind die so erhaltenen Krystalle unscheinbar, so gewinnen sie 
oft beirn Anhauchen oder Umkrystallisieren aus heiBem Wasser. 

Unter Dbergehung zahlreicher Einzelnheiten (vgl. EMICH: Lehrbuch d. Mikro
chemie, Miinchen 1926) sei erwahnt, daB z. B. Zimtsll.ure, in Schwefelkohlenstoff 
gelost, bei Behandlung mit Brom ein prachtig krystallisierendes Dibromid bildet. 

60. Ubung. Anthracen, Antrachinon, Alizarin. 
Von den Verbindungen mit jwndensierten Kernen benutzen wir etwa Anthracen, 

Anthrachinon und Alizarin und greifen folgende Dbungsbeispiele heraus. 
a) Umwandlung von Anthracen in Dianthracen. In einem Reibschalchen wird 

ein Tropfen Xylol mit Anthracen verrieben und dadurch eine gesattigte Losung 
hergestellt. Eine diinnwandige (z. B . Schmelzpunkts-) Capillare wird teilweise mit 
der klaren Losung gefiillt und beiderseits zugeschmolzen . Hierauf bringt man das 
Rohrchen fiir eine 1/4 Stunde in unmittelbare Nahe ein",r brennenden Uviolquarz
lampe oder fiir einige Tage in direktes Sonnenlicht (vor das Fenster). Es entstehen 
reichlich Krystalle von Dianthracen. Beobachtung in der Cuvette (S. 14). 

b) Das Anthracen bietet die Moglichkeit, einen sehr hiibschen Versuch mit 
dem Fluorescenzmikroskop auszufiihren. Man beniitze das Sublimat, das beim 
Arbeiten "von Objekttrager zu Objekttrager" (S.36) gewonnen wird. Genaueres 
in EMleR: Lehrbuch d. Mikrochemie, Miinchen 1926, S. 66, 67. 

c) Die Oxydation zu Anthrachinon 
gelingt mittels Chromsaure in Eisessig, C=::::=::: ___ J~I]~~====== 
wobei man z. B. 4 mg Anthracen im zu- it, lJ 
geschmolzenen Rohrchen 1/4 Stunde auf 
1500 erhitzt. Das Anthrachinon krystal- Abb. 70. Zur Zinkstaubdestillation. 
lisiert nach dem Erkalten und Liegenlassen 
an der Luft in Nadeln aus. Man entfernt die Mutterlauge und krystallisiert aus 
heiJ3em Nitrobenzol urn. Beobachtung im polarisierten Licht nach FuJ3note 2, S. 8. 
Spuren von Anthrachinon sind zwischen gekreuzten Nicols zu suchen; wegen der 
starken Polarisationserscheinungen treten auch die kleinsten Krystalle deutlich 
hervor. 

d) Ruckverwandlung von Anthrachinon zu Anthracen durch Zinkstaubdestil
lation. Ein nicht zu leicht schmelzbares Glasrohr (Abb. 70) von 0,5 cm innerer 
Weite wird zu einer Capillare ausgezogen, wie man sie zu Schmelzpunktsbestim
mungen beniitzt, dann im Abstand von 1,5 cm bei a verjiingt, nachdem ein Pfropfen 
von ausgegliihter Asbestwolle b eingefiihrt worden ist. Dann fiilIt man eine I cm 
lange Schichte von Zinkstaub allein und eine 0,5 cm lange Schichte Zinkstaub 
und Substanz ein. Das Rohrchen wird nun bei a zugeschmolzen, aber der Ansatz 
daran gelassen, urn das Rohr damit einspannen zu konnen. Mit einer kleinen 
Flamme wird hierauf zuerst die reine Zinkstaubschichte und dann die Mischung 
bis zur schwachen Rotglut erhitzt. Das Produkt sublimiert in die Capillare. Zum 
Schlusse wird die Capillare abgeschnitten an einem Ende zugeschmQlzen, darin 
umkrystallisiert usw. verfahren wie oben beschrieben. 

e) Ein mit Alizarin gefll.rbtes Gewebe wird nach H. BEHRENS mittels einer 
Mischung von konz. Salzsaure und Alkohol ausgezogen ; man dampft ab und 
sublimiert (5. u.) oder krystallisiert aus Nitrobenzol urn . Johannisbeerrote, stark 
glanzende Nadeln, dichroitisch (gelb-orange). Alkalien, auch Ammoniak losen mit 
Purpurfarbe; aus der Losung schlagt Tonerdesalz einen roten Lack nieder, Sauren 
fallen braune Flocken, die nach dem Verfahren der 61. Dbung bei etwa 1000 

sublimiert werden konnen . 

61. Ubung. Indigo. 
Indigo kann nach RATHGEN oder nach KEMPF aus Geweben 

heraussublimiert werden. Besitzt man den von letzterem an-
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gegebenen Apparat nicht, so legt man einige mit Indigo gefarbte 
Fasern auf den Kupfer-(Aluminium-) Block (Abb. 69, S. II8). Indem 
man die Faden in der Achatschale mit einem Tropfen Wasser 
verreibt und an die Platte andriickt, erreicht man, daB sie dieselbe 
gut beruhren. N ach dem Trocknen legt man auf die Probe ein 
Deckglas, das solcherart die obere Wand einer sehr niederen 
Sublimationskammer bildet. Eine untergestellte Flamme erhitzt 
den Block auf 180-2000 C. 

Natiirlich kann das zu erhitzende Objekt auch auf einen Objekttrager gelegt 
werden. Dauer des Versuches 2-6 Stunden. 

Wird Indigo (oder Alizarin usw. s. 0.) unmittelbar sublimiert, so verfahrt man 
analog. Nachdem das mit Wasser angeriihrte Pulver auf der Unterlage eingetrocknet 
ist, legt man einige Glasfaden, z. B. in Form eines Rechteckes auf dieselbe und 
dariiber endlich das Deckglas. 

Die sublimierten Indigokrystalle sind (vorwiegend) deutlich pleochroitische 
St1ibchen. 

62. Ubung. Alkaloide. 
fiber die Mikrochemie der Alkaloide ist in Spezialwerken nachzulesen1 . Bekannt 

ist die Einteilung der Alkaloidreagenzien in allgemeine und besondere. 
a) Allgemeine Fallungsreagenzien sind z. B. Tannin, Jodjodkalium, Kalium

quecksilberjodid, Kaliumcadmiumjodid, Kaliumwismutjodid, Phosphormolybdan
saure, Phosphorantimonsaure, Phosphorwolframsaure und Pikrinsaure. In vielen 
Fallen konnen die Alkaloide aus den gebildeten Niederschlagen zuriickgewonnen 
werden. Beispielsweise wird die J odfallung nach dem Auswaschen in wasseriger, 
schwefeliger Saure gelost; man verdampft hierauf auf dem Wasserbad, urn die 
iiberschiissige schwefelige Saure und den Jodwasserstoff zu vertreiben und gewinnt 
damit (evtl. nach dem Filtrieren) eine Losung, welche das Alkaloid als Sulfat enthalt. 

Zur "Obung beniitze man etwa eine ChininsulfatlOsung, von der jeweils ein 
kleiner Tropfen verwendet wird. 

b) Von den besonderen Reaktionen konnen wegen der ungeheuren Zahl nur 
einige (fast willkiirlich) herausgegriffen werden. 

a) Cocain. Eine verdiinnte waBrige Losung des salzsauren Salzes wird auf dem 
Objekttrager ausgebreitet und in die Mitte des Tropfens eine I%ige KMn04-Losung 
eingefiihrt. Nach z. B. 5 Minuten entstehen finger- bis handformartige Krystalle, 
auch Kiigelchen. Als hiibscheste Reaktion empfiehlt ROSENTHALER die mit (Tetra
nitritodiammino-Kobalti)-Kalium B. 

/3) Atropin. Man erhitzt das Alkaloid mit einem Tropfen Natronlauge, laBt die 
Dampfe auf einem Objekttrager kondensieren, setzt Salzsaure zu, laBt eintrocknen, 
lOst in einem Tropfen Wasser und fiigt Jodkalium zu: es entstehen Nadeln und 
Rauten von 10--15 f.J, GroBe, welche iodwasserstoffsaures Tropin darstellen. 

1') Morphin. Eine Losung (z. B.) des Chlorhydrats wird auf dem Objekttrager 
mit Essigsaure angesauert. In die Nahe des Tropfens bringt man eine Losung von 
]odjodkalium (z. B. I: 10: 100), verbindet die Losungen durch einen Fliissigkeits
faden und laBt 5 Minuten lang stehen. Erst entsteht eine braune Tropfchenfallung, 
spater bilden sich hiibsche Krystalle, die an Silberbichromat erinnern. 

~) Chinin. I. Fluorescenzversuch mit der, mit verdiinnter Schwefelsaure an
gesauerten Losung in der Capillare nach S. 91. 2. Darstellung von Herapathit: Es 

, 
1 Vor allem sei auf MOLISCH. Mikrochemie der Pflanze (1921). und aufTUNMANN. 

Pflanzenmikrochemie (1913). verwiesen. wo auch weitere Literatur zu finden ist. 
Siehe auch A. MAYRHOFER: Mikrochemie d. Arzneimittel u. Gifte. Wien u. Berlin 
1923 I. 1928 II. Auf das BEHRENSSche Werk braucht wohl nicht besonders auf
merksam gemacht zu werden; fiir den Anfanger diirfte EMICH: Lehrbuch d. Mikro
chemie, Miinchen 1926, geniigen. - Daselbst sind nebenbei erwahnt S. 268 auch 
Bemerkungen iiber die Reaktionen der EiweiBkorper zu finden. 

S A. MAYRHOFER: Mikrochemie d. Arzneimittel u. Gifte, Wien u. Berlin 1928 II. 
S. 220. L. ROSENTHALER, Pharmaz. Zentralhalle 67, 177 (1926). 
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wird ein langer Tropfen aus Wasser, Alkohol und einer Spur Schwefelsaure gemischt 
und in das eine Ende etwas J od, in das andere etwas von der Probe eingefiihrt. 
Damit der Tropfen nicht reiBt, kann man einen Glasfaden einlegen. Der Objekt
trager wird hierauf eine Zeit lang, z. B. 5-30 Minuten, mit einem Uhrglas bedeckt, 
sich selbst iiberlassen. Es entstehen Rauten, Prismen und daraus zusammengesetzte 
Aggregate von hochst bemerkenswertem Pleochroismus (farblos oder gelblich
violettbraun oder schwarz). 

Bei der Untersuchung alkaloidhaltiger Drogen (die nicht in den Rahmen des 
Werkchens gehort) leistet die Vakuumsublimation oft gute Dienste. Man verfahrt 
dabei wie S. 3Qf. naher ausgefiihrt ist. Als Versuchsobjekt kann ein Teeblattchen 
(Sublimat: Caf£ein) empfohlen werden. 

63. Ubung. Molekulargewichtsbestimmung nach BARGER 1, 

Von den zahlreichen Methoden der Mikromolekulargewichtsermittlung be
schreiben wir im folgenden nur die beiden Verfahren von BABGER und von HAST; 
und zwar das erstere in seiner urspriinglichen Form, die sich durch besondere 
Einfachheit auszeichnet und bei den im hiesigen Laboratorium ausgefiihrten 
Bestimmungen bewahrt hat. 

Prinzip. Hat man in einer Capillare Tropfchen einer osmotisch stii.rkeren und 
schwacheren Losung, so sucht sich die Konzentration derselben auszugleichen, 
indem von den verdiinnteren Tropfchen Losungsmittel auf die konzentrierteren 
iibergeht. Die starkere Losung wachst also auf Kosten der schwacheren, was man 
im Mikroskop verfolgen kann. Bei Wasser dauert es Tage, bei Alkohol Stunden, 
bei noch fliichtigeren Losungsmitteln Minuten, bis man die Veranderungen im 
Mikroskop feststellen kann. Auf diese Weise kann man eine Probelosung durch 
Vergleich mit bekannten Losungen in eine osmotische Skala einordnen und erfahrt 
so die Normalitat der Probe. 

Ein groBer Vorzug dieser Methode, den mit ihr keine andere teilt, ist der, daB 
sie keine peinlich gereinigten Losungsmittel erfordert, ja sogar beliebige Gemische 
als Losungsmittel zu verwenden gestattet; es ist nur notwendig, daB Probe und 
Vergleichslosung aus der gleichen Fliissigkeit hergestellt werden. BABGER hebt 
bereits mit Recht als einen Hauptvorzug seiner Methode hervor, daB sie das fast 
alle organischen Korper leicht losende Pyridin zu verwenden gestattet, welches 
fUr ebullioskopische Zwecke sehr schwer geniigend rein zu erhalten ist und fiir 
kryoskopische Versuche unbequem tief gefriert. 

Ausfuhrung. I. L6sungen. Als Vergleichssubstanz von bekanntem Molekular
gewicht kann man die verschiedensten nichtfliichtigen Stoffe beniitzen. Fiir orga
nische Losungsmittel sind Azobenzol, Benzil, ,B-Naphtol etc. am meisten verwendet 
worden. Zur Herstellung der Skala der Vergleichslosungen verdiinnt man eine 
Losung von bekanntem Gehalt mit Hilfe einer Biirette auf 0,2; 0,4; 0,6; o,8n s usw. 
Sind diese Grenzen zu weit, so kann man, wenn die Probelosung z. B. starker als 
0,4 n und schwacher als 0,6 n ist, durch entsprechendes Verdiinnen der Vergleichs
losung Zwischenskalen, wie 0,45; 0,5; 0,55, herstellen. Die Fehlergrenze der Mole
kulargewichtsbestimmung ist gewohnlich durch die Herstellung der Losungen 
bedingt. 

Die Probelosungen kostbarer Substanzen kann man in Phiolen oder Rohrchen 
von 3-4 mm Lumen und ca. 15 mm Lange durch Einwagen der Substanz (einige 
mg) und des Losungsmittels (50-100 mg) herstellen. Zum Gebrauche bricht man 
das Ende ab und schmilzt nach Entnahme wieder zu. 

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 1754 (1904); ABDERHALDEN, Handb. d. biochem. 
Arbeitsmethoden 8, I (1915). Uber Modifikationen der BARGERSchen Molekular
gewichtsbestimmung vergleiche: K. RAST: Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 1979 (1921). 
A. FRIEDRICH: Mikrochem. 6, 97 (1928). K. SCHWABZ: Monatsh. Chem. 53/54, 926 
(1929). R. SIGNER: Liebigs Ann. 478, 246 (1930). E. BERL U. O. HEFTER: Liebigs 
Ann. 478,235 (1930). Auf die letztere Arbeit sei besonders aufmerksam gemacht. 

2 Unter Normalitat ist wie bei Messungen der Gefrierpunktserniedrigung zu 
verstehen: I Mol pro I kg Losungsmittel. 
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Zum Aufbewahren der Losungen fiir mehrere Versuche eignen sich langhalsige 
Ampullen. Eine solche hat etwa 2 cm3 Inhalt und einen etwa 16 cm langen Hals 
von solcher Weite. daB man eine Capillare eben noch einfiihren kann. Sie werden 
aus einem Glasrohr von 1.5 mm Weite durch Aufblasen einer Kugel gefertigt. 
Zur Fiillung kann man die Ampullen luftleer pumpen und den Hals an einer ver
engten Stelle abschmelzen. In ein GefaB eingestoBen. fiillen sich diese Ampullen 
von selbst. indem die Spitze abbricht. Fiir sehr viele Zwecke eignet sich z. B. eine 
Pyridinskala. Pyridin erfordert einen bis etwa vier Tage Wartezeit. Bei schwerer 
fliichtigen Losungsmitteln (Wasser. Ameisensaure etc.) kann man nach BARGER 
den Ausgleich durch Erwarmen unterstiitzen. 

2. Capillaren. Die Capillarrohrchen fertigt man aus einem etwa IS mm weiten. 
ziemlich dickwandigen Glasrohre an. das man zu Capillaren von etwa 1-2 mm 
lichter Weite auszieht. Man verwendet 10-15 cm lange Stiicke dieser Capillaren. 

3. Einfullen und Messen der Flussigkeitstropfchen .. Das Einfiillen der Tropfen 
in die Capillaren erfordert eine gewisse "Obung. die aber bald zu erreichen ist. 
Man halt das Rohrchen zwischen Daumen und Mittelfinger und wahrend man das 
obere Ende mit dem Zeigefinger verschlieBt. taucht man das untere Ende in die 
Losung der Vergleichssubstanz von bekanntem Molekulargewicht. Man vermindert 
den Druck des Zeigefingers auf die Capillare und laBt dadurch ein Saulchen von 
5-10 mm Lange eintreten. Dann verschlieBt man das obere Ende wieder mit 
dem Finger und neigt das Capillarrohrchen derart. daB die Fiilloffnung hoher liegt 
als das verschlossene Ende; man vermindert den Druck. wodurch das Saulchen 
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Abb. 71. Zu BARGERS Molekulargewichtsbestimmung. 

in der Capillare hinabgleitet. bis es etwa 2-3 mm von der Eintrittsaffnung ent
fernt ist. jetzt verschlieBt man mit dem Zeigefinger wieder. wischt evtl. die Fliissig
keit. die am anderen Ende auBerlich haftet. ab und beriihrt dann die Oberflache 
der Probelasung (deren Molekulargewicht man bestimmen will) mit der Einfiill
affnung. Diesmal vermindert man den Druck mit dem Zeigefinger kaum. so daB 
keine Luft aus dem Rohre entweicht und nur ein ganz kleiner bikonkaver Tropfen 
eintritt. Man bringt das Rahrchen abermals in schiefe Lage und laBt wie vorher 
die Tropfen 2-3 mm in die Capillare hinabgleiten. Man nimmt dann in gleicher 
Weise ein Trapfchen aus der ersten Lasung auf usw. Nach etwa zwei bis vier Trapf
chen pro Lasung laBt man wieder ein Saulchen von 5-10 mm Lange eintreten und 
da hierzu die Capillarwirkung meistens nicht ausreicht. taucht man die Capillare 
tiefer in die Lasung und regelt mit dem Zeigefinger die eintretende Fliissigkeits
menge. Sind alle Tropfen eingefiillt. so laBt man sie im Rohrchen hinabgleiten. bis 
das letzte Saulchen etwa I cm von der Eintrittsaffnung entfernt ist und schmilzt 
letztere zu. Der andere Teil der Capillare wird hernach 1-2 cm vor dem zuerst 
eingebrachten Saulchen abgeschmolzen. Zur bequemeren Handhabung klebt man 
die Rahrchen mittels Wachs oder Plasticine auf einen Objekttrager oder fixiert 
sie darauf mit Gummibandern. Vgl. Abb. 71. Die dunkei gezeichneten Tropfen 
seien der Lasung mit bekannter Moiekuiarkonzentration. die anderen aus der 
Lasung. deren Moiekuiargewicht gesucht wird. entnommen. 

Gemessen werden nur die klein en Trapfchen. Die beiden graBeren Saulchen 
(das zuerst und zuletzt eingesaugte Tropfchen) dienen zum VerschiuB und and ern 
sich meist unregeimaBig beim Abschmelzen und durch Verdampfen in die End
luftraume hinein. 

Zur Messung legt man den Objekttrager samt Rahrchen in eine flache Glas
schale (die man z. B. in der Weise anfertigen kann. daB man auf einer etwa 4 cm 
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breiten und 20 cm langen Glasplatte vier Glasstabe als Rand mit Wachs anklebt) 
und gieBt Wasser hinzu, bis die Rohrchen gerade bedeckt sind. 

Die Wahl der TropfchengroBe wird einerseits bestimmt durch den Wunsch nach 
moglichst genauer Messung, andererseits darf die Tropfchenlange die Skalalange 
des Mikrometers nicht iiberschreiten . Falls die Capillaren in der oben angegebenen 
Weise gefiillt werden, kann z. B. Objektiv 3 von Leitz in Verbindung mit Okular 4 
verwendet werden (VergroBerung sechzig bis siebzigfach); dem entspricht etwa 
Zeiss Okular 2, Objektiv A. Die Skala des Okularmikrometers wird in die Achse 
der Capillare eingestellt, die beiden Menisken des zu messenden Tropfchens sind 
dann scharf definiert. Vergleiche nebenstehende Abb. 72 , welche das Bild unter 
dem Mikroskop zeigt. 

4. Versuche . Ais Vergleichssubstanz sei Azobenzol, als Probesubstanz N aphthalin 
oder Harnstoff empfohlen, als Losungsmittel Essigather oder AlkohoI. Von der 
Probesubstanz nimmt man z. B. eine 0,45 molare Losung, Yom Azobenzol wird 
eine Skala hergestellt, d . h. Losungen 
von 0,1, 0,2, 0,3 usw. bis 0,7 Normalitat. 
Der Versuch wird nun in der Weise durch
gefiihrt, daB in der ersten Capillare die 
Probelosung mit der 0, I n Losung der Ver
gleichssubstanz, in der zweiten Capillare 
die Probelosung mit der 0,2 n Losung 
usw. verglichen wird. Es wird sich zeigen, 
daB in der vierten Capillare die 0,4 n 
Losung noch Losungsmittel an die Probe
Wsung abgibt, wahrend die 0,5 n Losung 
in der fiinften Capillare Losungsmittel 
aufnimmt. Fiir viele Zwecke wird diese 
Feststellung geniigen. EvtI. sind die Ver- Abb. 72. Zu BAltGERS Molekular-
suche mit der Reihe 0,42, 0,44, 0,46, 0,48 gewichtsbestimmung. 
fortzusetzen. 

Wegen ihrer groBen Genauigkeit, und - wie bereits BARGER hervorhebt -
Unabhangigkeit von den besonderen Eigenschaften des Losungsmittels, eignet sich 
die beschriebene Methode hervorragend zur Untersuchung von Assoziationen. 

64. tibung. Molekulargewichtsbestimmung nach K. RAST. 
RAST hat im Campher ein Losungsmittel gefunden, das sich durch eine so hohe 

Depression auszeichnet, daB es die Moglichkeit eroffnet, statt des BECKMANN
Thermometers ein gewohnliches, in ganze Grade geteiltes Thermometer zu be
nutzen und die Messung im gewohnlichen Schmelzpunktsapparat vorzunehmen. 
Die Gefrierpunktsdepression des Camphers betragt namlich 40° fiir ein Mol im 
Kilogramm Losungsmittel, d. h . fiir "eine Normalitat", wahrend die betreffenden 
Zahlen z. B. fiir Benzol 5°, fiir Wasser nur 1,86° sind. Auch besitzt der Campher 
ein hervorragendes Losungsvermogen. Man bestimmt den Schmelzpunkt unter den 
iiblichen VorsichtsmaBregeln, auf die z. B. S. 31 hingewiesen worden ist. Das Ver
fahren wurde von A. SOLTYS! abgeandert; man kann dann mit Bruchteilen von 
Milligrammen arbeiten. 

Erstes Verfahren nach RAST: "Man schmilzt einige Milligramme Substanz mit 
der 10-20 fachen Menge Campher in einem sehr kleinen, mit Bichromat und 
Schwefelsaure gereinigten Proberohrchen zusammen, nimmt von dem erstarrten 
Schmelzkuchen etwas mittels eines Mikrospatels 2 heraus und bestimmt davon den 
Schmelzpunkt. 

Das Proberohrchen wird auf der Waagem die Bohrung eines Korkes gesetzt. 
Nach dem Einwagen der Substanzen wird es durch einen Kork verschlossen, in 
den eine zugespitze Stricknadel gesteckt ist. Durch Eintauchen in ein kleines 
Bad aus heiBer Schwefelsaure oder Paraffin wird der Inhalt geschmolzen und ge
mischt. Dies dauert nur einige Sekunden. Die hierbei oben ansublimierenden 

1 FR. PREGL: Die quantitative organische Mikroanalyse, 3. Auf I., Berlin: 
Julius Springer 1930, S. 240' 

2 Aus hartem Messingdraht. durch Plattschlagen und Feilen leicht zu fertigen. 
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Spuren Campher wurden anfanglich nach ihrer Entfernung zuriickgewogen; doch 
zeigte sich, daB sie niemals einen merkbaren Fehler verursachen. Die Masse wird 
nun herausgestochen, wobei die eigentiimliche Weichheit des Camphers sehr zu
statten kommt und auf ein Achatschalchen oder Uhrglas gegeben. Man driickt 
nun ein diinnwandiges Schmelzpunktsrohrchen gegen die Korner, schiebt diese 
dann mittels eines Glasstabchens hinab und driickt sie zusammen. Das Rohrchen 
wird in die seitliche Offnung eines Schmelzpunktsapparates eingefiihrt oder besser 
2 cm tiber der Substanz capillar ausgezogen und mittels der etwa IS cm langen 
Capillare mit Schwefelsaure an das Thermometer angeklebt. 

Die Mischung beginnt schon weit unter dem Schmelzpunkt auszusehen wie 
tauendes Eis, um schlieBlich zu einer trtiben Fltissigkeit zu werden, in der man mit 
Hilfe einer Lupe scharf ein zartes Krystallskelett sieht, das anfanglich die ganze 
Schmelze durchsetzt, bei langsamer Temperatursteigerung aber sich von oben her 
auflost. Das Verschwinden der letzten Krystallchen am Boden bezeichnet den 
richtigen Schmelzpunkt." 

Es ist nach RAST tiberfliissig, Korrekturen ftir den herausragenden Faden oder 
Normalthermometer anzuwenden, da es sich ja nur um Differenzbestimmungen 
handelt. 

J. HOUBEN, der die Anwendbarkeit des Verfahrens auf nicht zu leicht fltichtige 
Fliissigkeiten erwiesen hat, empfiehIt hingegen, NormaIthermometer zu benutzen, 
da gewohnliche Instrumente oft ungleiche Intervalle aufweisen. 

d::=========> 

Abb. 73 . Abb. 74. 

.- > 
Abb. 75 . ---

Abb. 76. Abb. 77. 
Abb. 73- 77. Zur Molekulargewichtsbestimmung nach K. RAST. 

Man arbeite einige Beispiele (Acetanilid, M. G.= 135, Pikrinsaure, M.G.= 229 
etc.) durch ; 2-3 mg gentigen ftir eine Bestimmung. 

Zweites Ver/ahren . Herstellung der Losungen . .. Es hat sich gezeigt, daB man 
die Capillaren ohne Gefahr fiir die Genauigkeit etwas weiter wahlen dad als ge
wohnlich, namlich mit einem Lumen von 2-3 mm. AuBerdem laBt man sie sich 
gegen das offene Ende konisch erweitern, so daB sie die Gestalt der Abb. 73 be
kommen. Dagegen ist Diinnwandigkeit und abgerundete Bodenform nach wie vor 
uneriaBlich. Zum Einftillen dient ein Mikrospatel (Abb. 74). 

Die Capillare wird senkrecht in die Bohrung eines Korkes (auBerhalb der 
Mikrowaage) gesetzt. Die Substanz muB vom Spatel auf den Boden der Capillare 
frei fallen. Dann gibt man den Campher hinzu, schiebt die Kornchen desselben 
mittels eines nicht abgerundeten Glasstabchens die Wandungen hinab und driickt 
sie auf dem Boden zusammen, was sich sehr reinlich ausftihren laBt. Zwischen
durch wird die Capillare jedesmal auf der Mikrowaage liegend gewogen. Zum 
Schlusse wird die Capillare zugeschmolzen und wie 'gewohnlich zu einem Faden 
ausgezogen, der mit Schwefelsaure an das Thermometer angeklebt wird (Abb. 75). 
Durch Schmelzen und Wiedererstarrenlassen wird der Inhalt gemischt. 

Zum Anfassen bei der Wagung dient die HOLTzsche Pinzette 1 oder auch ein 
kurzes Glasstabchen, das am Boden angeschmolzen ist und mit den Fingerspitzen 
gefaBt werden darf (Abb. 76). Die hier gezeichneten Glasformen lassen sich unschwer 
durch Ausziehen eines Reagensglases tiber der Schnittbrenner-Flamme und Ab
schneiden mittels eines scharfen Glasmessers erhalten; sie sind selbstverstandlich 
peinlich vor Staub geschtitzt aufzubewahren. Auch ein Einftilltrichterchen der 
Abb. 77 leistet ab und zu gute Dienste. 

1 Zu beziehen von Bender u. Hobein, Miinchen. 
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Eine leichte wulstige Verdickung des Bodens der Capillare laBt sich meist 
nicht vermeiden und schadet auch nichts. 

Die Hohe des Schmelzguts in der Capillare darf nicht 2 mm uberschreiten; 
3 mm Hohe bergen schon die Gefahr eines Fehlers in sich. Man nehme daher so 
wenig Substanz, als man iiberhaupt einzufiillen imstande ist (1/3-1/5 mg) und in 
der Regel 2-3 mg Campher." 

Als Ubungsmaterial empfiehlt RAST Naphthalin, Sulfonal, Acetanilid. Man 
findet z. B. Molekulargewichte von 126 (statt 128), 225 (228), 142 (135). 

Quantitative Ubungen. 
65. Ubung. Prolung von Waage und Gewichten. 

Man verfahrt, wie S. 48f. ausgefiihrt. Insbesondere ist der EinfluB 
der Umgebung der Waage zu priifen, z. B. die Ruhelage wiederholt 
festzustellen, wenn die Heizung funktioniert, wenn Sonne in das 
Zimmer scheint, Personen im Zimmer vorubergehen oder wenn 
Maschinen im Hause laufen und Lastwagen auf der StraBe fahren. 
Da diese Einflusse, die in der Regel nicht stDren, doch, wenn sie 
vorhanden sind, von Institut zu Institut wechseln, werden sie 
jedesmal besonders festgestellt werden mussen. 

Die Eichung des Einzentigrammstucks und der beiden Zwei
zentigrammgewichte geschieht so, daB man ihr Gewicht auf das 
des Reiters (den man als richtig annimmt) bezieht. Man bringt 
also diesen zuerst auf die Kerbe ,,0", rektifiziert die Ruhelage, 
bringt dann das Einzentigrammstuck auf die linke Schale und 
den Reiter auf den Strich ,,10", ermittelt das Verhaltnis durch 
wiederholte Ablesungen und verfahrt analog bei den anderen 
oben erwahnten Gewichtsstiicken. Die Resultate werden, wenn 
notig, in einer Tabelle zusammengestellt. 

Riickstandsbestimmungen. 
66. Ubung. Chlorbarium. 

a) Herstellung eines DONAuschen Schalchens nach S. 69. Naturlich entfallt 
das Durchlochern der Folie und die Anfertigung eines Filterbodens. Wohl aber 
ist es angebracht, gleichfalls aus einem Stuckchen Folie ein Deckelchen her
zustellen. 

b) Ruckstandsbest-immung. In dem bedeckten Schalchen werden 
5-10 mg gepulvertes Salz (aus unter dem Mikroskop ausgesuchten 
Krystallen) abgewogen und auf einer passenden Unterlage (S. 59) 
zu schwacher Rotglut erhitzt. Das Schalchen wird 2 Minuten lang 
auf einer metallenen Unterlage (kleiner Block aus Kupfer oder 
Aluminium) im Exsiccator abkuhlen gelassen, dann eine Minute 
lang neben die Waagschale gestellt, endlich gewogen. Wasser
gehalt 14,7%1. Fur derartige Bestimmungen ist die Nernstwaage 
sehr bequem. V gL S. 56. 

Statt des Schalchens aus Folie kann auch ein kleiner Tiegel mit Deckel benutzt 
werden, naturlich ist die notwendige langere Abkuhlungszeit einzuhalten. 

1 Wegen des schwankenden Wassergehalts vgl. HUTTIG u. SLONIN: Z. anorg. 
Chern. 181, 69 (1929). 
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67. Ubung. Bestimmung von Kalium als Sulfat. 
Man wagt 5-10 mg reinen Weinstein im Mikroplatintiegel ab 

und fiihrt die Probe nach S. 6r in das Sulfat liber. Die Behandlung 
des Kaliumsulfats mit Ammoncarbonat (oder das Rauchern mit 
NHa) ist zu wiederholen, bis man konstantes Gewicht feststellt. 
Urn das lastige Emporsteigen des Sulfats wenigstens teilweise 
zu verhindern, kann man in den Tiegel ein (natlirlich mittariertes) 
Stlickchen Platindrahtnetz oder dergleichen einbringen. Aus dem 
angedeuteten Grunde ist das DONAusche Schalchen in diesem Fall 
nicht so gut anwendbar. Evtl. ist der Versuch in der PREGLSchen 
Mikromuffel Abb. 48, S. 6r auszufiihren. KaliumgehaIt 20,8%. 

68. Ubung. Platinbestimmung in einem Chloroplatinat. 
Man iiberzeugt sich zunachst durch einen qualitativen Versuch davon, daB 

die Zersetzung beim Erhitzen nicht stiirmisch vor sich geht. In dieser Hinsicht ist 
z. B. die Chinolinverbindung ein angenehmes, die Athylaminverbindung ein un
angenehmes Praparat. Man kann aber auch bei letzterem gute Resultate erzielen, 
wenn man es in ein bedecktes DONAusches Schalchen bringt und dieses in einem 
kleinen Porzellantiegel ganz allmiihlich erhitzt. Platingehalt 39,0%. - Bei Mangel 
an Material empfiehlt sich die Darstellung des Chloroplatinats im Porzellantiegelchen 
und das Absaugen mittels des Stabchens S. 62. Das Praparat braucht dann nicht 
in ein anderes GefaB uberfuhrt zu werden. 

Fallungsanalysen. 
Die folgende Zusammenstellung enthalt Ubungsbeispiele, die 

gelegentlich der von Herrn Dr. BENEDETTI-PICHLER abgehaItenen 
Kurse oft durchgefiihrt und wesentlich von ihm und Dr. H. ALBER 
zusammengestellt worden sind. Einwaage, wo nicht naheres 
angegeben ist, 5-10 mg. Die Bestimmungen werden ausgefiihrt: 

a) im Glasbecher mit Asbestfilterstabchen, Ubungen 69, 70 
7r , 72 (Calcium), 73 (Silber); 

b) im Porzellantiegel mit Quarzglasfilterstabchen mit Asbest-
fiillung, Ubung 72 (Magnesium); .. 

c) im Porzellantiegel mit PorzellanfiIterstabchen, Ubung 73 
(Kupfer). 

69. Ubung. Bestimmung von Aluminium als 
Oxychinolinverbindung 1, 

r-6 mg Kaliumalaun (entsprechend 0,1-0,6 mg Aluminium
oxyd) werden in den Mikrobecher eingewogen, in etwa I cm3 

Wasser ge16st, mit einem Tropfen konz. Salzsaure und 0,3 cm3 

"Oxinreagens" versetzt. Dann wird auf dem siedenden Wasserbad 
mit 2 n-Ammonacetat erst tropfenweise bis zur ersten bleibenden 
Trlibung und nach einer Minute Wartezeit, innerhalb welcher die 
Trlibung krystallinisch zu werden pflegt, tropfenweise mit noch 
0,5 cm3 der Acetatl6sung versetzt. AIle Volumangaben sind der 
Anwesenheit von I mg Aluminiumoxyd angepaBt; ist mehr Alu
minium zugegen, so mlissen die L6sungsmengen sinngemaB ver-

I BENEDETTI-PICHLER: Mikrochem., PREGL-Band S. 9 (1929)' 
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groBert werden. - N ach beendeter Filiung HiBt man noch 10 Minuten 
auf dem siedenden Wasserbade stehen. Dann wird die iiber dem 
nun grobkrystallin gewordenen Niederschlag stehende Losung heiB 
durch das Filterstiibchen abgezogen und der Niederschlag moglichst 
trocken gesaugt. Gewaschen wird vier- bis fiinfmal mit je etwa 
0,25-0,5 cms heiBen Wassers. Die Asbestfilterstiibchen eignen sich 
fiir die Behandlung des Niederschlags sehr gut. Das Filtrieren 
und Auswaschen ist leicht in 5 Minuten zu erledigen. Hernach 
wird in der S. 66 beschriebenen Trockenvorrichtung unter Durch
saugen von Luft 5 Minuten auf 1400 C erhitzt. Hierauf konnen 
Becher und Stiibchen in der iiblichen Weise fiir die Wiigung 
vorbereitet werden. Die Trocknungsdauer wird durch das Arbeiten 
mit kleinen M engen um wenigstens 3 Stunden verk1},rzt. 

Das "Oxinreagens" wird bereitet, indem man 5 g 8-0xychinolin (KAru.BAUM) 
mit 12 g Eisessig verreibt, 83 g Wasser hinzufiigt und n6tigenfalls gelinde erwiirmt. 

Theorie: 10,77% Al:Ps· 
Absoluter Fehler meist unter 0,05 Ofo Al20 S' 

70. Ubung. Nickelbestimmung als Glyoximverbindung. 
Nickelammonsulfat wird in etwa 2-3 cms Wasser unter Zu

satz von einem Tropfen konz. Salzsiiure gelost und entsprechend 
der Menge des Nickels 0,25-0,50 cms I %ige alkoholische 
Dimethylglyoximlosung zugesetzt, so daB man mit einem "Ober
schuB des Reagens rechnen kann. Hierauf erwiirmt man 
vorsichtig auf dem Wasserbade (wegen des Alkohols!) und filit 
tropfenweise mit verdiinntem Ammoniak. Die Losung soIl nur 
schwach ammoniakalisch werden; da die Geruchsprobe manchen 
Analytikern bei Gegenwart von Alkohol Schwierigkeiten bereitet, 
ist es besser, vor der Fiillung etwas alkoholisches Methylrot zu
zusetzen. Nach beendeter Filiung wird 15 Minuten abkiihlen 
gelassen, hierauf filtriert und vier- bis fiinfmal mit heiBem Wasser 
gewaschen, evtl. einmal mit 40 %igem Alkohol, urn das Klettern 
des Niederschlages zu verhindern. SchlieBlich wird 10 Minuten bei 
no 0 unter Luftdurchsaugen getrocknet. Die Bestimmung kann auch 
im SCHW ARz-BERGKAMPFschen Filterbecher ausgefiihrt werden 1, 

der einen Filterboden aus Glasfritte besitzt. 
Theorie: 14,88% Ni im Ni(NH4S04)2.6H20. 
Absoluter Fehler meist weniger als 0,1 % Ni. 

71. Ubung. Kaliumbestimmung als K2PtCle 2. 

a) Einwage: 1-3 mg KCI (Merck p. A.,zweimal umkrystallisiert). 
Die Substanz wird mit 0,3-0,4 cmS Wasser im Becher gelost 

und mit HJ>tCls S in geringem "Oberschusse versetzt. Auf dem 

1 Z. anal. Chem. 69, 336 (1926). 
I Wir fiihren aus der groBen Zahl von Bestimmungen einige Beispiele an, um 

den Einwanden von LUNDEGA:sDH gegen diese Methode zu begegnen. Vgl. FuB
note 3, S.47. Die Versuche sind von Dr. H. ALBER ausgefiihrt worden. 

3 Hergestellt nach TREADWELL: Analytische Chemie I, 14. Auf!. S.279. Das 
Reagens ist in QuarzgefltBen aufzubewahren. 

EMICH, Mikroohemlsohes Praktlkum. 2. Auf!. 9 
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Wasserbade wird unter Luftaufblasen nicht zu schnell zur Trockene 
eingedarnpft, mit 0,25-0,50 cms absoluten Alkohols versetzt und 
durch das Asbestfilterstabchen abgesaugt; man wascht zwei- bis 
dreimal mit absolutem Alkohol und erhitzt durch 5 Minuten im 
Trockenblock S. 66 unter Luftdurchsaugen auf 150-160o. Man be
rechnet das K mittels des bekannten empirischen Faktors 0,I6031. 

Theorie: 52,5% K; gefunden: 52,7%, 52,3%, 52,5% und 
52,6% K. 

b) Bei Anwesenheit von Natrium2 wird die Summe der Chloride 
durch zwei- bis dreimaliges Eindarnpfen mit (riickstandsfreier) HC! 
und Trocknen bei 400 ° bestimmt; die Fillung des Kaliurns wird 
wie oben vorgenommen, doch ist nattirlich flir entsprechenden 
"OberschuB von H2PtCl6 zu sorgen. Nach dem Zusatz des abso!uten 
Alkohols wird der Krystallbrei mit dem Filterstabchen gut zerdrtickt 
und so lange gewaschen, bis das Filtrat farblos ist. Die Kaliurnwerte 
fallen meistens (urn etwa 0,6% reia ti v) zu hoch aus. 

Einwage: 2,206 mg KCI, dazu ca. 2 mg NaCl; gefunden im 
KCI: 52,7% K. 

72. tibung. Trennung von Calcium und Magnesium. 
Calciurncarbonat und Magnesiumoxyd (oder eine Losung von 

Magnesiurnchlorid) werden eingewogen und im Mikrobecher mit 
I cmS Wasser tiberschiehtet. Man setzt flinf Tropfen konz. Salz
saure zu; Verluste infolge Gasentwicklung werden vermieden, 
indem man den Becher 8chrag halt. Nun erhitzt man vorsichtig 
tiber der Mikroflamme des Bunsenbrenners, bis die geloste Kohlen
saure (und evtl. Chlorspuren aus der Salzsaure) ausgetrieben ist. 
Nach dem Zusatz von 0,5 cmS 3 %iger Oxalsaure und von einem 
Tropfen alkoholischen Methylrots wird tropfenweise verdiinntes 
Ammoniak zugegeben, bis die erste Triibung erseheint; sie wird 
dureh Erhitzen oder aueh Zusatz von Salzsanre zurn Versehwinden 
gebraeht. Hierauf fallt man in der Siedehitze mit 2 %igemAmmoniak, 
welches tropfenweise unter standi gem Umsehwenken zugesetzt wird, 
bis der Indikator umsehiagt. Naeh einsttindigem Stehen (unter einer 
GIasgioeke) wird dureh das Asbestfilterstabehen filtriert, vier- bis 
ftinfmal mit je einem % ems kaiten Wassers gewasehen, IO Minuten 
unter Luftdurehsaugen bei I05 ° C (Maximaltemperatur) getroeknet 
und als CaCsO,.HsO gewogen. 

Das Filtrat von der CalciumfillungS wird in einem Porzellan
tiegel von 12-14 ems Volumen aufgefangen, der zusarnmen mit 
dem QuarzgIas-Asbestfilterstabehen gewogen wurde; man darnpft 
wenn notig auf 2-3 ems ein, versetzt mit drei Tropfen konz. 
Salzsaure und I ems 5 %iger N atriumphosphatlosung und erhitzt 
auf dem Asbestdrahtnetz zum Sieden. Nun foIgt Zusatz von 

1 KUSTER-THIEL: Tabellen S. 49 (1929). 
2 Vgl. TREADWELL: Analytische Chemie 2, 5. Aufl., S. 38 (19II). 
3 Fiir Magnesiumbestimmungen allein verwendet man Bittersalz als Einwage. 

welches am besten jedesmal frisch umkrystaliisiert wird. 
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10 %igem Ammoniak, erst tropfenweise bis zum Umschlag des 
Indicators nach gelb, dann rasch soviel, daB eine ungefahr 3 %ige 
ammoniakalische Losung entsteht. N ach zwolfstiindigem Stehen, 
z. B. unter einem Glassturz, wird mittels des Stabchens abgezogen 
und fiinfmal mit je 0,5 cm3 3 %igem Ammoniak gewaschen; man 
wischt den Tiegel mit einem nichtfasernden Tuch auJ3edich ab, 
trocknet 5 Minuten bei 120 0 im Trockenschrank und gliiht schlieJ3-
lich im elektrischen Tiegelofen, indem man die Temperatur inner
halb 20 Minuten auf ca. 1000 0 steigert. Eine geringe Graufarbung 
des fyrophosphates beeinfluBt das Resultat nicht merklich. 

Uber eine etwa notwendige doppelte Fallung des Oxalates und 
einige weitere Einzelheiten vgl. das Original 1. 

73. Ubung. Trennung von Silber und Kupfer 2. 

In einem mit dem Asbestfilterstabchen austarierten Mikro
becher wird Silberacetat und Rupfersulfat eingewogen und auf 
dem Wasserbad in etwa I cmS Wasser und einem Tropfen ver
diinnter Salpetersaure (1. 4) ge16st. Das Silber wird mit 5 %iger 
Natriumchlorid16sung gefallt, welche man so lange zusetzt, bis der 
letzte Tropfen keine Fallung mehr hervorruft. Man IaBt 15 Minuten 
auf dem Wasserbad stehen, kiihlt unter der Wasserleitung ab und 
filtriert nach weiterem, 15 Minuten wahrendem Stehen. Viermal 
Waschen mit kaltem Wasser oder I %iger Salpetersaure geniigt; 
das Chlorsilber wird 5 Minuten unter Luftdurchsaugen im BENE
DETTI-PICHLERSchen Apparat (S. 66) bei 1200 getrocknet. 

Das Filtrat wird in einem 12-14 cms fassenden Porzellantiegel 
aufgefangen, der mit einem Porzellanfilterstabchen gewogen 
worden ist. Man verdiinnt, wenn notig, mit Wasser, bis der Tiegel 
zu etwa 2/S mit Fliissigkeit angefiillt ist. Hierauf erhitzt man zum 
Rochen, indem man den Tiegel auf ein Asbestdrahtnetz setzt und 
mittels der Mikroflamme des Bunsenbrenners heizt. Die Fallung 
wird in der Siedehitze mit I %iger Ralilauge vorgenommen, die 
tropfenweise zugesetzt wird, bis sich der Niederschlag dunkel 
farbt und ballt; man erhitzt durch weitere 3 Minuten, laBt I Minute 
absitzen und zieht die iiberstehende Fliissigkeit durch das Porzellan
filterstabchen abo Es wird viermal mit heiBem Wasser gewaschen 
und zwar derart, daB man die Fallung immer absitzen laJ3t und die 
iiberstehende Fliissigkeit durch das Stabchen abhebert. Erst 
beim letztenmal wird der Niederschlag auf das Stabchen selbst 
gebracht. 

(Kommt das Kupferhydroxyd vor beendetem Auswaschen auf das Filter, so 
tritt leicht Verstopfung ein und man muB aas Auswaschen vorzeitig abbrechen. 
Dies schadet jedoch nicht; man trocknet dann den Tiegel samt Stabchen, gluht 
und kann nach dem Erkalten ohne Schwierigkeiten mit heiBem Wasser zu Ende 
waschen). Man reinigt den Tiegel auBerlich durch Abwischen mit einem Tuch, 
trocknet bei 1200 durch 5 Minuten und gliiht im elektrischen HERAl~Us-Tiegelofen 
10 Minuten bei 9000. 

1 BENEDETTI-PICHLER: Z. anal. Chern. 64, 420 (1924), 
2 BENEDETTI-PICHLER: Z. anal. Chern. 64,418 (1924). 

9* 
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74. Ubung. Messung kleiner Magnesiummengen nach F. L. HAHNl. 
r. Prinzip. Die rotviolette, alkalisehe Losung des I, 2, 5, 8-Tetra-oxy-anthra

ehinons (Chinalizarins) wird dureh Magnesium-Ion naeh Kornblumenblau um
gefarbt. Es konnen 0,5-1 y in I em3 sieher erkannt werden. Der Farbton der 
magnesiumhaltigen Losung setzt sieh aus dem Rotviolett der alkalisehen Farbstoff
losung und dem Blau des Magnesium-Farblaeks zusammen. Der Farblaek floekt 
bei groBeren Konzentrationen aus; die magnesiumfreie, natronaIkalisehe Losung 
ist nieht unverandert haltbar. Man muB deshalb die zu messende Losung ("Probe") 
und MaBlosungen bekannten Magnesiumgehalts gleiehzeitig mit Farbstoff und 
Natronlauge versetzen und nun die Probe in die Reihe der MaBlosungen einordnen. 

Die zu prufenden Losungen werden in Reagensglasern gegen einen gleiehmaBig 
beleuehteten, am besten mit Aluminiumbronze bestriehenem Hintergrund ver
gliehen; aueh kann z. B. ein Colorimeterbloek benutzt werden, wie er zur PH
Bestimmung naeh MICHAELIS dient. Die Vorsehaltung einer Gelbseheibe kann 
zweekmaBig sein. 

Fur Gehalte von 0,5-10 yjem3 benutzt man fUr 1,5 em8 Analysenlosung 0,5 ems 
2 n-NaOH und 0,2 emS Farbstofflosung, letztere enthalt 0,1 g Farbstoff, die mit 
5 g krystallisiertem Natriumaeetat innig verrieben werden; von diesem Gemiseh 
lost man 0,1 gin 20 em3 96%igen Alkohols. Diese Losung ist lange haJtbar. 

Das Gebiet starkster Farbanderung liegt zwischen 5 und 12 y Magnesium in 
der ganzen Probe (3-8 yjem3); in diesem Gebiete konnen um je I y steigende 
Stufen leieht untersehieden werden. Die Prufung wird aber wesentlieh erleiehtert, 
wenn man die MaBlosungen urn den doppelten Betrag, also urn 2 y, auseinanderhalt 
und nun die Probe entweder einer der MaBlOsungen gleiehsetzt oder sie als gerade 
zwischen zwei MaBlosungen liegend ansprieht. Diese Entseheidung laBt sieh fast 
immer mit Sieherheit auf den ersten Blick treffen. Fuhlt man sieh unsieher, so 
sehe man von den Proben fort, urn das Auge ausruhen zu lassen und dann von 
neuem hin. 

2. F. L. HAHN empfiehlt folgende Arbeitsweise: Von einer StammlOsung, die 
10 y Magnesium in I em8 enthalt, miBt man 0,6, 0,8 und I em3 ab und bringt die 
Mengen mit destilliertem Wasser auf 1,5 em3 • Von der Probe miBt man, wenn sie 
v6llig unbekannt ist, zunaehst 0,1, 0,2, 0,4, 0,8 und 1,5 em8 ab, bringt alle diese 
Proben mit destilliertem Wasser auf 1,5 em3, gibt erst in aIle Rohren Farbstoff 
und dann Natronlauge und vergleieht. Man erhalt so die erste Sehatzung fur 
Gehalte zwischen 4 und 100 y Magnesium je em3 • Nun miBt man einige Proben ab, 
die naeh dieser Sehatzung ziemlieh gleiehmaBig verteilt uber das Gebiet von 
6-10 y Magnesium liegen, vergleieht diese mit neuen MaBlosungen, wiederholt 
das, wenn gr6Bere Genauigkeit verlangt wird, mit weiteren Proben und bildet aus 
allen Werten das Mittel. HAHN findet naeh diesem Verfahren z. B. 5,7, 5,9 und 
6,0 y anstatt 5,8 y. 

SoIl Magnesium in der Legierung mit Aluminium bestimmt werden, so darf sie 
nieht mehr als 2,5 Teile Al auf I Teil Mg enthalten. Bei ungunstigerem Verhaltnis 
wird Salzsiiuregas in die waBrige, eisgekuhlte Losung eingeleitet, wodureh ein Nieder
schlag von AICI3 • 6 HaO ausfaIlt, den man mittels einer troekenen Glasnutsehe 
absaugt. Von dem Filtrat werden die erforderliehen Mengen mittels eines Steeh
hebers entnommen und auf dem Wasserbad zur Troekene gebraeht, dann zu looems 
gelost und wie oben besehrieben verarbeitet. Statt mit Salzsauregas allein kann 
aueh mit Ather + Salzsauregas gearbeitet werden, wobei z. B. 20 emS der ersten 
Losung mit 20 em3 Ather in einem 50 em3 MeBkoiben unter Eiskuhlung behandelt 
werden. Das Gas ist in lebhaftem Strom mittels eines engen Rohrs in die wasserige 
Sehiehte einzuleiten. Naeh der Sattigung fUIlt man mit Ather auf, saugt bei 
sehwaehem Minderdruek ab, entnimmt de!ll Filtrat zwei Fullungen des Steehhebers, 
verdunstet diese und verfahrt wir fruher. 

HAHN hat aueh ein Verfahren fur allerkleinste Mg-Mengen (bis etwa 0,001 y) 
ausgearbeitet, woruber im Original naehgelesen werden kann. 

1 Mikroehem., PREGL-Band 127 (1929); s. a. Ber. dtseh. chern. Ges. 57, 1394 
(192 4)' 
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75. Ubung. Elektrolytische Kupferbestimmung nach PREGL. 

Von den zahlreichen elektrolytischen Mikromethoden1 haben 
Verfahren zur Bestimmung des K upfers am meisten Anklang 
gefunden, wir begntigen uns deshalb mit der Beschreibung des von 
PREGL vorgeschlagenen Apparats2. Vorausgeschickt sei, daB 
PREGL die Flilssigkeit nicht mechanisch rtihrt, sondem wahrend 
der Elektrolyse in gelindem Sieden erhalt. Die Unterbrechung 
des Stromes darf erst nach erfolgter Abktihlung eintreten. 

"Der wichtigste Teil der fiir die Ausfiihrung des Verfahrens notwendigen 
Erfordernisse 3 sind wohl die beiden Elektroden. Als Kathode dient eine zylindrisch 
gestaltete Netzelektrode (Abb. 78 K) aus Platin mit einem Durchmesser von lomm 
und einer Bohe von 30 mm. An diese ist der Lange nach, wie aus der Abbildung 
hervorgeht, ein starkerer Platindraht angeschweiBt, der iiber ihr (der Elektrode) 
oberes Ende 100 mm vorragt. Urn zu vermeiden, daB die Elektrode beim Beraus
ziehen aus dem ElektrolysengefaB die Wand beriihrt, sind an ihrer oberen und 
unteren Kreisperipherie je drei Glastropfen von 1,5 mm Durchmesser angeschmolzen. 
Es ist bemerkenswert, daB sich fiir diesen Zweck sogenanntes Schmelzglas nicht 
geeignet gezeigt hat, weil dasselbe auch in dies en kleinen Quantitaten durch das 
Kochen wahrend der Elektrolyse merklich in Losung geht und falschliche Gewichts
abnahmen verursacht. Als Anode (Abb. 78 A) dient ein Platindraht von 130 mm 
Lange, der der Zeichnung entsprechend abgebogen ist und an zwei Stellen iiber
einander zwei Y-ftirmig gestaltete Glasauslaufer angeschmolzen tragt, urn der 
Anode eine bestimmte axiale Lage innerhalb der Kathode vorzuschreiben und zu 
vermeiden, daB sie die Kathode beim Herausziehen beriihrt ..... Das Elektro
lysengefaB besteht aus einem einfachen Reagensrohr von 16 mm auBerem Durch
messer und einer Lange von 105 mm, welches zweckmaBigerweise in einer aus der 
Zeichnung ersichtlichen Haltevorrichtung eingespannt wird. Dort kann das Elektro
lysengefaB bequem in der Hohe und nach der Seite hin verstellt werden und die 
umgebogenen Elektrodenenden zum Eintauchen in die beiden Quecksilbernapfchen 
gebracht werden, von denen aus die Stromzuleitung erfolgt. 

Es hat sich schon bei den ersten Versuchen gezeigt, daB geringe Verluste durch 
Verspritzen oder auch nur Haftenbleiben von Fliissigkeitstropfchen an der Wand 
des leeren Teiles des ElektrolysengefaBes verursacht werden. Diesem Dbelstand 
kann sehr leicht dadurch gesteuert werden, daB in die Offnung des Elektrolysen
gefaBes ein lose schlieBender, in das Innere mit seinem seitwarts gewendeten 
Schnabel an der Wand desselben sich stiitzender Innenkiihler (Abb. 78 I) auf
gesetzt wird. Er wird aus einem gewohnlichen Reagensglas durch Aufblasen einer 
Kugel in seiner Mitte und Ausziehen des geschlossenen Endes zu einem etwa 
50 mm langen Schnabel, entsprechend der Zeichnung, angefertigt und kommt mit 
Wasser gefiillt nach vorheriger Entfettung seiner auBeren Oberflache mit Chrom
schwefelsaure in geschilderter Weise in Verwendung. 

Ais Stromquelle verwendet man am besten zwei Akkumulatoren, in deren 
Strom, wie aus der Stromleitungsskizze hervorgeht, 1. ein Widerstand, 2. ein Strom
wender und 3. ein Voltmeter eingeschaltet sind. Nachstehendes Schaltungsschema 
(Abb.80) erhellt die Anordnung. 

Die Ausfiihrung der elektrolytischen Kupferbestimmung hat damit zu beginnen, 
daB man die Platinkathode, gleichgiiltig ob mit Kupfer beladen oder nicht, der 
Reihe nach in konz. Salpetersaure, dann in Wasser, dann in Alkohol und schlieBlich 

1 Literatur zum groBen Teil zitiert in EMICR: Lehrbuch d. Mikrochemie, 
Miinchen 1926, S. 107. Es ist daraus ersichtlich, daB die erste Arbeit iiber Mikro
elektrolyse schon im Jahre 1904 von JANECKE veroffentlicht worden ist, was nicht 
allgemein bekannt zu sein scheint. 

2 FR. PREGL: Die quantitative organische Mikroanalyse, 3. Auf I., Berlin: Julius 
Springer 1930, S. 185 f. 

3 Bezugsquellen: Mechaniker A. Orthoier, Universitat Graz, Wagner und Munz, 
Miinchen, Karlstr. 42. 
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in reinen Ather taucht und hoch uber den Flammengasen des Bunsenbrenners 
trocknet. Die geringe Warmekapazitat des Platins einerseits, und das gute Warme
leitungsvermogen andererseits, gestatten es schon nach kurzer Zeit, die Elektrode 
zu wagen. Zum Zwecke des Auskuhlens hangt man sie an das an einem Glasstab 
angeschmolzene Platinhakchen am Mikro-Elektrolysenapparat (Abb.79 Pt). Die 
Kathode laBt sich bequem auf der linken Wagschale aufstellen, wo sie auf den drei 
unteren Glastropfchen aufruht. Das ElektrolysengefaB sowie der Kuhler werden 
mit Chromschwefelsaure gereinigt und mit Wasser abgespult. Beim Einfullen der der 
Elektrolyse zu unterwerfenden Flussigkeit in das GefaB hat man darauf zu achten, 

K 

Abb. 78. Zur elektrolytischen Kupferbestimmung. (Naturliche GroBe.) 
I Innenkuhler. K Netzkathode. A Anode. 

daB die Flussigkeit nicht hoher als etwa 35-40 mm vom Boden aus reicht. Nun 
fuhrt man die gewogene Kathode. hierauf die Anode in das GefaB ein und bringt 
ihre freien Enden in den entsprechenden Quecksilbernapfchen zurn Eintauchen. 
Endlich verschlieBt man die l>ffnung des ElektrolysengefaBes mit dem mit kaltem 
Wasser gefullten Kuhler. wobei darauf zu achten ist. daB sein unterer Schnabel 
die GefaBwand beriihrt. urn so ein kontinuierliches NachflieBen der Fliissigkeit zu 
sichern. Nach erfolgtem StromschluB bringt man durch Handhabung des Wider
standes die Spannung auf 2 Volt und beginnt mit der kleinen Mikroflamme von 
unten her zu heizen. Der an der axial stehenden Anode sich abscheidende Sauerstoff 
verhiitet den Eintritt des Siedeverzuges. so daB die Fliissigkeit. ohne zu stoBen. in 
lebhaftes Wallen gerM. Es ist gut. ein passend durchlochtes Glimmerblatt iiber 
das ElektrolysengefaB bis , zum Fliissigkeitsspiegel zu schieben, um Erhitzung der 
hoher gelegenen Teile zu vermeiden. 
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I 

Abb. 79. Apparat zur Ausfiihrung der elektrolytischen Kupferbestimmung. 
(1/2 natiirlicher GroBe.) I Innenkiihler. Hg Quecksilbernapfchen. Pt Platinhakchen. 

M Mikrobrenner. 



136 Elektrolytische Kupferbestimmung nach PREGL. MaBanalyse. 

Andert sich im Verlaufe des Versuches die Spannung, so bringt man sie durch 
Handhabung des Widerstandes auf den Wert von 2 Volt. In 10--20 Minuten kann 
man sicher lIein, daB auch die letzten Kupfersimren auf die Elektrode aufgeladen 
sind. Man kann sich davon durch die Ferrocyankaliumprobe leicht iiberzeugen. 

Um den Versuch zu Ende zu fiihren, taucht man das ElektrolysengefaB, 
wiihreJ;ld der Strom noch durch die Elektroden kreist, in ein mit kaltem Wasser 
gefiilltes Becherglas, das nach einigen Minuten gegen ein zweites ausgetauscht 
wird. Der Mikro-EIektrolysenapparat ist in dieser Hinsicht sehr bequem, weil er 

E 

durch Handhabung einer einzigen Klemmschraube ge-
stattet, die ganze in Betrieb stehende Apparatur aus dem 
Bereiche der FIamme hinaus in das KiihIwasser zu be
fOrdern. Nach erfolgter volliger Abkiihlung entfernt man 
den KiihIer, ergreift, nachdem man sich die Hande sorg
faItig gewaschen, mit der einen Hand die Anode, mit der 
anderen den BiigeI der Kathode und zieht mit der einen 
Hand zuerst die Anode und sofort darauf die Kathode 
unter Vermeidung jeglicher seitlicher Beriihrung aus dem 
ElektroIysengefaB heraus. Die mit Kupfer beIadene 
Kathode taucht man zuerst in destiIIiertes Wasser, dann 
in AIkohol, schlieBIich in Ather, trocknet sie hoch oben 
in den FIammengasen eines Bunsenbrenners und hangt sie 
an das PIatinhiLkchen. Nach erfolgter Abkiihlung wagt 
man sie wieder. 

Bei der Kupferbestimmung in Konserven ist der so 
erhaItene erste Kupferniederschlag auf der EIektrode 
meistens noch durch Beimengungen anderer Metalle, ins
besondere Eisen und Zink, aber auch durch anhangende 
Spuren von KieseIsaure verunreinigt. Aus diesem Grunde 
wird die gewogene EIektrode in das mittIerweile aus
gespiilte und mit 5 cms Wasser, dem ein Tropfen ver
diinnte Schwefelsaure zugesctzt ist, gefiillte Elektrolysen
gefaB zuriickgebracht, durch Wendung des Stromes das 
Kupfer vollig geIost, bis die Netzelektrode wieder ihre I 2 'Akk. urspriingliche Farbe zeigt und nun das in Losung ge

Abb. 80. Schaltungs
schema zur· elektro

lytischen Kupfer
bestimmung, 

E Elektrolysengefl!.B. 
V Voltmeter. Akk. 

Akkumulatoren. 

brachte Kupfer neuerlich auf die Kathode in der ge
schilderten Weise aufgeIaden. Das sich nunmehr ab
scheidende Kupfer sieht nicht mehr triib und miBfarbig aus, 
sondern scheidet sich in der typischen Farbe des Kupfers 
mit gIanzender OberfIache abo Man findet in diesen Fallen 
auch immer das Gewicht nach der zweiten EIektrolyse 
geringer aIs bei der ersten und kann sich durch eine darauf
folgende dritte davon iiberzeugen, daB der Wert der 
zweiten EIektroIyse oft bis auf 0,005 mgreproduzierbar ist." 

BENEDETTI-PICHLER hat die Elektrolyse statt in schwefelsaurer in schwach 
salpetersaurer LOsung vorgenommen, wodurch verschiedene Legierungen der 
Analyse zugangJich werden. Der PREGLsche Apparat hat sich iibrigens auch zur 
Abscheidung anderer Metalle, z. B. Gold, Silber und Quecksilber geeignet erwiesenl. 

76. Ubung. Ma8analyse. 
Man stelle die auf der S. 71 erwahnten MaBfliissigkeiten; her 

und kontrolliere sie etwa unter Anwendung von 5-10 mg reiner 
Soda. 

1 s. Mikrochem. I, 86 (1923); Mikrochem.2, 157 (1924); P.a.EGL-Band 46 (1929); 
FR. PREGL: Die quantitative organische Mikroanalyse, 3. Aufl., Berlin: Julius 
Springer 1930, S. 191. 



Tiipfelanal yse. 
Von Dr. FRITZ FEIGL, Privatdozent a. d. Universitat Wien. 

1. Allgemeines. 
Als Tupfelanalyse wird eine Arbeitstechnik der analytischen 

Chemie bezeiehnet, welche den Nachweis bestimmter Stoffe durch 
die Vereinigung eines Tropfens der Probelosung oder tunliehst 
geringer Mengen fester Substanzen mit einem oder mehreren 
Tropfen einer Reagens16sung ermoglicht. Prinzipiell konnen bei 
hinHinglicher Konzentration der Reaktionsteilnehmer nahezu samt
liche analytisch verwertbare Umsetzungen statt in einem Probe
rohrchen auch in Form von Tupfel- oder Tropfenreaktionen aus
gefUhrt und dabei ihr Eintritt beobachtet werden. Fur die praktische 
DurchfUhrung von Tupfelnachweisen kommen jedoch nur solche 
chemischen Umsetzungen in Betracht, die gem~iB ihrer Empfindlich
keit bereits bei Verwendung geringer Mengen der Reaktions
teilnehmer zustandekommen und auch die Auffindung bestimmter 
Stoffe neben groBen Mengen anderer Stoffe ermoglichen. Tupfel
nachweise, denen empfindliche und spezifische Reaktionen zu
grunde liegen, k6nnen dann nieht nur als IndentiHitsreaktionen 
beispielsweise im Gange der normalen Analyse dienen, sondern 
erlauben mitunter auch die L6sung besonderer Aufgaben (Reinheits
prufung usw.). Es fUhrt aber auch die Verwendung von Reaktionen, 
die nieht ausgesprochen spezifisch sind, zum Ziele, wenn vorher 
eine Trennung von storenden Bestandteilen vorgenommen wurde; 
solche fur Trennungszwecke erforderliehe MaBnahmen (Fallung, 
Filtration und Reinigung kleiner Niederschlagsmengen) lassen sich 
wie in den vorhergehenden Kapiteln gezeigt wurde, auch unter 
Verwendung geringer Mengen an Untersuchungsmaterial bewerk
stelligen. 

Von mikrochemischer Bedeutung sind Tupfelnachweise dann, 
wenn durch sie trotz der Verwendung von Makrotropfen einer 
Probelosung so kleine Substanzmengen edaBt werden konnen, 
wie nach den Methoden der Krystallfallung, der Gespinstfaser
farbung usw. Solchen mikrochemisch verwertbaren Tupfelnach
weisen liegen daher durchwegs Reaktionen von groBer Empfindlich
keit und kleiner Edassungsgrenze zugrunde. 

Tupfelreaktionen konnen sowohl auf nicht porosen Unterlagen 
wie Porzellantupfelplatten, Uhrglasern und Mikroporzellantiegeln, 
als auch auf porosen Unterlagen wie Geweben oder Filtrierpapier 
durchgefUhrt werden. Bei der AusfUhrung von Tupfelreaktionen 
auf Papier lassen sich mitunter bemerkenswerte Vorteile dadurch 
erzielen, daB capillare Eigenschaften des Papiers verwertet werden. 
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Die verschiedene Wanderungsgeschwindigkeit von Wasser und 
darin gelOsten Stoffen in den Capillaren des Papiers bewirkt 
beim Aufbringen eines Tropfens einer wasserigen Losung auf 
Filtrierpapier oft eine Anreicherung eines gelOsten Anteiles in 
bestimmten Zonen, was flir den Nachweis kleiner Stoffmengen 
von erheblichem Werte sein kann. Unter Vernachlassigung der 
Dicke erfolgen Umsetzungen auf Filtrierpapier gewissermaBen in 
der Ebene desselben, wobei die weiBe Eigenfarbe des Papiers die 
Wahrnehmung kleiner Niederschlagsmengen bzw. farbiger Reaktions
produkte wesentlich erleichtert. Werden Fallungsreaktionen auf 
Papier durchgefiihrt, dann kommt es zu einer Ausfallung im Papier 
und zu einer capillaren Weiterwanderung von nicht fallbaren Be
standteilen, demnach zu einer Art Filtration in der Ebene des Papiers, 
an die sich Tiipfelnachweise in so entstandenen Randzonen leicht 
anschlieBen lassen. 

In zahlreichen Fallen bietet die Verwendung von mit ge
eigneten Reagenzien impragnierten Papieren wesentliche Vorteile. 
Bringt man etwa auf ein solches einen Tropfen einer Salzlosung, 
welche mit dem Reagens einen unloslichen Niederschlag liefert, 
so wird der reagierende Bestandteil in der Mitte des Tiipfelfleckes 
zUrUckgehalten, wahrend andere lonen weiterwandern und in 
konzentrischen Kreiszonen nachgewiesen werden konnen. Gelangt 
eine sehr verdiinnte Losung zur Verwendung, so erfolgt eine 
Fallung in der Regel nicht in der Mitte des Tiipfelfleckes, sondern 
es wandern die zunachst gebildeten, auBerst kleinen Teilchen eines 
Niederschlages in den Capillaren so lange nach auBen, bis sie zu 
groBeren Teilchen aggregiert, die Capillaren verstopfen und so 
das Weiterwandern der iibrigen Teilchen verhindern. Es kommt 
dann zur Ausbildung von zuweilen sehr charakteristischen schmalen 
Ringzonen, in denen ein Reaktionsprodukt lokalisiert ist. Eine 
derartige Anreicherung kleiner Niederschlagsmengen auf einer 
kleinen Flache begiinstigt natiirlich die Sichtbarkeit und erhOht 
dadurch die Empfindlichkeit von Nachweisen; sie hat bei Um
setzungen, die im Proberohrchen durchgefiihrt werden, nicht 
ihresgleichen und ist der Grund dafiir, daB die gleiche chemische 
Reaktion, in Form einer Tiipfelreaktion durchgefiihrt, trotz der 
Verwendung kleinerer Fliissigkeitsmengen empfindlicher sein kann 
und kleinere SUbstanzmengen erfassen laBt, als in Form eines 
N achweises in einem Proberohrchen. 

Die Verwendung von Tiipfelplatten 1 ist dann von Vorteil, 
wenn Farbreaktionen durchgefiihrt werden, da auf dem weiBen 
Hintergrund der Tiipfelplatte Farbungen und Farbanderungen 
leicht wahrnehmbar sind, zumal dann, wenn in nebeneinander
liegenden Vertiefungen der Tiipfelplatte der eigentliche Nachweis 
und eine Parallelprobe durchgefiihrt werden. Auch gestattet die 
Ausfiihrung von Tiipfelreaktionen auf nicht porosen Unterlagen, 
zum Unterschied vom Filtrierpapier, die Verwendung beliebig 

1 Bezugsq uelle: J. Pieniczka, Wien IX, WahringerstraBe 3. 
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stark saurer oder alkalischer Probelosungen sowie das Aufbringen 
mehrerer Tropfen, welche auf Filtrierpapier eine zu groBe Aus
breitung des Tiipfelfleckes zur Folge hatten. 

Ais bestens geeignetes Papiermaterial kann das sogenannte 
Tupfpapier Nr. 60r von Schleicher & Schiill (Diiren) empfohlen 
werden, welches die Fahigkeit besitzt, den darauf gebrachten 
Tropfen rasch aufzusaugen ohne demselben eine so groBe Aus
breitung wie auf weichem Papier zu ermoglichen. Fiir manche 
Reaktionen ist jedoch dieses Papier, da es noch kleine Mengen 
von Verurrretnigungen (Eisen, Kalk, Magnesium, Phosphate, 
Kieselsaure) enthalt, nicht verwendbar. In solchen Fallen sind 
quantitative Filter (Schleicher & Schiill Nr. 589) heranzuziehen, 
die nur einen sehr geringen Aschengehalt (vornehmlich Kiesel
saure) besitzen. 

Das Filtrierpapier kann in der iiblichen Originalrundform bzw. 
Rechteckform oder in viereckigen Streifchen (2 X 2 cm) vorratig ge
halt en werden; empfehlenswert ist die Aufbewahrung in sogenannten 
Petrischalen. Impragnierte Filtrierpapiere sind zumeist durch Ein
legen von Streifchen quantitativer Filter in hinreichend konzentrierte 
Reagenslosungen und hernachfolgendes Trocknen durch Aufhangen 
in einem geheizten Trockenraum selbst herzustellen. ZweckmaBig ist 
auch das Aufbringen von Reagenzien auf Papier durch Zerstaubung. 

Die Entnahme und das Aufbringen bzw. das Zusammenbringen 
von Tropfen der Probe- und der Reagenslosung kann in einfacher 
Weise durch Abtropfen der betreffenden Losung von Glasstaben 
(ca. 20 cm Lange und 3 mm Dicke) bewerkstelligt werden. Solche 
Tropfen besitzen durchschnittlich ein Volumen von 0,05 cm3• 

Diinnere Glasstabe (r mm Dicke) gestatten die Entnahme kleinerer 
Fliissigkeitsmengen. ZweckmaBig sind Glaspipetten von etwa 20 cm 
Lange, die aus Glasrohren von 4 mm lichter Weite durch Aus
ziehen iiber der Flamme leicht herstellbar sind. Ganz kleine und 
stets gleichgroBe Tropfchen konnen aus Losungen mittels Mikro
pipetten oder mittels Platindrahtosen entnommen und durch 
Abtropfen bzw. Abstreifen oder Abschleudem auf geeignete 
Unterlagen gebracht werden. Bei Anwendung von Platinosen 
kann durch Variation des Osenumfanges und Eichung (durch 
Wagung eines abgeschleuderten W assertropfens) eine annahernd 
genaue Berechnung der verwendeten Fliissigkeitsmenge ermoglicht 
werden; derartige Platinosen sind durch Eindrehen bzw. durch 
Verlotung verschieden dicker Platindrahte leicht herstellbar. 
Die Fixierung solcher Platindrahte, die iibrigens auch fiir Auf
schluBoperationen Verwendung finden, erfolgt in iiblicher Weise 
durch Einschmelzen in Glasstabe oder -rohren, welche mittels 
Kork- oder KautschukstOpsel in Hartglaseprouvetten .emsetzbar 
sind. Ein Vermerk iiber die TropfengroI3e der jeweilig zu erfassenden 
Fliissigkeitsmenge ist zweckmaBig. 

Glasstabe und Pipetten sind stets in geniigender Zahl (20 bis 
30 Stiick) vorratig zu halten, ihre Aufbewahrung erfolgt am besten 
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dureh Einstellen (mit dem verjiingten Ende naeh unten) in ca. 
IS em hohe Porzellanbeeher, die 20-30 Stiiek aufnehmen. 

Die Entnahme von Tropfen der Reagens16sungen kann fast 
stets aus den Tropfflasehen, noeh besser aus Pipettenflaschen 
erfolgen; solche Flasehen besitzen den Vorteil, daB groBere Mengen 
von Reagenslosungen in geeigneter Konzentration und staubdicht 
vorditig gehalten werden konnen. Die Reagensflasehen mit einem 
Inhalt von etwa 50 ema, sowie Pulvergliiser zur Aufnahme von 
festen Reagenzien, femer Reagenspapiere· sind in entspreehender 
Anzahl, evtl. auf Etagegestellen an Arbeitstisehen leicht unter
zubringen. 

1st bei Tiipfelreaktionen Erhitzung zur Herbeifiihrung voll
standiger Umsetzungen erforderlieh, so kann das Papier mit den 
aufgebraehten Tropfen iiber ein Mikroflammehen gehalten werden; 
aueh Auflage des Papiers auf den Glimmerrauehfang eines ange
ziindeten Mikrobrenners ist vorteilhaft. Wo angangig wird man 
jedoeh Tropfreaktionen, bei denen ein Erwarmen notwendig ist, 
in Mikroporzellantiegeln oder auf UhrgIasem ausfiihren, die auf 
eine vorher erhitzte Asbestplatte oder ein ebensolches Drahtnetz 
gestellt werden oder man erwarmt unmittelbar iiber freier Flamme 
dureh Auflage des Tiegels bzw. des Uhrglases auf ein Tondreieek. 
Zum Umriihren sind capillar ausgezogene Glasstabe oder Platin
drahte verwendbar. 

1m naehfolgenden seien einige eharakteristisehe Tiipfelreaktionen 
besehrieben 1. 

2. Ausgewiihlte Beispiele. 
77. Ubung. Nachweis von Kupfer mit RubeanwasserstoHsiiure 2. 

Eine alkoholische Lasung von Rubeanwasserstoffsaure (Diamid der Dithio
oxalsaure), die in der sogenannten aci-Form HN = C - C = NH zur Salz-

I I 
SH SH 

bildung befahigt ist, erzeugt in ammoniakalischen oder schwach sauren 'Kupfersalz
lasungen einen schwarzen Niederschlag von Kupferrubeanat. 

Ein Tropfen der tunlichst neutralen Probe16sung wird auf 
Filtrierpapier gebracht, iiber Ammoniak gerauehert und mit 
einem Tropfen der Reagenslosung angetiipfelt; je naeh der Kupfer
menge erseheint ein schwarzer Fleck, bzw. Rand. 

Bemerkt sei, daB die geringen Spuren Kupfer in destilliertem 
Wasser unter den Versuchsbedingungen bereits eine Eigenreaktion 
geben. Fiir die sichere Erkennung sehr kleiner Kupfermengen ist 
deshalb die Anstellung eines Blindversuehes mit destilliertem 
Wasser erforderlich. 

Erfassungsgrenze: 0,006 y Kupfer. (Bei Verwendung eines 
Mikrotropfchens [0,015 em3].) 

1 Die "Mikrochemie" soIl demnachst ein Samrnelreferat tiber Ttipfelanalyse 
bringen, dem auch eine Farbentafel beigefligt werden wird. 

2 FR. RAy; Z. anal. Ch. 79, 94 (1929); vgl. auch FR. RAY und R. M. RAY, 
Journ. Indian Chern. Soc. 3, II8 (1926); Chern. Zbl. 2, 2158 (1926). 
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Grenzkonzentration: I: 2500000. 
Reagenzien: I. Ammoniak. 
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2. I %ige alkoholische Losung von Rubeanwasser
stoff. 

Handelt es sich urn den Nachweis von Kupfer neben Kobalt
und Nickelsalzen, die mit Rubeanwasserstoffsaure gleichfalls unter 
Bildung braungelber bzw. violetter Verbindungen reagieren, so 
kann mit Vorteil von dem Umstand Gebrauch gemacht werden, 
daB beim Aufbringen eines Tropfens der ProbelOsung auf mit dem 
Reagens impragniertem Papier eine capillare Trennung der ver
schiedenfarbigen Rubeanate erfolgt 1. 

Bei Verwendung einer neutralen kupfer- und kobalthaltigen 
Probelosung bildet sich ein zentr.aler schwarzer bzw. dunkel
brauner Kreis von Kupferrubeanat, der von einem gelben kon
zentrischen Ring (Kobaltrubeanat) umgeben ist. Auf diese Weise 
sind noch 0,05 y Kupfer neben der 20000fachen Menge Kobalt 
zu erkennen. 

Soli Kupfer neben Nickel nachgewiesen werden, so ist die 
ProbelOsung zunachst mit Essigsaure anzusauern und dann erst 
ein Tropfen auf das Reagenspapier zu bringen; es bildet sich nun 
in der Mitte des Tiipfelfleckes ein dunkler Kreis von Kupfer
rubeanat, wahrend des Nickel-Ion weiterwandert und urn den 
Zentralkreis einen violetten bis blauen Ring bildet, der bei langerem 
Stehen infolge Verdunstung der Essigsaure gegen die Mitte riickt. 

Erfassungsgrenze: 0,05 y Kupfer} neben der 20000fachen 
Grenzkonzentration: I: 1000000 Menge Nickel. 
Zu den vorstehenden N achweisen sei bemerkt, daB die auf 

Kupfer zu priifenden Kobalt- und Nickellosungen in bezug auf 
diese beiden Metalle nicht starker als 2 %ig sein sollen . 

.. 
78. Ubung. Nachweis von Wismut mit aikalischer Stannitlosung 

bei Gegenwart von Bleisalzen 2. 

Bleisalze werden durch alkali~che Stannit16sung bei Zimmertemperatur nur 
auBerst langsam reduziert; wird beispielsweise ein Tropfen einer l%igen Bleiacetat
lasung auf der Tiipfelplatte mit einem Tropfen Stannitlasung versetzt, so farbt 
er sich erst nach 3-10 Minuten durch Bleiabscheidung schwach braun. 

Die fiir sich nur langsam verlaufende Reaktion 
PbOzH2 + N azSnOz ~ Pb + NazSn03 + H 20 

wird nun durch gleichzeitige Abscheidung von Wismut auBerordentlich beschleunigt. 
Es wirken bereits so kleine Wismutmengen, die fiir sich allein durch Reduktion 
mittels alkalischer Stannitlasung nicht mehr erkennbar sind. Allem Anschein 
nach handelt es sich bei der durch Wismutspuren bewirkten Katalyse der Blei
reduktion darum, daB das Wismut als Krystallisationskeim fiir das sich aus
scheidende Blei fungiert. Dieser Umstand gestattet es, ganz kleine Wismutmengen 
durch die induzierte Reduktion des Bleis zu erkennen. 

In der Gruppe der sauren Sulfide ist der Nachweis bei Abwesenheit von Silber, 
Kupfer und Quecksilber eindeutig; eine Starung durch die beiden letztgenannten 
Metalle laBt sich leicht beheben 2. 

1 F. FE1GL und H. J. KAPUL1TZAS: Mikrochem. 8, 239 (1930). 
2 F. FEIGL und KRUllilHOLZ: Ber. dtsch. chern. Ges. 62, II38 (1929); vgl. 

F. FE1GL: Qualitative Analyse mit Hilfe von Tiipfelreaktionen. Akad. VerI. Ges. 
Leipzig 1930. 
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Auf eine Tiipfelplatte bringt man einen Tropfen der tunlichst 
salzsauren Probe16sung, einen Tropfen einer gesattigten Blei
chloridlosung und zwei Tropfen Stannitlosung und verriihrt. Bei 
Anwesenheit groBerer Wismutmengen entsteht sofort ein Nieder
schlag von metallischem Blei. Kleinere Mengen mfen nach 1 bis 
3 Minuten eine schwache Braunfarbung hervor, die sich all
mahlich verstarkt und schlieBlich zur volligen AusfaIlung des 
Bleis fiihrt. Da auch Bleisalze selbst, wenn auch langsam, reduziert 
werden, empfiehlt sich stets die Ausfiihrung eines Blindversuches 
mit je einem Tropfen Salzsaure und Bleichloridlosung und zwei 
Tropfen Stannit. 

Erfassungsgrenze: 0,01 r Wismut. 
Grenzkonzentration: 1: 5 000000. 
Reagenzien: 1. Stannitlosung. Diese wird kurz vor Gebrauch 

durch Mischen gleicher Volumteile folgender Losungen bereitet: 
a) 25 %ige Natronlauge, b) Losung von 5 g Zinnchloriir in 5 cmS 

konz. Salzsaure, mit Wasser auf 100 cm3 verdiinnt. 

79. Ubung. Nachweis von Nickel mit Dimethylglyoxim. 
Der bekannte Nickelnachweis nach TSCHUGAEFF erfahrt eine 

sehr bemerkenswerte Empfindlichkeitserhohung, wenn er in Form 
einer Tiipfelreaktion durch Aufbringen eines Tropfens der Probe
losung auf mit Dimethylglyoxim impragniertem Filtrierpapier 
ausgefiihrt wird. Es lassen sich auf diese Weise an der Bildung 
eines rosa Ringes noch 0,015 r Nickel in einem Tropfen erkennen, 
was einer Verdiinnung 1: 3 330000 entspricht. 

Nachweis von Nickelspuren in Kobaltsalzen 1• 

Geringe Nickelmengen sind neben viel Kobalt mit Dimethylglyoxim deshalb 
nicht nachweisbar, weil Kobaltsalze .unter den Fallungsbedingungen mit Di
methylglyoxim unter Bildung loslicher Kobaltdimethylglyoximverbindungen 
reagieren und demnach das Reagens verbrauchen; auJ3erdem ist auch Nickel
dimethylglyoxim in der Losung der Kobaltverbindung merklich loslich. Nun bilden 
sowohl Nickel als Kobalt mit Kaliumcyanid losliche Komplexverbindungen, die 
sich durch ihr Verhalten gegeniiber Formaldehyd unterscheiden. Das komplexe 
Kobaltcyanid wird durch Formaldehyd nicht verandert, hingegen wird die Nickel
verbindung unter Bildung von Cyanhydrin in Nickelcyanid iibergefiihrt, welches 
sich mit Dimethylglyoxim zur bekannten roten Verbindung umsetzen kann. 
Auf diese Weise laJ3t sich die Beeintrachtigung des Nickelnachweises durch Kobalt
salze beheben. 

Ein etwa linsengroBes Kom des zu priifenden, wasserloslichen 
Kobaltsalzes (etwa 0,05-0,06 g), sowie eine ebenso groBe Menge 
von nickelfreiem Kobaltsalz werden nebeneinander auf der Tiipfel
platte in ein bis zwei Tropfen Wasser gelost und dann tropfen
weise mit einer konz. Kaliumcyanidlosung unter Umriihren versetzt, 
bis der zunachst entstandene Niederschlag wiederin Losung gebracht 
ist. Dann werden zur Dberfiihrung in Ks [Co(CN)eJ ein bis zwei 
Tropfen Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt und unter U mriihren stehen 

1 F. FEIGL: Mikrochem., EMICH-Band 128 (1930); daselbst auch Angabe der 
Darstellung von nickelfreien Kobaltsalzen. 
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gelassen, bis die Losung hellgelb geworden ist, was bereits nach 
wenigen Minuten erfolgt. Nun wird eine Messerspitze festes 
Dimethylglyoxim und einige Tropfen Formaldehyd zugegeben und 
umgeriihrt. Bei Anwesenheit von Nickel farbt sich die Losung 
orangerot, bzw. es fallt rotes Nickeldimethylglyoxim aus. Die mit 
dem nickelfreien Praparat angestellte Parallelprobe bleibt un
verandert gelb und gestattet durch Vergleich sehr geringe durch 
Nickelspuren bedingte Farbunterschiede zu erkennen. 

Reagenzien: I. Gesattigte Kaliumcyanidlosung. 
2. 3 %ige Wasserstoffsuperoxydlosung. 
3. Formaldehydlosung (40 %). 
4. Dimethylglyoxim (fest). 

80. Ubung. Nachweis von Chrom (bzw. Chromat) mit 
Diphenylkarbazid 1. 

Chromate reagieren in saurerLosung mitDiphenylkarbazid OC(~~ = ~~g6~f) 
" 6 I) unter Bildung loslicher, violetter Verbindungen von noch unbekannter Zusammen-

setzung. 
Da nun Chromisalze durch Oxydation sehr leicht in Chromate iiberfiihrbar 

sind, so ermoglicht deren Reaktion mit Diphenylkarbazid einen empfindlichen 
Chromnachweis. Ein geeignetes Oxydationsmittel ist alkalisches Bromwasser 
(Hypobromit), das Chromisalze sehr schnell in Chromat iiberzuftihren vermag, 
wonach das iiberschiissige Brom durch Zusatz von Phenol als Tribromphenol 
abgebunden und unschadlich gemacht werden kann2 • 

Ein Tropfen der mineralsauren Probe16sung wird auf der 
Tiipfelplatte mit einem Tropfen gesattigten Bromwassers und 
hierauf mit zwei bis drei Tropfen 2 n-Kalilauge versetzt; die Losung 
muB gegen Lackmus deutlich alkalisch reagieren. N ach griindlicher 
Durchmischung werden ein Krystallchen Phenol, ein Tropfen 
Diphenylkarbazidlosung und dann 2 n-Schwefelsaure bis zum 
Verschwinden der durch das alkalische Diphenylkarbazid hervor
gerufenen Rotfarbung tropfenweise zugesetzt. Bei Anwesenheit 
von Chromat bleibt eine blauviolette Farbung bestehen. 

Erfassungsgrenze: 0,25 y Chromo 
Grenzkonzentration: I: 200000. 
Reagenzien: I. Gesattigtes Bromwasser. 

2. 2 n-Kalilauge. 
3. Phenol (fest). 
4. I %ige alkoholische Diphenylkarbazidlosung. 
5. 2 n-Schwefelsaure. 

Noch kleinere Chrommengen lassen sich auf folgende Weise 
erkennen: Ein Tropfen der zu priifenden Losung wird in einem 
Mikroporzellantiegel zur Trockene eingedunstet und mit wenigen 
Milligrammen eines Gemenges gleicher Teile Natriumkarbonat und 
Natriumsuperoxyd verschmolzen. Nach Erkalten wird mit ver-

1 P. CAZENEUVE: C. rend. 131, 346 (1900); Chem. Zbl. 2,688 (1900). 
2 K. HELLER und P. KRUMHOLZ: Mikrochem. 7. 220 (1929). 
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diinnter Sehwefelsaure angesauert und ein bis zwei Tropfen der 
alkoholisehen Diphenylkarbazidlosung zugesetzt. 

Erfassungsgrenze: 0,02 y Chromo 
Grenzkonzentration: I: 2500000. 
Das letztgenannte Verfahren gestattet aueh den N aehweis 

von Chromspuren in wenigen Milligramm fein gepulverter Mine
ralien und Gesteine. 

81. Ubung. Nachweis von Mangan mit Benzidin 1. 

Die organische Base Benzidin H2N 0-0 NH2 kann durch 

zahlreiche Oxydationsmittel, sowie durch Autoxydationsprozesse in ein blaues 
Oxydationsprodukt iibergefiihrt werden, welches eine sogenannte "teilchinoide" 
Verbindung l darstellt, d. h. eine Molekularverbindung zwischen einem Mol Imin 
und einem Mol Amin mit zwei .i\.quivalenten Saure nachstehender Formel: 

[HN=<::>=~>=NH.HNO-ONHI]2HX 
(X = einwertiger Saurerest). 

Da nun gefalltes Manganohydroxyd sich bei Beriihrung mit Luft (Autoxy
MnO(OH)2 

dation) gemaBMn(OH)2+0~' • ' in hydratisches Mangandioxyd umsetzt. 
Mn02·H20 

welches mit Benzidin unter Bildung der oben genannten chinoiden Verbindung 
reagiert, so lassen sich geringe Manganmengen durch die Farbreaktion erkennen. 

Auf Filtrierpapier wird ein Tropfen der ProbelOsung auf
getragen, mit einem Tropfen verdiinnter Lauge und hierauf mit 
einem Tropfen einer Benzidinlosung angetiipfelt; es erfolgt Blau
farbung, deren Intensitat vom Mangangehalt abhangt. 

Erfas$ungsgrenze: 0,I5 y Mangan. 
Grenzkonzentration: I: 330000. 
Reagenzien: I. 0,05 n-Kalilauge. 

2. Benzidinlosung. 
0,05 g Benzidinbase oder Chlorhydrat in IO ems 
Essigsaure gelost, mit Wasser auf lOa emS auf
gefiillt und filtriert. 

Spuren von Mangan lassen sieh dureh eine Tiipfelreaktion im 
Trinkwasser folgendermaBen erkennen: roo-I50 ems des Wassers 
werden mit einigen Tropfen Lauge versetzt, aufgekoeht, die 
Losung durch ein quantitatives Filter gegossen und einmal mit 
destilliertem Wasser gewasehen. Beim Aufbringen eines Tropfens 
der Benzidinlosung kann dann dureh die Bildung eines blauen 
Fleekes noeh I,2 y Mangan (I :I25 000000) erkannt werden. 

82. Ubung. Nachweis von Magnesium im Leitungswasser 3. 

Magnesiumhydroxyd besitzt ein starkes Adsorptionsvermogen fiir zahlreiche 
Farbstoffe und vermag diese unter Umfarbung aufzunehmen '. Dadurch werden 
minimale Mengen Magnesiumhydroxyd, die fiir sich allein in einer Losung un
kenntlich waren, sichtbar gemacht. 

1 F. FEIGL: Chern. Ztg. 44, 689 (1920). 
I W. SCHLENK: Liebigs Ann. 363, 313 (1908). 
3 F. FEIGL: Qualitative Analyse mit Hilfe von Tiipfelreaktionen. 245. Akad. 

VerI. Ges. Leipzig 1930. 
VgI. hierzu E. EEGRlWE: Z. anal. Chern. 76, 354 (1929) und die 74. 'Obung 
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Ein Tropfen Leitungswasser wird auf einer Tiipfelplatte mit 
ein bis zwei Tropfen der alkalischen Farbstofflosung zusammen
gebracht. Je nach der Magnesiummenge entsteht entweder ein 
blauer Niederschlag oder ein F arbumschlag der rotvioletten Reagens
lOsung nach Blau. 

Sind im Wasser nur Spuren Magnesium enthalten (die Er
fassungsgrenze der Reaktion betragt o,Ig y Mg), dann empfiehlt 
sich die gleichzeitige Anstellung eines Parallelversuches mit einem 
Tropfen destillierten Wassers. 

Reagens: I mg p-Nitrobenzol-azo-a-naphthol in 100 cm3 2 n
Kalilauge. 

83. Ubung. Nachweis von Phosphorsaure mit Ammonmolybdat 
und Benzidin 1. 

Normale Molybdate und freie Molybdansaure sind auf die organische Base 
Benzidin ohne Einwirkung, hingegen vermag komplex gebundenes Molybdantrioxyd 
unter geeigneten Bedingungen das Benzidin momentan zu einer blauen chinoiden 
Verbindung (vgl. Mangan) zu oxydieren, uriter gleichzeitiger Reduktion des 
Molybdantrioxydes zum sogenannten "Molybdanblau". Die gleichzeitige Bildung 
der beiden farbigen Reaktionsprodukte ermaglicht daher einen empfindlichen 
Tiipfelnachweis der Phosphorsaure. 

Auf ein "Blaubandfilter" (Schleicher & Schiill Nr. 589) wird 
ein Tropfen der Ammonmolybdatlosung gebracht und im geheizten 
Trockenschrank getrocknet; auf das frisch impragnierte Papier 
wird nun mit einem Tropfen der Probelosung und hierauf nach
einander mit je einem Tropfen der BenzidinlOsung und einer N atrium
acetatlosung angetiipfelt. J e nach der Phosphatmenge entsteht 
ein blauer Fleck, bzw. ein ebenso1cher Ring. 

Erfassungsgrenze: 0,05 y P20 5. 

Grenzkonzentration: I: 1000000. 

Reagenzien: I. Ammonmolybdatlosung. 
5 g Ammonmolybdat werden in 100 cm3 Wasser 
kalt gelost und in 35 cm3 Salpetersaure (d=I,2) 
gegossen. 

2. BenzidinlOsung. 
0,05 g Benzidin oder Benzidinchlorhydrat werden 
in IO cm3 Essigsaure gelost und mit Wasser auf 
roo cm3 verdiinnt. 

3. Gesattigte Natriumacetatlosung. 

84. Ubung. Nachweis von Sulfiden, ThiosuUaten und Rhodaniden 
mit Natriumazid und Jod 2. 

Die flir sich allein nur unmeBbar langsam verlaufende Umsetzung zwischen 
Natriumazid und Jod wird schon durch sehr geringe Mengen von Sulfiden (laslichen 
sowie unlaslichen), Thiosulfaten und Rhodaniden katalyt. beschleunigt und ver
lauft dann gemaB 2 NaN3+ J 2=2 NaJ + 3N2' Die genannten Verbindungen 
kiinnen demnach durch die Stickstoffentwicklung erkannt werden, die nach ihrem 
Zusatz in einer klaren Lasung von Natriumazid und Jodjodkalium ausgelost wird. 

1 F. FEIGL: Z. anal. Chern. 6I, 454 (1922); 77, 299 (1929). 
2 F. FEIGL: Z. anal. Chern. 74,369,376 (1928); Mikrochem. 7, IO (1929); ferner 

M. NrnssNER: Mikrochem. 8, 121 (1930); L. METZ, Z. anal. Chern. 76, 347 (1929). 

EMlOR, Mikroohemisches Praktbmm. 2. Auf I. 10 
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In Form einer Tropfenreaktion kann der Nachweis derart 
erfolgen, daB man auf einem UhrgHischen, welches zweckmaBig 
auf eine dunkle Unterlage gestellt wird, einen Tropfen der Reagens
und der Probelosung zusammenbringt. Je nach der Menge der 
schwefelhaltigen Verbindung entsteht dann eine mehr oder weniger 
intensive Stickstoffentwicklung, die an dem Aufsteigen von Gas
blaschen leicht erkenntlich ist. 

Die durch diese Katalysenreaktion bewirkten N achweise 
sind iiberaus empfindlich, wie nachstehende Daten zeigen. 

Erfassungsgrenze: 0,02 y N atriumsulfid (1: 2500000). 
0,05 y N atriumthiosulfat (1: 1000000). 
0,065 y Kaliumrhodanid (1: 770000). 

Es sei bemerkt, daB SuHidlosungen (sowohl dUTCh Vereinigung von NaOH 
und H 2S frisch hergestellt, als auch durch Auflosung von festen Praparaten bereitet), 
stets einen, wenn auch nur sehr geringfiigigen Thiosulfatgehalt aufweisen, der sich 
folgendermaBen erkennen laBt: 

Ein Tropfen der Losung wird auf eine Tiipfelplatte gebracht und mit einigen 
Krystallchen Cadmiumnitrat verriihrt. In die so gebildete Suspension von Cadmium
sulfid wird ein Streifchen Eiltrierpapier (0,5 X 4 em) eingetaucht. Es erfolgt 
capillares Aufsteigen der klaren Fliissigkeit unter Abseheidung von Cadmium
sulfid am unteren Rande des Filterstreifens. Nach etwa 1-2 Minuten wird der 
Filterstreifen aus der Fliissigkeit gezogen, oberhalb des Sulfidsaumes abgeschnitten 
und auf ein Uhrglas gelegt. Bringt man nun auf den feuehten Teil des Papiers 
einen Tropfen einer ]odazidlosung, so erfolgt eine deutliche Entwieklung von 
Stickstoffblaschen, die beim Wegziehen des Papiers z. T. am Uhrglas haften 
bleiben. 



Anhang I. 
Liste einiger Behelfe. 

Vorbemerkung: Die in jedem chemischen Laboratorium vorhandenen Gerat
schaften, wie Stative, Becherglaser, Kolben, Proberiihren usw. sind nicht erwahnt. 
Mikroskop, Lupe u. dgl. hauptsachlich insofern, als besondere Wiinsche in Betracht 
kommen. Einfache Glasgerate wie Spitzriihrchen, Mikrobecher usw. verfertigt 
man ohne Schwierigkeiten !>elbst; gegebenenfalls kann man sich an einen beliebigen 
Glasblaser wenden, der derlei Geratschaften nach den vorhandenen Abbildungen 
leicht herstellen wird. Dr. A. BENEDETTI-PICHLER hat die wichtigsten der im 
Praktikum angefiihrten Gerate, getrennt fiir das qualitative und quantitative 
Arbeiten, zusammengestellt; diese Zusammenstellungen kiinnen z. B. in Koffern, 
welche die Aufbewahrung und den Transport sehr erleichtern, von Mechaniker 
K. SOHMITT, Graz, LessingstraJ3e 25, bezogen werden, der auch das Schlieren
mikroskop samt Zubehiir, sowie den BEHRENSkasten (mit ca. 120 Reagenzien) 
liefert. Die meisten nicht von den Apparatenhandlungen gefiihrten Gegenstll.nde 
sind iiberdies bei P. HAAOK, Wien IX, Garelligasse 4, erhaltlich. tl'ber die 
Bezugsquellen der Apparate von F. PREGL siehe dessen Organ. Mikroanalyse. 
Berlin 1930. 

Die jedem Gerat beigefiigte Zahl bedeutet die Seite des Praktikums: 

Liste A: Notwendige Geratschaften. 

J. Mikroskop, einfaches Stativ mit 2 Objektiven und 2 Okularen, Ver
gr6J3erung etwa 50, 100, 200, 400; wenn m6glich drehbarer Objekttisch, 
Kondensor, Irisblende, Polarisator, Analysator, Gipsblattchen, Okular-
mikrometerblattchen, Objektmikrometer . 5 

2. Taschenlupe ............. 6 
3. Kleine Bogenlampe mit Handregulierung . 85 

Cuvette zur Absorption der Warmestrahlen 85 
4. Fliissigkeiten zur Bestimmung der Brechungsindices 10,75 
5. Kleine Proberiihrchen von 1-3 cm3 Inhalt, Spitzriihrchen, Reinigungs-

vorrichtung, Holzblock zum Aufbewahren fiir Spitzr6hrchen . 
6. Wasserbadaufsatze ....... . 
7. Erhitzungsblock . . . . . . . . . . . . . 
S. Kleine Schalen. Tiegel, Uhrglaschen . . . . 

Ein Platintiegel von I cm3 Inhalt mit Deckel 
9. Kleine Spritzflaschen. . . . . . . . . . . 

10. Objekttrager und Deckglaschen, einige gefirniflt 
II. Glasring fiir die Gaskammer . . . . . . . . . 
12. Handzentrifuge . . . . . . . . . . . . . . . 

II 
12 

13,57, lIS 
14 

54 

13. Pinzetten, eine mit Platinspitzen. die iibrigen am besten aus nichtrosten-
dem Stahl ........................ . 

14. Platinnadel, Platiniisen, Platinspatel, Riihrhakchen, Prapariernadel 
15. Kleine Pipetten. . . . . . . . . . . 
I6. Mikrobecher mit und ohne Ansatzrohr 

Absaugevorrichtung dazu 
I7. Fraktionierr6hrchen ...... . 

Mikrodestillationsapparate . . . . 
18. Cuvetten fiir Schlierenbeobachtung 

16 

16.21 
21 

30 ,63 
65 
34 
36 

38, 152 

10· 
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19. Drahtbiigel mit Heft zum Verschlie13en von Dauerpraparaten 
Canadabalsam, Wiesein, Maskenlack 

20. Kuhlmannwaage mit Gewichtssatz .... 
Rehleder, Flanell, Uhrmacheriil. . . . . . 

21. 2 Kupferbliicke 2 X 2 X I em zum Abkiihlen von Tiegeln 
22. Filtrierstabchen, Goochtiegelasbest 

Quarzglasfilterstabchen . 
Porzellanfilterstabchen. . . . . . 
Absaugvorrichtung . . . . . . . 

23. Trockenblock nach BENEDETTI-PICHLER 
24. Holzbliickchen fiir Mikrobecher . . . . 
25. Platinfolie von 0,004-0,008 mm Dicke. 
26. Biiretten von 10 cms Fassungsraum, in 1/20 geteilt 
27. PREGLS elektrolytischer Apparat. . . . . . . . 

Liste B: Sehr wiinschenswerte Erganzung der Liste A. 

I. Mikroskop, bestehend aus grii13erem Stativ, ferner ~och ausgestattet mit 
ABBEschem Beleuehtungsapparat, einem starkeren Okular, einem ganz 
schwachen Objektiv fiir z. B. 1O-20fache und einem starken fiir 1000 bis 
I500fache Vergrii13erung (ein Apochromat, Trockensystem 3 mm, ist einem 

43 
42 
49 
54 
57 
63 
64 
65 
65 
66 
69 
69 
71 
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Immersionssystem vorzuziehen) . . . . . . 5 
Fadenkreuzokular . . . . . . . . . . . . 5 
Objektivrevolver, 3fach oder Objektivzange 6 
Paraboloidkondensor . 84 
Spektralokular . . . . . . . . . . . . . 93 

2. Binokulares Mikroskop . . . . . . . . . . 6 
3· Schlierenmikroskop, evtl. Diffraktionsapparat. 39 
4. Briickesche Lupe, Uhrmacherlupe . . . . . . 6 
5. Probe- und Spitzriihrchen aus Quarz . . . . . II 

Cuvette zum Einlegen von Spitzriihrchen usw. . 14 
6. Mikrodampfbader (Eiserne Proberiihren mit Einsatzrohr) 13' 
7· Chlorathylstandflaschen . . . . . . . . 13 
8. CelIuloid- oder CelIon-Objekttrager. . . . 15 

Quarzglas-Objekttrager, etwa 10 X 25 mm 15 
Quarzglas-Deckglas, 8 X 8 mm. . . . . 15 
Objekttrager mit Hohlschliff . . . . . 15 
Objekttrager mit aufgekitteten Ringen . 15 
Objekttrager mit Halbmillimeterteilung 33 
Runde Deckglaschen fiir Dauerpraparate 42 

9. Zentrifuge mit elektrischem Antrieb . . 16 
10. Aufsatze zur Zentrifuge fiir kleine Spitz- und Proberiihrchen 15 
II. Schuberpinzetten . . . . . . . . . 16 
12. Behrensscher Reagenzienkasten . . . . 17 
13. I%ige Liisungen alIer wichtigen Ionen . 19 
14· Praparatenglaser aus Quarz und Ebonit. 17 
15. Weitere Quarzgerate: Kiilbchen, Kiihlerrohr, kleine Pipetten, Stabchen, 

Fraktionierkolben 
16. Platinliiffel, halbkugelig. . . 14 
17. Strzyzowskische Trichterchen 28 

Schwingersche Nutsche. . . 29 
18. Vakuumsublimationsapparat, Apparat· zur Mikroschmelzpunktsbestim-

mung nach G. KLEIN . . . . . . . . . 31,36,37 
19· Drehscheibchen . . . . . . . . . . . . 43 
20. Fixiervorrichtung fiir die Kuhlmannwaage 52 

Taraflaschchen, Pechblende 53,55 
Fernrohrlupe . . . . 53 

21. Glasfadenwaage . . . 56 
Projektionsfederwaage 56 
Nernstwaage 56 
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22. Mikrodosenexsiccator. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 57 
23. Locheisen zum Ausschlagen von kreisrunden Platinfolieblattchen: Durch-

messer 10, 15, 20 mm. Holzhammer und Holzblock (Auflage dazu) 69 
Mikrometerschraubenlehre . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 21 

24. Kleiner elektrisch heizbarer Muffelofen oder Tiegelofen, z. B. von Heraeus, 
Hanau a. M. . . . . . 68 

25. PREGLS Riihrenexsiccator . 57 
Regenerierungsblock . . . 58 

26. Kleiner Stahlerscher Block 59 
Kurze Thermometer . . . 59 

27. Quarzgutuhrglas. Kleine Tiegeldreiecke mit Porzellanverkleidung 59 
28. PREGLS Platinschiffchen 60 

PREGLS Wageglaschen . . . . . . . . . 59 
29. PREGLS Mikromuffel . . . . . . . . . . 61 
30. Platinfiltrierstabchen mit Neubauerboden . 64 
31. Zange fiir axiale Durchleuchtung von Capillaren 86 
32. Filtriercapillare, Absaugvorrichtung, Aspirator. 70 
33. Schwarze Capillaren oder Perlen, an den Polen flach geschliffen. Kolo

riskopische (farblose, dickwandige) Capillaren ("Methoden 1" S. 155) 
34. Tiipfelplatten, Tupfpapier . . . . . . . . . . . . . . . . .. 138, 139 

Liste C: Wiinschenswerte Erganzung der Listen A lind B. 

1. Zum Mikroskop: GroBes Stativ zur Projektion und Mikrophotographie 
geeignet, dazu Kamera, Kassetten und sonstigesZubehiir, namentlich auch 
Aluminiumschirm und Tubusspiegel; Auswahl an (Kompensations-) 
Okularen. Immersionssystem (2 mm). Vertikalilluminator. Binokularer 
Aufsatz. Testobjekte. Zeichenapparat. Quarzglasobjekttrager und -Deck
glas fiir Ultramikroskopie, Deckglas fiir mikrochemische Reaktionen, 
Spezialobjektiv, Kardioidkondensor, Wechselkondensor. 
Mikrospektralphotometer 
Heizbarer Objekttisch. 
Einrichtung fiir Fluorescenzversuche (Quarzkondensor, Euphosdeckglas, 
Quarzobjekttrager, Totalreflexionsprisma aus Quarz zur Beleuchtung; 
UV-Filter aus Schwarzglas, Nickelbogenlichtlampe usw.) 
Elektrolytischer Objekttrager ("Methoden" S. 171). 
Uviollampc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 121 

2. Feinere Nernstwaage (s. "Methoden" S. 233 f.). 
Waage nach STEELE und GRANT oder nach H. PETTERSSON, Elektromagn. 
Mikrowaage ("Methoden" S. 193, 206 f.). 
Torsionsfederwaage nach HARTMANN und BRAUN, "Methoden" S. 252. 56 

3. Schwarzer Kasten zur Untersuchung auf Triibung und Fluorescenz 
(BOTTGER, Qual. Anal., Leipzig 1925, S. 207). 

4. GriiBere Auswahl an Quarzgeraten. 
5· Mikrobiiretten nach PILCH ("Methoden" S. 308), nach BANG (Mikro

methoden z. Blutuntersuchung. Miinchen 1922); nach BENEDETTl
PICHLER und SCHILOW [z. B. Z. anal. Chern. 73,200 (1928)]. Wagebiiretten. 

6. Gasanalytische Apparate, z. B. Apparat von GUYE und GERMANN 
("Methoden" S. 315); von A. KROGH [Skand. Arch. Physiol. 20, 279 (1907)]. 
oder von J. A. CHRISTIANSEN [Z. anal. Chern. 80, 435 (1930)]. 

7. Interferometer, Refraktometer, Spektralapparate, Nephelometer nach 
KLEINMANN, Stufenphotometer. Apparate fiir potentiometrische Be
stimmungen usw. usw. 

1 F. EMICH, Methoden der Mikrochemie in ABDERHALDENS Handbuch 1,3 
Wien und Berlin 1921. 



Anhang II. 
Einige sehr einfache Behelfe. 

Um auch demjenigen die Anstellung von mikrochemischcn Versuchen zu 
erleichtern, der nur iiber bescheidene Mittel verfiigt, soli en im folgenden einige 
Ratschlage gegeben werden, durch die man sich Einrichtungen ersparen kann, 
die in manchen 1nstituten fehlen diirften. Doch sei ausdriicklich bemerkt, daB es 
sich um Notbehelfe handelt, die sobald als moglich durch vollkommene Ein
richtungen ersetzt werden sollen. 

I. Ersatz fiir das Okularmikrometer. a) Da die Messung der MikrokrystaUe 
meist durch eine Schatzung ihrer GroBe ersetzt werden kann, geniigt folgende 
Einrichtung. 

Man legt ein Linienblatt (in Osterreich "Faulenzer" genannt) neben das 
Mikroskop und zwar so, daB es sich in 25 cm (deutliche Sehweite) Entfernung von 
dem freien (nicht ins Mikroskop blickenden) Auge befindet; da das Mikroskop 
gewohnlich hoher sein wird, benutzt man z. B. einige Biicher als Unterlage fiir das 
Linienblatt, von dem wir annehmen wollen, daB die Linien einen Abstand von 
je I cm besitzen. Ist nun die VergroBerungszahl des Systems, mit dem man arbeitet 
bekannt, so hat man nur das mikroskopische Bild am Linienblatt abzumessen 
und durch die VergroBerungszahl zu dividieren. 1st die VergroBerungszahl nicht 
bekannt, so bestimmt man sie mittels der eben erwahnten Zusammenstellung, 
benutzt aber eine Millimeter- (oder Halbmillimeter-) Teilung als Objekt. Bei den 
schwacheren Systemen genugen einige, mit einer feinen ReiBfeder oder einem 
gut gespitzten Bleistift gezogene Linien. Fur das starke System wird ein solcher 
MaBstab kaum verwendbar sein. Man hilft sich, indem man ein und dasselbe 
mikroskopische Objekt, z. B. einen Krystall zuerst mit der schwachen VergroBerung 
ausmiBt und dann mit starker VergroBerung und Linienblatt beurteilt. Naturlich 
braucht das Linienblatt nicht gerade in 25 cm Entfernung angewandt zu werden, 
man kann den Wert der Teilung auch fur irgendeine andere Entfernung ermitteln. 

b) Fur die BARGERSche Molekulargewichtsbestimmung wird diese Arbeitsweise 
kaum genugen, man wird sich aber unter Zuhilfenahme irgendwelcher Marken 
u. U. helfen konnen. 

2. Der drehbare Objekttisch wird ersetzt durch den drehbaren Objekttrager. 
D. h. man klebt z. B. mittels Marineleim oder Siegellack auf der Unterseite eines 
Objekttragers einen Ring (aus Metall, Pappe, Kork) an, der in die unter dem 
Objektiv im Objekttisch befindliche kreisfOrmige Offnung paBt. - Sollen Winkel 
gemessen werden (siehe "Obung mit Gips S. 93). so legt man ein Blattchen Papier 
mit kreisformigem Ausschnitt auf den Objekttisch und 'klebt es z. B. mit etwas 
Klebwachs (Kolophonium-Wachsmischung) daran fest. Man dreht den Objekt
trager, bis eine Krystallkante moglichst genau frontal oder sagittal verlauft, 
was wieder durch Vergleich mit andercn Linien (Tischkante, Rand eines Papiers, 
Linienblatt), die man mit dem zweiten (freien) Auge wahrnimmt, leicht zu er
reichen ist. Dann wird langs der Objekttragerkante auf dem Papier ein Bleistift
strich gezogen. Hierauf drehen wir den Krystall, bis die zweite Kante mit der 
fruher genannten Richtlinie parallellauft und machen wieder einen Bleistiftstrich. 
Der erhaltene Winkel wird mittels des Transporteurs gemessen. - Oft wird es 
zweckmaBig sein, den drehbaren Objekttrager als Unterlage flir den eigentlichen 
Objekttrager zu benutzen. 

3. Ersatz fur NlOOLsche Prismen. a) Der Polarisator kann durch verschiedene 
Spiegel ersetzt werden. Z. B. kann man auf den Beleuchtungsspiegel eine schwarze 
Glasplatte (s. u.) legen, ihn so neigen, daB er einen Winkel von etwa 33° mit 
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der Tubusachse einschlieBt und dann schrag von unten unter 33 0 Licht von einem 
etwa horizontal auf dem Tisch liegenden Spiegel auffallen lassen. Bequemer ist 
die Vorrichtung Abb. 8I 1 . Ein Karton- oder Holzrahmen enthalt, unter 33 0 gegen 
die Horizontale geneigt, einen Amalgamspiegel G und einen schwarzen Spiegel S. 
Letzterer wird hergestellt, indem man blanke, sauber geputzte Spiegelglasplatten 
an der Riickseite mit schwarzem Asphaltlack bestreicht. Die Spiegel sollen doppelt 
so lang als breit sein, 7 X 14 cm geniigen reichlich. Das bei P austretende polari
sierte Licht wird auf den Mikroskopspiegel geleitet. Am einfachsten stellt man den 
"Polarisator" auf einen Holzblock, natiirlich entsprechend geneigt, in den Gang 
der Lichtstrahlen, d . h . zwischen Lichtquelle und Beleuchtungsspiegel. b) Als 
Analysator benutzt man einen Satz von 12-20 Deckglaschen, die, unter etwa 57 0 

gegen die Horizontale geneigt, von einem langsdurchbohrten, innen geschwarzten 
Kork (Abb. 82) getragen werden. Derselbe ist nach der Ebene AB auseinander
geschnitten, mit einer Ausnehmung DEFG versehen, in der sich die Deckglaschen 
befinden und hernach wieder zusammengeklebt. HJ ist eine aus schwarzem Karton 
verfertigte Blende mit einer kreisrunden Offnung in der Mitte. - Der "Analysator" 
ist auf das Okular des Mikroskops aufzulegen; damit er nicht so leicht herabfallt, 

p ..... '. 
S 

. - .~, 
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C ". --
i ..... A C 

... , ...... ~ 
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Abb. 8 I. Polarisator-Ersatz. Abb. 82 . Analysator-Ersatz. 
(Buchstabenerklarung im Text.) 

stellt man aus Papier einen Rand R her, der das Okular nach abwarts iibergreift. 
Dieser Hilfsapparat bewirkt natiirlich keine vollige Verdunklung, doch lassen 
sich damit die fiir unsere Zwecke notwendigen Beobachtungen anstellen. 

4. Dunkelfeldbeleuchtung. Man verfertigt sich einige Blendenscheibchen von 
2-3 mm Durchmesser, die z. B. durch Flachschlagen von kleinen Schrotkornern 
leicht zu erhalten sind. Natiirlich muB der Durchmesser des Scheibchens den 
Aperturverhaltnissen angepaBt sein, deshalb ist eine gewisse Auswahl notwendig. 
Das Scheibchen wird auf den Kondensor gelegt, der so weit gesenkt wurde, daB es 
an den dariiber befindlichen Objekttrager nicht anstoBt. Man entfernt den Objekt
trager und zentriert das Scheibchen, indem man (schwache VergroBerung) ins 
Mikroskop blickt und das Scheibchen mittels eines zugespitzten Holzchens ent
sprechend verschiebt. Diese Manipulationen sind bei nicht zu hellem Licht aus
zufiihren. Dann wird das Ultraobjekt, z. B. die kolloide Goldlosung eingelegt, bei 
der eine entsprechend kraftige Lichtquelle, sowie starkere VergroBerung benutzt 
werden muB. Statt des Metallplattchens kann man auch eine Anzahl runder Flecke 
mittels Asphaltlack auf der Unterseite des Objekttragers herstellen; nur ist dann 
natiirlich eine Verschiebung des Objekts nicht moglich, es sei denn, daB man mit 
zwei diinnen Objekttragern arbeitet, von denen der untere die Blendscheibchen 
erhalt. 

1 K. ROSENBERG: Experimentierbuch fiir den Unterricht in der Naturlehre 
Bd. 2, S. 497, Wien und Leipzig I913. 
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5. Als Ersatz flir den S. 13 erwlihnten Versuch mit der fllissigen Kohlensaure 
kann man ein mittelstarkes Capillarrohrchen derart mit Ather beschicken und 
zU'lchmelzen, daB ein genligend langer Stiel verfligbar bleibt, wlihrend die eigent
hche Bombe zur Halfte geflillt ist. J m Nitrobenzoldampf verschwindet der Meniscus. 
Vorsicht wegen des Druckes von ca. 40 Atm! Vgl. Physik. Z. 17,454 (1916). 

6. Die Zentrituge kann - allerdings nur recht notdlirftig - ersetzt werden 
durch ein gebohrtes Holzklotzchen, das an einem recht starken Bindfaden mit der 
Hand im Kreis geschwungen wird. Die Bohrung nimmt die Rohrchen auf, welche 
zentrifugiert werden sollen. tiber einen recht einfachen Ersatz siehe auch die 
Abhandlung von FR1EDR. L. HAHN!. 

a b 

Abb. 83. (Buchstaben
erklarung im Text). 

7. Zur Selbstanfertigung von Cuvetten flir die 
Schlierenbeobachtung ist folgendes zu bemerken. 
Die Cuvetten bcstehcn aus drei Teilen, dem Ob
jekttrager, dem Mittel- oder Formstlick und der 
Deckplatte. AIle drei Teile konnen durch Zurecht
schneid en von 1-3 mm dicken Objekttragern her
gestellt werden. Bei den Rundcuvettcn wird das 
Formstlick mittels eines rotierenden Kupferrohres 
ausgeschnitten, flir den Hals der Cuvette bcnlitzt 
man kleine Karborundscheibchen, wie sie der 
Zahnarzt verwendet. Das Kupferrohr wird beim 
Schleifen reichlich mit Terpentinol und mittelfeinem 
Schmirgelpulver benetzt. Bei der Herstellung der 
Herzcuvetten wird der Objekttrager ebenfalls 

durchbohrt und dann mit einem Karborundscheibchen entsprechend zuge
schnitten; weit einfacher gestaltet sich die Arbeit, wenn man das Mittelstlick 
(siehe Abb. 83 b) zweiteilig anordnet. Flir schwerfllichtige und nicht hygro
skopische, z. B. wasserige Fltissigkeiten kann man die V-Cuvetten verwenden, 
deren Mittelstlick in Abb. 83 a abgebildet ist. 

Zum Aneinanderkitten der drei Teile werden Canadabalsam, Kololith, 
Guttaperchapapier (aus der Apotheke) und Silberchlorid (Schmelzpunkt 445 0) 

verwendet. Flir Kohlenwasserstoffe gelangten auch Leimmischungen zur 
Anwendung. Die Kittmittel wurden in dlinner Schicht beiderseits auf das 
Formstlick aufgetragen, die drei Stucke zusammengelegt und die feste und 
dichte Verbindung durch die dem Kittmittel entsprechende Behandlung (z. B. 
Erwarmen auf einem Metallblock oder im Trockenschrank) hergestellt. In vielen 
Fallen erweist sich ein Beschweren der zusammengelegten Teile als vorteilhaft. 
Bei Verwendung von Silberchlorid oder Leim ist auf Reinigung (Entfettung) 
der zu kittenden Glasflachen zu achten. 

1 Mikrochem., PREGL-Band, 127 (1929). 



Sachverzeichnis. 
Das Zeichen * bedeutet, daB der Text nur einen Hinweis auf den betreffenden 

Gegenstand enthalt. 

ABBEscher Beleuchtungs-
apparat * S. 

Abdampfen 13, IS, 78. 
Abhebern 2S. 
Abkiihlen mittels Chlor

athyl 13. 
Absaugen von Krystallen 

29· 
Absaugen von Nieder

schlagen 27, 66. 
Abschleppen von Nieder

schlagen 23. 
Absoluter Fehler 47. 
Acetanilid, Darstellung im 

Schmelzpunktsrohrchen 
Il6. 

Achatreibschalchen 17. 
Achsenbilder * 9. 
Achsen, optische 8. 
Acidimetrie 71. 
Additionsfarben 10. 
Athylalkohol 108. 
Athylamin 109. 
A thylenbromid, 

Brechungsindex 10, 7S. 
Alaunreaktionen 91. 
Aldehyde, aliphatische 109. 
- aromatische 120. 
Alizarin I 2 I. 
Alkalimetrie 71. 
Alkaloide 122. 
Alkohole 108, 120. 
Aluminium-Reaktionen 91. 
- Bestimmung 128. 
Ameisensaure IlO. 
Ammonium 95. 
Amylalkoholdampfbad 13. 
Amylbenzoatdampfbad 120. 
Analysator 8. 
- Ersatz 151. 
Anilin, Darstellung, Eigen-

schaften II 5. 
Anilinherapathit IIS. 
Anisoldampfbad 13. 
Anthracen' 121. 
Anthrachinon 121. 
Antimon 82. 

Aromatische Sauren 120. 
Arsen 82. 
Asbestfilterstabchen 63. 
ATAcKscheAI-Reaktion *92. 
Atropin 122. 
Aufbewahrung der Rea-

genzien 17. 19. 
Aufsatz fiir dieZcntrifugeI5. 
A ufschlieBen der Silicate 

98. 
Ausgezogenes Rohrchen 25. 

28. 
Auslesen von Pulvern 73. 
AuslOschungsrichtungen 9. 
Ausmessung von Metall-

kiigelchen * 8, 43. 
Ausschlagsdifferenz S 1. 
Ausschleudern 2S. 
Ausschiitteln 1 IS. 119. 
Auswaschen der Nieder-

schlage 24, 6S. 
Axiale Durchleuchtung 

kleiner Rohrchen 86. 
Azobenzol, Anwendung f. d. 

BARGER-Methode I2S. 
p-Azoxyanisol 120. 

Balsampraparate 43. 
Bariumchlorid 127. 
Bariumsulfat 96, 101. 
BECKMANNsche Mischung 

110, 120. 
Behelfe, einfache ISO. 
BEILSTE1N-Probe 107. 
Beleuchtung 6, 85. 
Beleuchtungsspalt 39. 
Benzaldehyd 120. 
Benzamid Il9. 
Benzidin II8. 
Benzidinblaureaktion 98, 

119, 144, 14S· 
Berlinerblaureaktion 90, 

106. 
BETTENDoRFF-Probe 82. 
Binokulares Mikroskop 6. 
Biuret Il3. 
B1ei 78. 

B1eioxyd als Aufschlies-
sungsmittel 98. 

B1eioxydlackmusseide 76. 
B1ende 5. 
Bogenlampe 85. 
Boraxperle 89. 
Brechungsindex 10. 

(Einbettungsverfahren} 
74· 
(Schlierenversuche) 38, 
75· 

Brennesselhaar 77. 
Bromide 99. 
BRowNsche Bewegung 85. 
BRUcKEsche Lupe 6. 
Biiretten 7 I. 

Cadmium 88. 
Calcium, Reaktionen 93. 
- Bestimmung 130. 
Campher (Losungsmittel} 

12S· 
Capillarheber 2S. 
Capillarpipetten 21. 
Capillarenzange 86. 
Carbonate 97. 
Caesium, Nachweis 95. 
Cellonplatten IS. 
Cerformiat IlO. 
Chinalizarin (Reagens) 132. 
Chinin 122. 
Chinhydrone * ro, Il9. 
Chinone Il9. 
Chloranil II9. 
Chlorathyl als Abkiih-

lungsmittel 13. 
Chloride 99. 
Chrom 92, 143. 
Cocain 122. 
Coffein 123. 
Cuvetten, Beobachtung von 

Niederschlagen 14. 
- Schlierenversuche in 38. 
- Selbstherstellung 152. 
Cyanide, Verseifung 121. 
Cyanion lIZ. 

Cyanursaure II3. 
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Dauerprllparate 42, 82. 
DeckgHischen 15. 
Dekagammaverfahren 44. 
Destillation 35. 
- fraktionierte 33. 
Destillationsapparate 36. 
Dianthracen, Darstellung 

121. 
m-Diamidobenzol * (Rea

gens) 110. 
Dimethylglyoxim (Rea-

gens) 90, 129, 142. 
Dimethylhydroresorcin 109. 
Diphenylamin (Reagens) 

100. 
Diphenylcarbazid (Rea-

gens) 92, 99, 143· 
s-Diphenylharnstoff 117. 
DONAusche Filterschlllchen 

69. 
Doppelbrechung 8. 
Dosenexsiccator 57. 
Dosierung der Reagenzien 

17· 
Drehbarer Objekttisch 5, 

93· 
- - Ersatz 150. 
Drei Wllgungen, 

Methode der - 60, 62. 
Dunkelfeldbeleuchtung 85. 
- Ersatz 151. 
Durchschnittsprobe 48. 
Durchmustern von Pulvern 

73-
Eichung der Gewichte 53, 

127. 
- - ()sen und Capillaren 

21. 
Einbettungsverfahren 74. 
Eindampfen 13, 15, 78. 
Einfach brechende Kry-

stalle 8. 
Einfache Behelfe 150. 
Einiibung der Beispiele 4. 
Eisen 90. 
Elektrolyse (quantitative) 

nach PREGL 133. 
Elementaranalyse, quali-

tative 102. 
- quantitative * 44. 
Empfindlichkeit I, 2, 42. 
Empfindlichkeitsgrenze 2. 

Erfassungsgrenze 2, 78. 
Erhitzen der Objekttrllger 

IS· 
- - Spitzrohrchen usw. 

12. 
Essigsllure IIO. 

Ester, Verseifung 121. 
Exsiccatoren 57. 

Sachverzeichnis. 

Fadenfllrbungen 76, 80. 
Fadenkreuzokular 5, 93. 
Fahnenschraube 53. 
Fllllen im Becher 65. 
Federnde Zange fiir Capil-

laren 86. 
Fehler der Analyse 46. 
FEHLINGSche Losung * 

II8. 
Fermentnachweis durch 

Schlieren 4 I. 
Fernrohrlupe 53. 
Feste Reagenzien 17. 
Fette, Verseifung lIO. 

Fibrin 41. 
Filterbecher * 129. 
FilterscMlchen 69. 
Filterstllbchen 63 f. 
Fil trierca pillare 70. 
Filtrieren durch das Stllb-

chen 65 .. 
- nach HEMMES usw. 24. 
- nach STRZYZOWSKI 27. 
Flief3probe 38. 
Fluorescein II9. 
Fluorescenzmikroskop * 

91, 121. 
Fluorescenzreaktion des AI. 

91. 
Fluoride 96. 
Fluorwasserstoff 98. 
Fliissige Kohlensllure 13 
- (einfache Behelfe) 152. 
Fliissige Krystalle II9. 
Fliissige Reagenzien 19. 
Formaldehvd 109. 
Fraktionierlohrchen 34. 
Fraktionierkolbchen 

36. 
Fraktionierte Destillation 

33, 35, 40 . 

Fraktioniertes Schmelzen 
30, 41. 

FronUinse 6. 
Fuchsinschwefelige Sllure * 

IIO. 

Gamma=y 2. 
Gamma-Dekagrammwaage 

44· 
Gammaverfahren 44. 
Gllrung von Zucker II3. 
Gasentwicklungsapparate 

22. 

Gasformige Reagenzien 22. 
Gaskammer 23. 
- nach FEIGL und KRUM

HOLZ 97. 
Gaylussit 93. 
Gefllf3e II. 

Gefirnif3ter Objekttrllger I:). 
Gelbholz als Reagens gI. 
Gerade Ausloschung 9. 
Gestell fiir Proberohrche,n 

12. 
- - Mikrobecher 68, 69 .. 
Gewichte 51. 
Gewichtsbestimmung ducch 

mikroskop. Messung * 
8, 43. 

Gips 93. 
GipspHittchen 8, g. 
Glasanalyse 98. 
Glasfllden 22. 
Glasfadenwaage 56. 
GlasgefllBe, Wllgung 54. 
Glasringe 23. 
Glasstaub, Ursache von 

Tlluschungen 19. 
Gliihen der Tiegel usw. 

59, 68. 
Gold, kolloide LOsung 85 .. 
Grenzkonzentration 2. 

Grenzschlieren 75. 
Grenzverhllitnis nach 

SOHOORL 2, 79. 

Halbmikrobestimmungen * 
44· 

Halogene in organischen 
Substanzen 107. 

Harnstoff, Darstellung II:!. 

- Brechungsindex 75. 
- Chemisches Verhalten 

II3· 
Heber, capillarer 25. 
Heizbllder 13, 34. 
Helianthin 77. 
Herapathit II5, 122. 
Hexamethylentetramin 109. 
Holzblock 12, 68, 69. 
HOLTzsche Pinzette 126. 
Hydrazobenzol lI8. 

Hydroxyl-lonen, Nachweis 
76. 

Impfen 90, 91. 
Indigo 121. 
Induzierte Reaktion 141. 
Indikatoren 72, 76, 106, 

12g. 
Irisblende 5. 
Isoni trilreaktion 109. 

.Jod im Kochsalz * 99. 
Jodide 99. 
Jodjodkalium (Reagens) 

IIO, II5. 
J odoformreaktion 108. 
Jodazidreaktion 99, 145. 



Sachverzeichnis. 

Kalischmelze II9. MeBvorrichtung nach 
Kalium 94. F. L. HAHN * 2I. 
- Bestimmung 128, 129. Metallblock 57, 66, II8, 
Kalkwasser (Reagens) 104, 

II3· 
Kardioidkondensor * 84. 
Ketone, aromatische 120. 
Kieselfluornatrium 97. 
Kieselsaure 98. 
"Kleben" der Waage 51. 
KIebestoffe II9. 
Kobalt 89. 
Kochsalz, Brechungsindex 

10, 74. 
Kohlensaurenachweis 97, 

II3· 
Kohlenstoff, Nachweis 102. 
Kolloide GoldlOsung 84. 
Kolorimetrie * 94, 132 • 

Kondensor 5, 8. 
Konvergentes polarisiertes 

Licht * 9. 
Konzentrationsbestimmung 

mit der Schlieren
methode 40. 

Kritische Temperatur 13, 
152. 

Krystalle, fliissige II9. 
Krystallsysteme, Anhalts

punkte zur Feststellung 
10. 

Kiinstliche Zelle 86. 
KUHLMANNWaage 45, 48. 
Kupfer 85, 140. 
- Bestimmung 131, 133. 
Kupferferrocyanid (kiinst-

liche Zelle) 86. 
Kurze Thermometer 59, 

II8. 

Lackmuspapier 106. 
Lackmusseide 76. 
Langenmessung 7. 
LASSAIGNESche Probe 106. 
Leuchtgas, C-Nachweis 105. 
- CNH-Nachweis II2. 
- S-Nachweis 107. 
Luminescenz 87, 93. 
Lupe 6. 

Macallums Reagens auf K. 
95· 

Magnesium 94, 144· 
- Bestimmung 130, 132. 
Mangan 93, 144· 
Manganatschmelze 93. 
MaBanalyse 71, 136. 
Mercuri-Ion 88. 
Mercuro-Ion 80. 
MeBpipetten 21. 

122. 
2V1ethode der drei Wagungen 

60, 62. 
Methon 109. 
Methylalkokol 109. 
Methylrot als Indikator 72, 

130 . 

Mikrobecher 12, 29, 63. 
Mikrobogenlampe 85. 
Mikrochemische Reaktionen 

nach FEIGL 2. 

- Waage 48. 
Mikrodampfbad 13. 
Mikrodestillation 33. 
Mikro-Elektrolysenappa-

rat 135. 
Mikroexsiccator 23, 57. 
Mikrogramm = y 20. 

Mikrometerokular 7. 
- Ersatz 150. 
Mikrometerplattchen 5, 7· 
Mikrometerschrau benlehre 

21. 

Mikromilligramm = /-,mg 
oder my 20. 

Mikromuffel nach PREGL 
62. 

Mikronutsche nach 
SCHWINGER 29. 

Mikroperle 89. 
Mikrophotographie * 6, 82. 
Mikroprojektion* 13,77,120. 
Mikroskop 5. 
:.v1ikrospatel 16. 
Mikrosublimation im Va-

kuum 37, II8, 123. 

Mikrowaagen 56. 
Mikrozentrifugalnutsche 

nach PREGL * 31. 

Milligrammverfahren 44. 
Millihektogrammwaage 44. 
Mischkrystalle 90, 93. 
Mischprobe (Sm.) II7. 
Molekulargewichtsbestim-

mung nach BARGER 123. 
- nach RAST 125. 
Morin (Reagens) 91. 
Morphin 122. 

Muffelofen * 68. 

Natrium 95. 
- Bestimmung 130. 
Natriumazid (Reagens) 99, 

145· 
Natriumpyroantimonat 95. 
Nelkenal, Brechungsindex. 

75· 
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NERNsTwaagen 45, 56, 69. 
127. 

NESSLERS Reagens 96. 
Neutralisieren 77. 
Nickel 90. 
- Bestimmung 129. 
NICoLsche Prismen 8. 
Niederschlage, Abschleppen 

23· 
- Ausschleudern 25. 
- Auswaschen 25. 
- Behandlung im ausge-

zogenen Rahrchen 25. 
- auf dem Objekttrager 

23· 
- quantitative Behand-

lung 62. 
Niederschlagsmessung * 46. 
Nitrate 100. 
Nitrite 100. 
Nitrobenzol II4, lI8. 
Nitroglycerin II I. 
Nitron (Reagens) 100. 
p-Nitrophenylhydrazin 

(Reagens) IIO, 120, 
Nitroprussidnatrium (Rea

gens) 96. 

Objektiv 5. 
Objektmikrometer 7. 
Objekttisch 5. 39. 93· 
Objekttrager 15. 
Gsen zur Dosierung 2I. 
Okular 5. 
Okularmikrometer 7. 
Optisch einachsige Kry-

stalle 8. 
- zweiachsigeKrystalle 9. 
- isotrope Karper 10. 
- anisotrope Karper 10. 
Orientierung des Nicols 8. 
Oxalsaure III. 
Oxinreagens 128. 
Oxydation der Seitenkette 

120. 

Paraboloidkondensor 84. 
Paraffinierter Objekttrager 

76. 
Pechblende in derWaage 55. 
Pepsin 41. 

Permanganate 93. 
Phenole II9. 
Phloroglucin II9. 
Phosphate 96. 145. 
Pikrinsaure II9. 126. 

Pinzetten 16. 
Pipetten 2 I. 
Platinchlorwasserstoffsaure 

(Reagens) 94, 129. 
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Platindrahtosen 21. 
Platinloffel 14. 
Platinnadel 16. 
Platinpinzette 16. 
PIa tin -R iickstan ds bestim

mung IZS. 
Platinschiffchen nachPREGL 

60. 

Sach verzeichnis. 

Rosten der Sulfide 99. 
Rubidium neben K. 95. 
R ii ckstands besti mm ungen 

46, 60, 127. 
Riickstande, unlosliche 100. 
Riihrhakchen 22. 
RUPES Reagens roo. 

Sauren, aromatische 120. Platinschalchen nach 
DONAU 69. 

Platinstabchen mit 
NEu- Salpetersaure (Reagens) 20, 

II3· 
64· Saugstabchen 62. BAUERfilterboden 

Platintiegel 54, 60. 
Pleochroismus 10, 90. 
Polarisationsebene S. 
Polarisator S. 
- Ersat~ 151. 
Porzellanfilterstabchen 65. 
Porzellantiegel 14, 54, 60, 

64· 
Praparative Methoden lOS. 
Prapariernadel 16, 73. 
Proberohren II. 
Projektionsfederwaage * 56. 
Proi.ektionsversuche * I 3,15, 

77, Sz, S6, 91, 120. 
Priifung des Mikroskops 7. 
Ptyalin 41. 
Pulver, Durchmustern und 

Auslesen 73. 

Qualitative Elementarana
lyse IOZ. 

- Reaktionen 7S. 
Quantitative Bestimmun-

gen 45, 127. 
- Bestimmungsformen 46. 
Quarzglasfilterstabchen 64. 
Quecksilber So. 

Rauchern 23, 61, S3. 
Reagenzien, Aufbewahrung, 

Reinigung, Dosierung 
17· 

Regenerierungsblock nach 
PREGL 5S. 

Reinigung der Reagenzien 
20. 

Reinheitspriifung durch 
Destillation 40. 

- - Krystallisation 41. 
Reiterlupe 49. 
Relativer Fehler 47. 
Resorcin 119. 
Rhodanreaktion 1I2. 
Ricinusol 75, IIO. 
Rohrchen, ausgezogenes 25, 

30, 102. 
Rohrenexsiccator 

PREGL 57. 
nach 

S.UYIONI-Waage 56. 
Schalen 14. 
Schiefe Ausloschung 9. 
Schlieren 3S. 
Schlierenbeobachtung mit 

unbewaffnetem Auge41. 
Schlierenmikroskop 39. 
Schmale Objekttrager 15. 
Schmelzpunktsbestim-

mung * 31, 113, II6, 125. 
SCHOORLS Reagenzienliste 

IS. 
Schuberpinzette 16. 
Schusterkugel 6. 
Schwebemethode lI5. 
Schwefel im Leuchtgas 

in organischen Sub
stanzen 107. 

Schwefelwasserstoff als 
Fallungsmittel 22. 

Sedimentierrohren 15. 
Senfolreaktion 109. 
Siedecapillaren 32, 36. 
Siedepunktsbestimmung 31. 
Silber SI. 
- Bestimmung 131. 
Silicate 9S. 
Sodapikrinsaurepapier 112. 
Spektroskopie * 47, 93· 
Spezifisches Gewicht, Be-

stimmung nach der 
Schwebemethode II5. 

Spitzrohrchen 11. 
Spritzflasche 14. 
Spurensuche I, 3, 99. 
Stabchen s. "Saugstab-

chen". 
STAHLERscher Block 59. 
Starke, Verzuckerung 41. 
Standprobe 3S. 
Stereoaufsatz 6. 
Stickstoff, Nachweis ro6. 
STRZYZOWSKI -Trich ter 28. 
Sublimation nach KEMPF 

37, IZ1. 
- nach PREGL 37. 
_. im Rohrchen 37, 1I0, 

IIS. 

Sublimation von Objekt
trager zu Objekttrager 
36. 

Subtraktionsfarben 10. 
Sulfate 96. 
Sulfide 99, 145· 
Sulfidfaden 80. 
Symmetrische AuslOschung 

9· 

Tara 53. 
Tauchfilter 62. 
Temperaturausgleich 54. 
Thermometer, kurze 59, 

lIS. 
Tiegel 14, 54, 60. 
- of en 68. 
Titrierversuche 71, 136. 
Thiosulfat, Nachweis 145. 
THIELE scher Kupferblock 

lIS. 
Toluol, Umwandlung in 

Benzoes. 120. 
Tonerdelacke 121. 
Torsionsfederwaage * 56. 
Traubenzucker II3. 
Tripelnitritreaktion 78. 
Trockenschranke 58. 
Trocknen 57, 66. 
Tubusspalt 39. 
Tiipfelanalyse 137. 

Uhrglaser 14. 
Uhrglas aus Quarzgut 14. 
Uhrmacherlupe 6. 
Ultramikroskopie 5, 84. 
Ultrawaage 44. 
Umkrvstallisieren 29. 

in -der Capillare 30. 
- im Mikrobecher 29. 
- auf demObjekttrager 30. 
- im Schmelzpunktsrohr-

chen II6. 
Un]ijsliche Riickstande roo. 
Uranylformiat (Reagens) 

IIO. 
Uranylnatriumacetat 95, 

1I0. 
Urease II3. 
Uviollampe, 

121. 
Anwendung 

Vakuumsublimation 37, I 10, 
Il8. 

Verbrennungsrohrchen !o2. 
Verseifung IIO, 12I. 
Vertikalilluminator * 7. 
Visuelle Methode zur 

Schlierenbeobachtung 
41. 



Waage, Aufstellung und 
Behandlung 5I. 

Beleuchtung 55. 
Reinigung 51. 
Prufung 53. 

Wageglaschen nach PREGL 

59, 60. 

Wagung 50. 

Sachverzeichnis. 

Wasserstoff-Ionen, Nach-
weis 76. 

Wechselkondensor * 84. 
Wertprozente 47. 
Winkelrnessung 74, 93· 
Wismut, Nachweis 87, 141. 

Xanthydrol (Reagens) II3. 

- Methode der drei -en Yttriurnplatincyanur 
60, 62. (Pleochroismus) ro. 

Wasser (Reagens) 20. 

Wasserbad 12. 

Wasserhaut 54. 
Zange fijr Capillaren 86. 
Zellllloidplatten IS. 
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Zentigrarnmverfahren 44. 
Zentrifugalnutsche * 3I. 
Zentrifugat IS. 
Zentrifuge 15. 
- Ersatz 152. 

Zentrifugiercapillaren nach 
F. L. HAHN 27. 

Zerkleinern 17. 
Zigarettenrauch, CNH-

Kachwcis 112. 

Zimtsaure IZl. 

Zink 92. 
Zinkstaubdestillation 121. 
Zinn 8z. 



V E R LAG VON .J U L IUS S P R I N G ER, BE R LIN 

Praktikum der physikalischen Chemie, insbesondere der 
Kolloidchemie fUr Mediziner und Biologen. Von Leonor Michaelis, 
New York und Peter Rona, Berlin. Vierte, verbesserte Auflage. 
Mit 62 Abbildungen. X, 253 Seiten. 1930. RM 12.60 

Grundbegriffe der Kolloidchemie und ihrerAnwendungin 
Biologie und Medizin. Einfiihrende Vorlesungen. Von Dr. Hans 
Handovsky, -a. o. Professor .an der Universitat Gi:ittingen. Zweite, 
durchgesehene Auflage. Mit 6 Abbildungen. V, 64 Seiten.1927. RM 2.70 

Die EiweiBkorper und die Theorie der kolloidalen Er
scheinungen. Von Jacques Loeb t, Mitglied des Rockefeller
Instituts fUr Medizinische Forschung, New York. Deutsch herausgegeben 
von Carl van Eweyk, Berlin. Mit 115 Abbildungen. VIII, 298 Seiten. 
1924. RM 15.-

Die Wasserstoffionenkonzentration. Ihre Bedeutung fiir die 
Biologie und die Methoden ihrer Messung. Von Professor Dr. Leonor 
Michaelis, New York. Zweite, vi:illig umgearbeitete Auflage. Mit 
32 Textabbildungen. XII. 271 Seiten. 1922. Unveranderter Neudruck mit 
einem die neuere Forschung beriicksichtigenden Anhang. 1927_ 

Gebunden RM 16.50 

Als zweiter Teil der "W a8serstojfionenkonzentration" erschien: 

Oxydations-Reductions-Potentiale. Mit besonderer Be
riicksich tigung ihrer physi ologischen Bedeu tung. Von Prof. 
Dr. Leonor Michaelis, New York. Mit 16 Abbildungen. X, 171 Seiten. 
1929. RM 12.80; gebunden RM 14.40 
Bilden Band I und XVII der "Monographien aus dem Gesamtgebiet der 
Physiologie der Pflanzen und der Tiere". 

Die Sestimmung der Wasserstoffionenkonzentration von 
Flussigkeiten. Ein Lehrbuch der Theorie und Praxis der Wa.sser
stoffzahlmessungen in elementarer Darstellung fiir Chemiker, Biologen 
und Mediziner. Von Dr. med. Ernst Mislowitzer, Privatdozent fiir 
physiologische und pathologische Chemie an der Universitat Berlin. Mit 
184 Abbildungen. X, 378 Seiten. 1928. RM 24.-; gebunden RM 25.50 

® Grundzuge der physikalischen Chemie in ihrer Be
ziehung zur Biologie. Von S. G. Hedin, Professor der Medizin
ischen und Physiologischen Chemie an der Universitat Upsala. Zwei te 
Auflage. VI, 189 Seiten. 1924. RM 7.50; gebunden RM 8.70 

Der Gebrauch von Farbindicatoren, ihre Anwendung in der 
Neutralisationsanalyse- und bei der colorimetrischen Bestimmung der 
Wasserstoffionenkonzentration. Von Dr. I. M. Kolthoff, o. Professor fUr 
analytische Chemie an der Universitatvon Minnesota in Minneapolis, U.S.A. 
D r itt e Auf I age. Mit 25 Textabbildungen und einer Tafel. XII, 
288 Seiten. 1926. RM 12.-

Das mit ® bezeichnete Werk ist im Verlag von J. F. BERGMANN, 
Miinchen erschienen. 



Zeitschrift 
fur analytische Chemie 
Begrundet von Remigius Fresenius 

Herausgegeben von 

w. Fresenius R. Fresenius 
L. Fresenius 

Erscheint seit 1862 in zwanglos ausgegebenen Hetten 
12 Hefte bilden einen Band. Jahrlich 2-3 Bande 

Zur Zeit erscheint der 82. Band 

Preis des Bandes RM 24.-; Preis des Hettes RM 2.40 
(zuzuglich Porto) 

nie "Zeitschrift fUr analytische Chemie" bringt im Jahre etwa 
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