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Aus dem Vorwort zur ersten Auflage.

Wenn auch die mikrochemische Literatur gegenwirtig noch
nicht als sehr umfangreich bezeichnet werden kann, so wird doch
schon vielleicht mancher Chemiker bei der schier verwirrenden
Fiille seiner Gesamtliteratur den Wunsch nach einer Zusammen-
stellung empfunden haben, welche aus der Menge des auf mikro-
chemischem Gebiete Bekannten dasjenige heraushebt, was von
allgemeinem Interesse ist. Diesem Wunsch soll das vorliegende
kleine Werk entsprechen. Es wendet sich zunichst an alle, die
an der von K. Haushofer und Heinrich Behrens inaugurierten
Arbeitsweise Interesse haben . . . . Weiter darf aber vielleicht
bemerkt werden, daf} die Mikrochemie seit Behrens mehrfachen
Ausbau erfahren hat . . ., auch die quantitative Richtung scheint
mir heute schon fiir eine zusammenfassende Darstellung reif zu
sein . . ..

Im allgemeinen habe ich keine ausfiihrlichen Begriindungen
dafiir gegeben, warum man einen Versuch gerade so macht, wie
er beschrieben wird. Das Biichlein ist ja zunichst nicht fiir den
Anfinger geschrieben und der Vorgeschrittene wird sie bei einigem
Nachdenken oder Nachlesen leicht selbst finden. Das wird ihm
mehr niitzen, als wenn er sie allzu bequem im Lehrbuch findet . ..
Auch . . . mochte ich . . . den Wunsch wiederholen, dafl die mikro-
chemischen Methoden in Hinkunft mehr Beriicksichtigung als bisher
in den Unterrichtslaboratorien finden sollten?!). Denn es ist meine
feste Uberzeugung, daff der Lehrer fiir die in dieser Richtung
aufgewendete Mihe reichlich entschiadigt werden wiirde. Das
Arbeiten mit kleinen Mengen schirft die Fihigkeiten von Hand
und Auge in hervorragender Weise und die mikrochemischen
Reaktionen fithren den Praktikanten in eine Welt neuer und
schéner Erscheinungen ein.

Es ist mir noch eine angenehme Pflicht, einer Reihe von Per-
sonlichkeiten fiir die Forderung zu danken, welche sie mir zuteil
werden lieflen. So Sr. Exzellenz Herrn Geh. Rat Prof. Dr. Emil
Fischer (Berlin) fiir Mitteilungen -iiber Mikropolarisation, den

1) Vgl. den Vortrag iiber mikrochemische Analyse, gehalten auf der
Versammlung Deutscher Naturforscher und Arzte zu Konigsberg i. Pr. 1910.
Naturwissenschaftliche Rundschau, 1910, S. 585.
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Herren Professoren Geh. Hofrat Dr. O. Lehmann (Karlsruhe) und
Dr. N. Schoorl (Utrecht) fiir die Erlaubnis zur Benutzung ihrer
Publikationen und Herrn Prof. Schoorl iiberdies fiir wertvolle
Privatmitteilungen, endlich namentlich auch meinem Freunde Herrn
Prof. Dr. R. Scharizer (Graz) fiir kritische Durchsicht des Kapitels.
iiber die optischen Eigenschaften.

An manchen Stellen des Biichleins wird man vielleicht eine
eingehendere Benutzung der H. Behrensschen Anleitungen ver-
missen. Dazu miifite ich bemerken, dafl sie mir von zustindiger
Seite nicht gestattet worden ist. Ich war deshalb fast durchwegs.
genétigt, die Behrensschen Angaben einer Nachpriifung zu unter--
ziehen, soweit sie fiir das Werkchen in Betracht kamen und so-
weit mir nicht schon frithere Erfahrungen zur Verfiigung standen,
und von jenen Angaben nur dasjenige auszuwihlen, was ich auf
Grund eigener Beobachtung empfehlen kann. . . .

Graz, im Juni 1911.

Vorwort zur zweiten Auflage.

Wohl wenige Zweige der naturwissenschaftlichéen Experimental--
arbeit konnen in den letzten fiinfzehn Jahren eine dhnlich schnelle
Entwicklung aufweisen, wie das Gebiet der.chemischen Mikro-
methoden. Wenn auch in den Jahren 1910 und 1911 die Ziele
und Hauptgedanken, nach denen der weitere Fortschritt erfolgen
diirfte, bekannt gewesen sind, so ist doch die Fiille der seither
geleisteten Arbeit auflerordentlich grofi, es sei in dieser Hinsicht
namentlich an die quantitativen Methoden erinnert.

Darnach war es selbstverstindlich, dafl die Herausgabe der
zweiten Auflage des (seit mehr als fiinf Jahren im Buchhandel
vergriffenen) vorliegenden Werkchens eine weitgehende Um-
arbeitung verlangte. Wenn es dabei im einzelnen vielfach ein
anderes Gewand erhalten hat, so bin ich doch den Hauptaufgaben
treu geblieben, die mir seinerzeit vorgeschwebt sind. Das Buch
soll nach wie vor zunichst ein Wegweiser sein, der dem Lernenden
eine Ubersicht tiber das Bestehende gibt und ihm damit die An-
eignung einer Reihe von wichtigen Methoden ermdglicht. Ferner
soll es im allgemeinen iiber die geschichtliche Entwicklung des.
Gebietes orientieren und endlich namentlich auch zu weiterem
Vordringen aneifern. In diesem Zusammenhang glaubte ich be-
sonders mit Literaturangaben nicht sparen zu sollen, eine Auf-
gabe, die dadurch wesentlich erleichtert wurde, dafl das dazu
notwendige Material hier seit Jahren gesammelt wird. Es hat,
nebenbei bemerkt, auch als Grundlage fiir die Berichte {iber die
Fortschritte der Mikrochemie gedient, welche Berichte teils von
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mir, teils von Herrn Dr. Benedetti-Pichler in der , Céthener
Chemiker-Zeitung* und in der ,,Mikrochemie* veréftentlicht worden
sind, bzw. noch veroffentlicht werden sollen.

Inwieweit es mir gelungen ist, in den angedeuteten Richtungen
einen brauchbaren Weg einzuschlagen, kann ich selbst nicht be-
urteilen, doch habe ich mich natiirlich sehr bemiiht, die Darstellung
so gewissenhaft und so objektiv als mdglich zu gestalten. Sollte
sie da und dort verbesserungsbediirftig sein, so werde ich Rat-
schlige, die mir von Fachgenossen erteilt werden, nach wie vor
dankbar entgegennehmen.

Beziiglich der quantitativen organischen Mikroanalyse sei
bemerkt, dafl ich nur die Grundlagen der Preglschen Methoden
angefiihrt und betreffend die Einzelnheiten auf die Originalarbeiten
verwiesen habe. Das Eine schien mir ausreichend, weil Pregls
Buch tberall vorhanden sein mufi, wo Interesse fiir quantitative
Mikroanalyse besteht, und das Andere hielt ich im Interesse der
Vollstandigkeit fiir geboten.

Ein Blick iiber .das Gesamtgebiet lehrt, dal die Mikrochemie
ein stattliches, auf festem Grund stehendes Gebiude darstellt.
Freilich harrt noch mancher Fliigel des Ausbaues und auch die
innere Einrichtung wird da und dort vervollstindigt werden
miissen?). In ersterer Hinsicht denke ich namentlich an die
sopurensuche, wie man die Ermittlung kleiner Mengen von
Stoffen nennen konnte, die mit grolen Mengen anderer Substanzen
vermischt oder verbunden sind. Wie wichtig und wie schwierig
dieses Gebiet ist, haben gerade die Erfahrungen der allerjiingsten
Zeit bewiesen; es ist z. B. nicht notwendig, auf die Untersuchungen
von Haber, Riesenfeld u. a. iiber den Nachweis von Gold-
spuren im Quecksilber aufmerksam zu machen. Wenn ich aber
doch einen Augenblick bei diesem Gegenstand verweile, so ge-
schieht es, um auf die auflerordentliche Wichtigkeit der Spuren-
suche in geochemischer Hinsicht zu verweisen. Wir kénnen
vielleicht hoffen, daf} die Lehre vom Atombau einmal das Ritsel
losen wird, weshalb einige Elemente hiufig, einige selten und
andere sehr selten sind, d. h. weshalb die Natur gewisse Grup-
pierungen von Protonen und Elektronen gegeniiber anderen
Gruppierungen bevorzugt, das wichtigste aber wire meines Er-
achtens zundchst eine méglichst genaue Kenntnis tiber die Ver-
breitung der Grundstoffe in dem Sinne, daf} vor allem auf ihr
spurenweises Vorkommen vollkommener als bisher Riicksicht ge-
nommen werden wiirde. Natiirlich hidngt das Gebiet aufs innigste

1) Einige Themen, die meines Erachtens eine weitere Verfolgung oder
Durcharbeitung verdienten, sind im Text mit dem Zeichen 3} versehen.
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mit dem Problem der ,Rein‘“-Darstellung der Stoffe zusammen,
denn in beiden Fillen geht man von einer Mischung A, + A,
aus, im einen Fall interessiert der in grofler Menge vorhandene
Bestandteil A, im anderen die Spur A,.

Auf dem Gebiete der Schnellmethoden diirfte gleichfalls noch
viel dankbare Arbeit zu leisten sein.

Allen, die mir bei der Abfassung der vorliegenden Auflage
irgendwie beigestanden sind, sage ich hiefiir den herzlichsten
Dank; er gebiihrt ganz besonders den Herren Prof. Dr. W.Bé6tt-
ger (Leipzig) und Prof. Dr. L. Rosenthaler (Bern), die mir teils
durch freundliche Ratschlage, teils durch die Erlaubnis zur Be-
nutzung ihrer Werke wertvolle Dienste erwiesen haben. Die Herren
Dr. A. Benedetti-Pichler und Dr. E. Schwarz-Bergkampf
haben bei der Verbesserung der Biirstenabziige eifrigst mitgeholfen.

Graz, im Juni 1926.

F. Emich.
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Einleitung.

Auf allen Gebieten menschlichen Schaffens kommt dem Prin-
zip der Okonomie die grofite Bedeutung zu.

Dieses Prinzip verlangt bekanntlich, dafl man sich bemiihen
muf}, ein gegebenes Ziel mit einem Minimum von Material- und
Energieaufwand, von Zeit und von Denkarbeit zu erreichen.

Da bei den chemischen Umsetzungen die relativen Mengen
der Stoffe eine weit grofiere Rolle spielen als die absoluten, ist
es gerechtfertigt, diese letzteren nach Tunlichkeit zu verkleinern.

Wo hiebei die Grenze zwischen Makro- und Mikromethode
gezogen werden soll, 1dfit sich nicht allgemein zahlenmifig aus-
driicken, doch werden iiber diesen Punkt spiter noch nihere An-
gaben folgen.

Zunichst sei darauf hingewiesen, daf8 sich die chemischen
Veranderungen selbst der sinnlichen Wahrnehmung entziehen;
dasjenige, was wir wahrnehmen konnen, sind einzig und allein
die physikalischen Verinderungen, welche das neue, auf
chemischem Wege gebildete System gegeniiber dem urspriing-
lichen System entweder unmittelbar aufweist oder nach Schaffung
entsprechender Bedingungen annimmt. Da die Handhabung
kleiner Stoffmengen im allgemeinen nur wenig besondere Vor-
schriften erfordert, besteht die wesentlichste Aufgabe
der Mikrochemie im Feststellen der Eigenschaften.
Sie wird ihr Ziel um so vollkommener erreichen, je mehr es ihr
gelingt, simtliche bekannte Merkmale an kleinen Substanz-
mengen zu beobachten.

Bekanntlich lassen wir die Eigenschaften der Stoffe nicht blof3
unmittelbar auf die Sinne wirken, sondern auch unter Anwendung
passender Behelfe. Dadurch ist in sehr vielen Fillen eine ent-
sprechende ,,Vergroflerung* der Wirkung zu erzielen.

Die kleinste Stoffmenge, mit der eine bestimmte Reaktion
eben noch zur Wahrnehmung gebracht werden kann, mufl sub-
jektiv und objektiv Interesse beanspruchen: subjektiv, weil sie mir
Aufschlufl iiber die Leistungsfihigkeit meiner Sinne gibt, und ob-
jektiv, weil sie zur Kennzeichnung der Erscheinung beitrigt.

Aus dem Gesagten ist einerseits ersichtlich, dafl die Mikro-
chemie unser ganzes Erscheinungsgebiet umfafit und daf} andrer-

Emich, Lekrbuch der Mikrochemie. 1
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seits das ihr Eigentiimliche wesentlich die Methoden sind. Natiir-
lich kann es sich sowohl um die qualitative wie um die quantitative
Seite der Prozesse handeln. Im allgemeinen wird die erstere um
so mehr hervortreten, je mehr wir uns der Grenze der Wahr-
nehmbarkeit nihern; denn jede Messung erfordert ja die wieder-
holte Beobachtung der ,Einheit". — Aufler diesem, dem exakt
messenden Weg, ist allerdings in der Chemie noch ein anderer
moéglich: indem wir ndmlich bei bekannten Substanzen zunichst
von bekannten Mengen ausgehen und diese nach und nach teilen,
bis das betreffende Phinomen eben noch beobachtet werden kann,
gelangen wir mittels vergleichender Versuche auch zu Vorstellungen
iiber die Mengen in jenen Fillen, in welchen wir von diesen
Mengen zunichst nichts wissen. Man kann mittels dieser Methode
Schitzungen vornehmen, die, wie Dennstedt! gefunden hat,
eine Genauigkeit von 1—29, erreichen.

Eine qualitative Reaktion ist im allgemeinen um so besser,
mit je kleineren Stoffmengen sie gelingt. Daf} das Mikroskop,
welches von Andreas Sigismund Marggraf (1709—1782) in
den Dienst der Chemie eingefiihrt wurde, ein in dieser Hinsicht
geeignetes Hilfsmittel ist, erhellt wohl ohne weiteres. N.Schoorl?
gibt z. B. an, daff man in der Proberchre nur etwa 0,01 mg Eisen
als Berlinerblau wahrnehmen kénne, unter dem Mikroskop aber
leicht 0,000002 mg. So kann eine und dieselbe Reaktion je nach
der Arbeitsweise von verschiedener Empfindlichkeit sein.

Man kann ferner eine ,,theoretische und eine ,,praktische*
Empfindlichkeit unterscheiden. Die erstere wird mit der kleinsten
Stoffmenge zusammenhingen, an der die fiir den betreffenden
Fall charakteristischen Kennzeichen wahrnehmbar sind, und sie
stellt zugleich die &duflerste erreichbare Empfindlichkeitsgrenze
(Reizschwelle) dar; die letztere hingt von der Stoffmenge ab,
mit der das Experiment tatsichlich noch durchgefiihrt werden kann.
Wenn ich z. B. von einer mit Wasserstoff gefiillten Geif}ler-Réhre
so viel abblende, dafi die Linie Hg im Spektroskop gerade noch
als winziges Sternchen sichtbar bleibt, so entspricht die wirk-
same Wasserstoffmenge der ,theoretischen Empfindlichkeit; sie
wird von der Groflenordnung eines Billionstel -Milligramms ge-
funden3. Die praktische Empfindlichkeit ist hingegen durch die
kleinste Gasmenge gegeben, die zur Fiillung der ganzen, moglichst
klein dimensionierten Spektralrohre notwendig erscheint. Mit
Wasserstoff hat man Versuche letzterer Art vielleicht noch nicht
gemacht, wohl aber wissen wir aus den Arbeiten von Soddy 4,
dafl etwa 10710 g Helium zum spektroskopischen Nachweis prak-
tisch erforderlich sind.

1 B. 44 (1911) S. 5.

2 Fr. 46 (1907) 659.

% Wiener Akadamie-Berichte, math.-naturw. Cl. 109, ITa. Mai 1900.
4 Grofimanns Fortschr. d. Chemie, Physik usw. 1 (1909) 11.
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Ebenso werden wir bei mikrochemischen Krystallfillungen
stets eine grofie Zahl von Individuen erhalten, von denen doch
in der Regel ein einziges ausreichen miifite, um die Gegenwart
des fraglichen Stoffes darzutun. Wir erkennen, daf} die theoretische
und die praktische Empfindlichkeit meist um einige Zehnerpotenzen
auseinander liegen.

F. Feigl unterscheidet , Erfassungsgrenze und ,,Empfindlich-
keit; erstere bedeutet die kleinste absolute Substanzmenge, die
durch irgendeine Reaktion oder Methode noch nachweisbar und
bestimmbar ist. Wir werden sie in ,Mikrogrammen‘ angeben,
d. h. in Millionstelgrammen (I ug = 1 y = 0,00l mg). Als
Empfindlichkeitsgrenze bezeichnet Feigl jene Verdiinnung, bei
der die Reaktion noch einwandfrei gelingt3. In vielen Fillen wird
es hiebei geniigen, blofl die betr. Zehnerpotenz anzugeben.

Um die Empfindlichkeit einer mikrochemischen Reaktion festzustellen,
ist es durchaus erforderlich, dafl der betreffende Versuch genigend oft
wiederholt werde. In dieser Hinsicht sind die folgenden Beobachtungen
lehrreich, die einer ausfiihrlichen Untersuchung von O. Richter iber das
Magnesium® entnommen werden. Als dieser Forscher z. B. 40 mm?® einer
0,05°%0igen Magnesiumlésung mit derselben Menge einer ebenso konzen-
trierten Phosphorsalzlosung zur Reaktion brachte, gelang der Versuch bei
4omaliger Wiederholung stets. Wurden 10 mal verdiinntere Losungen
genommen, so war das Resultat nur in 24 Fillen ein ginstiges; mit einer
0,001 °foigen Losung wurden nur 6mal die charakteristischen Krystalle ge-
wonnen, und bei nochmaliger Verdinnung aufs Doppelte versagte die
Reaktion vollig. )

Wir wollen eine allgemeine und eine spezielle Mikro-
chemie unterscheiden. Die erstere beschiftigt sich mit den
Methoden der Eigenschaftsermittlung, also mit der Feststellung
von Gestalt, Grofle, Gewicht, optischem Verhalten usw., die letztere
mit der Anwendung dieser Methoden auf die einzelnen Stoffe?.

Eine Abgrenzung gegen die verwandten Gebiete erscheint in
der Mikrochemie ebensowenig exakt mdéglich wie anderswo, und
man ist téilweise zu willkirlicher Festlegung der Grenzen ge-
zwungen. Im allgemeinen haben wir uns im vorliegenden
Werkchen auf die Besprechung solcher Eigenschaften
und Methoden beschrinkt, die fiir die Erkennung und
Bestimmung der Stoffe von Nutzen sind; doch ist auch
in dieser Beziehung weitere Auswahl getroffen worden. So sind
die spektroskopischen Methoden nur ab und zu gestreift
und die colorimetrischen fast gar nicht beriicksichtigt worden.
Auch die Chemie des Radiums, die der katalytischen Er-
scheinungen und die Metallographie werden unberiihrt ge-

8 Mch. I (1923) 4. Vgl. Bottger, 621.

¢ Wiener Akademie-Berichte, math.-naturw. Cl. 111, 1. April 1902.

? Eine Zusammenstellung der etwa bis zum Jahre 1909 erschienenen
mikrochemischen Literatur findet man in meinem zusammenfassenden
Vortrage, in dem die hier dargelegten Ziele klar zum Ausdruck kommen.
B. 43 (1910) 10.

*
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lassen. Besonders zahlreich sind die Beriihrungspunkte der Mikro-
chemie mit der Kolloidchemie, sowie namentlich mit den bio-
logischen Wissenschaften ; iiber diese Gebiete schlage man in der
Spezialliteratur nach, einzelne Hinweise folgen an geeigneter Stelle.

Noch sei an dieser Stelle bemerkt, dal — entgegen viel-
fachem Brauch — diesem Werkchen keine Abbildungen von
Krystallfillungen beigegeben sind. Der Lernende soll da-
durch veranlait werden, sich jeweils selbst Vergleichs-
pridparate herzustellen; er wird bald zur Uberzeugung
gelangen, dafl sie ihm mehr niitzen wie das beste Bild.
Wer iibrigens von Abbildungen Gebrauch machen will, sei z. B.
auf die im Text vorkommenden Werke von Behrens-Kley,
Chamot, Haushofer, Herzog, Hinrichsen, Molisch und
Tunmann verwiesen. Sehr hiibsch ist endlich Huysses Atlas
(Leiden 1900).



Erste Hilfte:

Allgemeine Mikrochemie.
A. Qualitativer Teil.

§ 1. Die qualitative mikrochemische Analyse im allgemeinen;
Geschichtliches.

Die Anfinge der mikrochemischen Analyse® sind auf eine
Reihe von Forschern zuriickzufithren. Wir erwihnen zunichst
Helwig?9 dann Harting 19, Wormley und Boficky. Von den
beiden Erstgenannten sind in den Jahren 1865 und 1866 Werke
iiber das Mikroskop erschienen, in denen krystallinische Nieder-
schlige beschrieben werden. Th. G. Wormley gab 1867 ein Werk
,,The Microchemistry of Poisons‘ 1! heraus, Borick s Abhandlung
stammt aus dem Jahre 1877 und fithrt den Titel ,,Elemente einer
neuen chemisch-mikroskopischen Mineral- und Gesteinsanalyse* 12,
Der Autor lifit namentlich gasférmige Reagenzien, wie Fluor-
wasserstoff, Chlor, Kieselfluorwasserstoff und Schwefelammonium
auf Mineralien und deren Diinnschliffe einwirken; er beschreibt die
gewonnenen krystallinischen Abscheidungen und beniitzt insbe-
sondere die Fluorosilicate zum Nachweis verschiedener Kationen.

Im Jahre 1881 erschien eine kleine Abhandlung von Reinsch ¥,
in der einige mikrochemische Reaktionen beschrieben werden,
ferner publizierte Aug. Streng in Gielen in den achtziger Jahren
mehrere einschligige Arbeiten !#; er hatte schon im Jahre 1876
mikrochemische Beobachtungen mitgeteilt und empfiehlt nun die

8 Vgl.u.a. Carnot, Traité d’Analyse I, 144 Paris 1898; P. D. C. Kley,
»De Mikrochemie“, Antrittsrede (hollindisch), Rotterdam 190s.

® A.Helwig, Das Mikroskop in der Toxikologie, Mainz 1865.

10 P Harting, Theorie und allgemeine Beschreibung des Mikroskops,
(Original hollindisch, deutsch von Fr.W.Theile) Braunschweig 1866.

1 Im Buchhandel vergriffen und mir nicht zuginglich; zitiert nach
Chamot, Chemical Microscopy.

12 5 A. aus dem Archiv der naturwissenschaftlichen Landesdurch-
forschung von Bohmen, Prag 1877.

13 B. 14 (1881) 2325.

14 Berichte der Oberhessischen Gesellschaft f. Natur - und Heilkunde 23,
258, 260 (1883); 24, 56, 58 (1886); 25, 105 (1887); Mikrochemische Reaktionen,
S.68—108 in Fuchs-Brauns, Anl z. Bestimmen d. Mineralien, Gieflen
1898; B. 18, 3 (1885) 84.
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mikrochemische Analyse als schitzbares Hilfsmittel bei der Unter-
suchung der Mineralien, besonders bei der Létrohranalyse. Weiters
ist an dieser Stelle auf zahlreiche Arbeiten von O. Lehmann1®
aufmerksam zu machen, die Ende der siebziger und Anfang der
achtziger Jahre erschienen sind. Wenn Lehmann auch nicht in
erster Linie mikrochemische Zwecke im Auge gehabt hat, so finden
sich doch vielfache Hinweise auf die Moglichkeit einer Verwertung
seiner Methoden zu analytisch-chemischen Zwecken und bei einer
groflen Reihe von Stoffen werden die optischen und krystallo-
graphischen Merkmale in trefflicher Weise zur Charakteristik ver-
wertet. Im Jahre 1885 gab Haushofer, der schon vorher mehrere
Abhandlungen mikrochemischen Inhalts !¢ veroffentlicht hatte, seine
,,Mikroskopischen Reaktionen‘ 17 heraus, welchem Werk schon der
Gedanke zugrunde liegt, alle Elemente in.den Bereich der mikro-
chemischen Analyse zu ziehen, ein Gedanke, der auch in dem
franzosischen Werk von Klement und Renard!8, das um ein
Jahr spiter erschien, zum Ausdruck kommt.

Die grofite Férderung und Ausgestaltung erfuhr die qualitative
mikrochemische Analyse durch Theodor Heinrich Behrens,
der bereits in den Jahren 1881 und 1885 die Grundlagen ausge-
sprochen hatte, deren allgemeine Verbreitung durch eine hervor-
ragende Reihe spiterer Verdffentlichungen?® erfolgte.

Bevor wir die von H. Behrens begriindete Richtung niher
besprechen, sei eingeschaltet, daf} bald nach ihm die qualitative
Seite Verbreitung und Ausbau erfahren hat. So kénnten an
dieser Stelle die Zusammenstellungen von Pozzi-Escot?,
C. G. Hinrichs?, F. Emich? J. Donau?®, E.M.Chamot?
erwihnt werden. Dabei sind die Werke botanischer und mineralo-

18 Z. f. Krystallogr. 1, 43, 97 (1877); 4, 609, (1880); 5. 472 (1881); 6, 48,
580; 8, 433; 10, I u. v. a., namentlich das , Krystallisationsmikroskop* desselben
Verfassers (Braunschweig 1910); vgl. ferner W. Ostwald, Z. physik. Ch. 18,
(1895) 691; K. Schaum, Sitz.-Ber. der Ges. z. Bef. d. ges. Naturw. 5, 9 (Mar-
burg 1898) u. D. Vorlinder, B. 40 (1907) 1429.

18 Sitz.-Ber. der Bayr. Akademie 1884, 690 (B. 18, 3 (1885) 238) 1883,
436 (B. 17, 3 (1884) 182).

17 Vieweg, Braunschweig.

18 Réactions microchimiques a crystaux . . . Bruxelles 1886.

1% Es sind dies namentlich eine gréflere Abhandlung in der Zeitschr.
f. anal. Chemie (Bd. 30, S. 125), ferner die beiden Auflagen der , Anleitung
zur mikrochem. Analyse“ (anorg. Stoffe, Hamburg und Leipzig 1894 und 1899;,
die ,,Anleitung zur mikrochem. Analyse organ. Stoffe* (daselbst, 1895—1897),
die ,,Mikrochemische Technik* (daselbst, 1900), das Werk , Mikroskopisches
Gefiige der Metalle und Legierungen®, ferner eine Reihe von kiirzeren
Abhandlungen. Die spéiteren Auflagen der Werke von H.Behrens gab
sein Schiiler und Nachfolger in Delft P.D.C. Kley heraus.

20 Analyse microchimique et spektroscopique, Paris 1899.

2 First Course in Microchemical Analysis, New York 1904.

22 Dieses Lehrbuch, 1. Auflage 1911.

2 Arbeitsmethoden der Mikrochemie, Stuttgart 1913.]

2 FElementary Chemical Microscopy, New York 1914, 1921,
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gischer Richtung?®, aus denen der Mikroanalytiker gleichfalls viel
Belehrung und Anregung schépfen kann, nur unvollstindig be-
riicksichtigt.

In bezug auf die ,,Erkennungsformen®, d. h. auf jene
Stoffe, die bei den mikrochemischen Reaktionen zur Wahr-
nehmung gelangen, stellt Behrens das Prinzip auf: es miisse
ihrem chemischen Verhalten die erste Rolle zuge-
sprochen werden, der Form die zweite und den op-
tischen Eigenschaften die dritte? Dabei sollen vor allem
solche Verbindungen ausgewihlt werden, die ein hervorragendes
Krystallisationsvermégen und ein méglichst grofles Molekular-
volumen besitzen. Auf dieser Grundlage trachtet’ Behrens
dreierlei zu erreichen: den geringsten Aufwand an Substanz und
Zeit und die grofitmoglichste Sicherheit in den Resultaten.

Wir diirfen hinzufiigen, dafl die Erkennungsformen méglichst
charakteristische Krystalle bilden sollen und solche, deren
Formen nicht allzusehr vom Milieu und den sonstigen Entstehungs-
bedingungen abhingen.

a) Was zunichst die Empfindlichkeit der mikro-
chemischen Reaktionen anlangt, ist sie haufig grofler als dies
vom Analytiker gewiinscht wird. Oft geniigen Tausendstel, oft
Millionstel eines Milligramms. Auf den Nachweis von so kleinen
Stoffmengen fiir sich allein wird der Analytiker, worauf nament-
lich N. Schoorl?" aufmerksam gemacht hat, selten angewiesen
sein. Wohl aber kann ein solcher Nachweis dann Interesse be-
anspruchen, wenn zugleich grofle Mengen anderer Substanzen
zugegen sind. Es ist daraus ersichtlich, daff neben der Emp-
findlichkeit noch eine andere Gréfle sehr in Betracht kommt, die
Zahl nimlich, welche angibt, neben wieviel Teilen einer ,Ver-
unreinigung* ein Teil der zu suchenden Substanz aufgefunden
werden kann. Schoorl hat diese Zahl das ,,Grenzverhidltnis*
genannt.

b) Als zweite Forderung stellt Behrens ,,ein Minimum von
Zeit“ hin. Man soll Reaktionen von trigem Verlauf ausschlieflen,
ebenso solche, die lingere Vorbereitungen erfordern. Natiirlich
darf man bei diesem Bestreben nicht mit dem nichsten Punkt in
Widerspruch geraten.

c) Endlich wird als Vorzug der mikrochemischen Methoden
ihre Zuverlissigkeit hervorgehoben — ein Verlangen, das
zwar selbstverstindlich ist, aber doch nicht nachdriicklich genug
gestellt werden kann. Auf die Zuverldssigkeit der Mikroreaktion
hat nfmentlich auch wieder Schoorl hingewiesen. Wir wollen

2% Molisch, Mikrochemie der Pflanze, Jena 1913. Tunmann, Pflanzen-
mikrochemie, Berlin 1913. Rosenbusch-Wilfing, Mikroskop. Physio-
graphie d. petrograph. wichtigen Mineralien.

2 Anleitung (2. Aufl) S. 4 ff.

#7 Schoorls B.
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einschalten, daf} die Einfilhrung der qualitativen Mikromethoden
unter allen Umstinden eine Vermehrung der analytisch
brauchbaren Kennzeichen bedeutet, da zu den in der
Makroanalyse  gebriuchlichen Merkmalen eines Stoffes —
Firbungen und Niederschlige — eben die optischen und krystallo-
graphischen Eigenschaften der Erkennungsformen hinzukommen.
Andrerseits soll zugegeben werden, dafl beim mikrochemischen
Arbeiten Erfahrung und Veranlagung eine gewisse Rolle spielen,
z. B. hat Behrens bei seiner enormen Ubung gewifl manches
leicht und sicher ausgefiihrt und im mikroskopischen Bild manches
spielend unterschieden, was anderen nicht immer gelingt.

Man kann das Behrenssche System das der Krystall-
fallungen nennen; seine Berechtigung ist unbestreitbar, da ja
(in der leblosen Welt) der Krystall als das Individuum im besten
Sinne des Wortes eine Summe von Eigenschaften in sich ver-
einigt, die zur Kennzeichnung einzelner Stoffe hervorragend be-
rufen erscheinen.

Behrens hat seine Methoden auch zu Trennungen ver-
wendet, die freilich fiir den Fall noch nicht méglich sind, daf
ein unbekanntes Gemisch vorliegt, in dem alle wichtigen Elemente
vertreten sein koénnen. Schoorl wendet deshalb die mikro-
chemische Analyse nur zur Trennung innerhalb einer Gruppe und
zur Identifizierung des einzelnen Ions an, d.h. er vereinigt
sie mit dem gebrduchlichen Verfahren.

Man kann noch einen Schritt weltergehen und sich tberhaupt
zunichst bemiihen, die Makromethoden der analytischen Chemie
auf moglichst kleine Stoffmengen zu iibertragen. Ist das einzelne
Element auf diese Weise in eine reine ,Erkennungsform‘ iiber-
gefiihrt, so kann es als Krystallfillung noch weiter sicher iden-
tifiziert werden. Eine solche Kombination der Methoden gestattet
ein exaktes Trénnen, verhindert die Moglichkeit einer gegenseitigen,
stérenden Beemflussung der Bestandteile und stellt infolgedessen
an die Erfahrung des Analytikers die geringsten Anforderungen.

Durch das vorliegende Werkchen soll nicht etwa einer aus-
schlieBflichen Anwendung der Mikromethoden das Wort geredet
werden. Mikro- und Makroarbeit sollen sich vielmehr
erginzen und gegenseitig unterstiitzen, jede Methode
soll dort benutzt werden, wo sie besonders am Platz ist. — Wenn
z. B. im Gang der qualitativen Analyse die Substanzmengen
kleiner und kleiner werden und nicht sehr grofle Mengen an Aus-
gangsmaterial zur Verfigung standen, bleibt eben gar nichts
anderes iibrig, als zu den Mikromethoden Zuflucht zu
nehmen, wenn iberhaupt weitere Resultate gefunden werden
sollen.

In der besprochenen Richtung wird dem Lernenden nament-
lich W.Béttgers ,,Qualitative Analyse*“?8 gute Dienste leisten,

28 Leipzig 1925. (4.—7. Aufl.).
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ein Buch, in welchem den Mikromethoden in etwa dem Umfang
Rechnung getragen wird, wie man dies heute vom Durchschnitts-
analytiker verlangen soll.

§ 2. Ubersicht iiber die Methoden der qualitativen
Mikroanalyse; einige einfache Beispiele.

1. Krystallfallungen nach H. Behrens. Eine Reihe
von Erkennungsformen kann — zumal aus reinen Ldsungen —
erhalten werden, wenn man-in den auf dem Objekttriger befind-
lichen Tropfen ein Kérnchen Réagens bringt. Indem von diesem
Kérnchen eine konzentrierte Losung in die Lésung des fraglichen
Stoffs eindringt, entstehen die charakteristischen Erkennungsformen
oft in relativ grofien Krystallen. Als einschldgigen Versuch emp-
fehlen wir das Einlegen eines hochstens hirsekorngrofien Stiick-
chen Kaliumbichromat in eine mit Salpetersiure versetzte Lsung
von Silbernitrat. Betrachtet man den flachen Tropfen bei schwacher,
z. B. funfzigfacher Vergroferung odér im Projektionsbild, so ist

die Bildung der Silberbichromatkrystalle sehr schén zu sehen.
Vgl. §41.

Das Verfahren zeichnet sich durch Einfachheit und Bequemlichkeit
aus. Natirlich konnen mit der gebildeten Erkennungsform (hier des Silbers
und des Chroms) weitere Versuche angestellt werden, die deren Identitit
bestdtigen: man kann das Verhalten im polarisierten Licht prifen und
dadurch einen schwachen Pleochroismus feststellen, man kann die Winkel
messen, welche Krystallkanten miteinander einschlieBen und kann die
»Ausloschungsrichtungen“ ermitteln; eine weitere Priffung ist moglich,
indem man, etwa nach dem Absaugen der Losung gecignete Reagenzien
zusetzt usf.

Auch Trennungen sind auf solche Weise ausfiihrbar, wie folgendes
Beispiel zeigt®.

In einem Porzellanschilchen (Tiegel von !/3—1 c¢m? Inhalt) 16st man
anndhernd "gleiche Mengen von Aluminium-, Calcium- und Magnesium-
chlorid in einem Tropfen verdiinnter Salzsdure, bringt von dieser Lésung
ein kleines Tropfchen, das etwa o,0r mg von jedem Ion enthalten mag,
auf den Objekttriger und dampft zunichst ab, um eine Vorstellung tiber
die vorhandene Salzmenge zu gewinnen. Der Riickstand wird in wenig
verdinnter Salzsiure geldst und mit einem Uberschuffl von Ammoniak
versetzt. Man trennt Niederschlag und Loésung z. B. durch Abschleppen
(§ 13) und bringt letztere auf einen anderen Objekttrager. Zur Uberfiihrung
dient eine Glascapillare. Man dampft die Lésung neuerdings ab, um den
Ammoniakiiberschufl zu entfernen, und versetzt mit verdiinnter Schwefel-
sdure, worauf sich Gipskrystalle bilden. Nach fiinf Minuten zieht man die
Lo6sung von ihnen ab und versetzt sie mit Ammoniak und Natriumphosphat:
es entstehen die charakteristischen Krystalle von Magnesiumammonium-
phosphat. Den Niederschlag (von Aluminiumhydroxyd), der sich am ersten
Objekttriger befindet, 19st man in wenig Salzsiure und konzentriert die
Losung auf ein kleines Tropfchen, um den Uberschufi an Salzsdure zu
vertreiben. Hierauf setzt man wenig Wasser und etwas Caesiumhydrosulfat-
losung hinzu. Es fallt Caesiumalaun als Pulver und in Form von Dendriten
aus; man krystallisiert um, indem man, wenn notig, etwas Wasser zuftigt

® Behrens-Kley, M. A. S. 15.
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und so weit erwiarmt, dafl sich nur ein Teil des Alauns auflost. Beim
darauffolgenden Stehen und Abkiihlen wird sich eine schone Krystallisation
von Caesiumalaun bilden. —

Von den Krystallfillungen machen auch die mineralogische
und die botanische Mikrochemie weitgehende Anwendung.

2. In vielen Fillen leisten Sublimationsversuche gute
Dienste; man sublimiert entweder von Objekttriger zu Objekt-
triger oder in besondeéren Gefdflen. '

3. Niederschlige und Firbungen werden in #hnlicher
Art wie bei der Makroanalyse verwendet; fiir die Behandlung
der ersteren kennen wir zahlreiche Abscheidungsmethoden, wobei
namentlich Filter und Zentrifuge zur Anwendung gelangen. Sorgt
man fiir richtige Dosierung, so kann grundsitzlich jede
Makromethode zu einem Mikroverfahren umgestaltet
werden. Schwache Firbungen sind natiirlich in entsprechend
dicker Schichte zu beobachten.

4. Viele Niederschlige und Férbungen lassen sich bequem
in kleiner Menge beobachten, wenn man sie auf Gespinstfasern
fixiert; Beispiele sind u. a. Lackmusseide und Sulfidfaden.

5. Besonderes Interesse beanspruchen neuestens die ,,spezi-
fischen* und die ,,Spezialreaktionen. Diese kommen nur einem
Element zu, jene einer Gruppe von Elementen, die im peri-
odischen System meist beisammen stehen®. Wenn man Spezial-
reaktionen fiir alle Elemente kennen wiirde, so kénnte jenes Ideal
erreicht werden, das den Mikroanalytikern schon lange vorschwebt3!:
dafl man eine Reihe von Tropfen auf einen langen Objekttriger
brachte und nun der Reihe nach auf die einzelnen Ionen priifte,
ohne eine Trennung ausfithren zu miissen.

Aus dem Gesagten ersehen wir, dafl die Mannigfaltigkeit der
qualitativen Methoden eine nicht unerhebliche ist. Wer sich mit
ihnen beschiftigt, wird bald ein Gefiihl dafiir bekommen, welcher
Weg in einem gegebenen Fall der beste, d. h. der einwandfreieste
und der Skonomischste ist. Behrens hat seine Versuche (ein-
schliefflich Trennungen) vorwiegend auf dem Objekttriger aus-
gefithrt, es hat sich aber spiter herausgestellt3?, dafl man mit
verschiedenen anderen Behelfen oft bequemer, sauberer und sicherer
arbeitet. — :

Bisher war vorwiegend von den mikroanalytischen Verfahren
die Rede, es ist aber selbstverstindlich, daf} auch alle anderen Methoden
des Chemikers unserer Arbeitsrichtung angepafit werden kdnnen; namentlich
hat das prdparative Arbeiten mit dem analytischen Hand in Hand zu
gehen. Wir glauben deshalb am besten zu tun, wenn wir im folgenden
zeigen, wie alle fir den Chemiker wichtigen Manipulationen mit kleinen
und kleinsten Substanzmengen ausgefiihrt werden konnen. Den Anfang
sollen Bemerkungen iiber das Mikroskop, als dem fiir die qualitative
Mikroanalyse wichtigsten Instrument, bilden.

30 Fr. Feigl, Chem.-Ztg., 47 (1923) 322.
31 Schoorls B. 4.
32 Schoorls B. 5; Praktikum.
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§ 3. Einige Bemerkungen iiber Lupe und Mikroskop.

Ein gutes Mikroskop ist fiir die qualitative Mikroanalyse
unbedingt notwendig; eine Lupe und ein binokulares In-
strument sind sehr wiinschenswert.

I. Wenn auch Einrichtung und Gebrauch des ,,zusammen-
gesetzten Mikroskops als bekannt vorausgesetzt werden, so halten
wir doch einige Bemerkungen fiir angebracht, die hauptsichlich
fir denjenigen bestimmt sind, der sich bisher nur gelegentlich
mit der Anwendung des Mikroskops beschiftigt hat. Die folgende
Darstellung, die zum groflen Teil der Druckschrift ,,Mikro 400
von Carl Zeiss, Jena entnommen ist, setzt ein ziemlich voll-
standig ausgestattetes Instrument voraus. Inwieweit man bei den
relativ bescheidenen Anforderungen, die der Chemiker in den
meisten Fillen an sein Mikroskop stellt, mit einfacheren Mitteln
auskommen kann, ist aus den spiteren Absitzen ersichtlich.

,,Das Mikroskop besteht aus dem Stativ mit Beleuchtungsapparat, Tisch
und Tubus (Beobachtungsrohr), der Objektivwechselvorrichtung und den
optischen Teilen, Kondensor, Objektiven und Okularen. Das umstehende
Bild (Abb. 1) des Strahlenganges im Mikroskop gibt einen Uberblick iiber
das Instrument. Es zeigt zundchst am Unterteil des Stativs den Abbeschen
Beleuchtungsapparat mit dem gewohnlichen zweilinsigen Kondensor
num. Ap. 1,2. Nach Ausklappen des Diaphragmentragers ist der Kondensor
aus der Schiebhiilse des Beleuchtungsapparates herauszunehmen und je
nach Umstinden durch die Zylinderblende oder eine andere fiir die Be-
leuchtung des Priparates in Betracht kommende Vorrichtung zu ersetzen,
z. B. durch einen ausklappbaren Kondensor, einen Dunkelfeldkondensor oder
einen Spektralbeleuchtungsapparat . . . Es ist nicht unbedingt nétig, den
Abbeschen Beleuchtungsapparat zu wihlen; vielfach genigt schon ein
vereinfachter Beleuchtungsapparat.

Der Strahlengang I zeigt die Beleuchtung fiir die Abbildung eines
Objektpunktes, und zwar des in der Mitte des Sehfeldes liegenden Punktes.
Zwischen Spiegel und Kondensor ist ein paralleles Beleuchtungsbiischel ge-
zeichnet, doch koénnen die beleuchtenden Strahlen auch andere Richtungen
haben, soweit die Lage und Grofie der Lichtquelle dies zuldfit. Es ist
nicht stets erforderlich, dal der Kondensor ein scharfes Bild der Licht-
quelle im Objekt entwirft; ja es ist manchmal, wenn die Lichtquelle eigen-
tiimliche Strukturen aufweist, nicht einmal zuldssig. Der Abstand des Punktes,
in welchem sich die aus dem Kondensor austretenden Strahlen vereinigen,
von der Kondensoroberfliche ist die Schnittweite des Kondensors.
Sie ist fiur die zu benutzenden Objekttriger mafigebend, sobald es darauf
ankommt, wie z.B. bei der Dunkelfeldbeleuchtung, die groftmoglichste
Helligkeit in der Objektebene zu erhalten. Der Anschlag fiir die Einstellung
des Kondensors in der Hohe wird deshalb so abgestimmt, daf die Ober-
fliche des Kondensors dicht (0,1 mm) unter der Oberfliche des Tisches liegt.

Im Strahlengang II sind die Strahlenrichtungen gezeichnet, welche
sich nach der Umlenkung am Spiegel in der Mitte der Irisblende schneiden
und nach dem Durchgang durch den Kondensor parallel werden. Die ge-
zeichneten Strahlen verlaufen gerade am Rande des Sehfeldes; sie sind
die Hauptstrahlen der von den Randpunkten_des objektiven Sehfeldes aus-
gehenden Strahlenbiischel der Artl Die Offnung der Irisblende wirkt
wie eine in sehr grofier Entfernung liegende Lichtquelle . . .

Die zu beobachtenden Gegenstinde werden in der Regel auf diinne
Glasplatten, Objekttrdger, gebracht, die man auf den Tisch des Mikroskops
legt. Die gebriuchlichen Formate hierfir sind das englische (76 mm : 26 mm)
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und das Gieflener (48 mm: 28 mm). Die Stirke der Objekttriger schwankt
zwischen o,9 und 2 mm; sie mufl sich gegebenenfalls nach der Schnittweite
der Kondensoren richten. Die Objekte werden auf den Objekttrigern zweck-
mifig in geeignete Einschlufimittel eingebettet und durch aufgelegte Deck-
gliser, sehr dinne Glasplittchen von etwa o,1—o,2 mm Stirke, die, vier-

Abb. 1. Strahlengang im Mikroskop.

eckig oder rund, meist eine Seitenlinge bzw. einen Durchmesser von 18
oder z1 mm aufweisen, geschiitzt. Die Deckglasdicke hingt gegebenenfalls
von den zu verwendenden Objektiven ab.

Das abbildende System des Mikroskops besteht aus zwei Haupt-
systemen, dem Objektiv und dem Okular. Dem Objekte zunichst ist das



Objektiv. In dem Schema des Strahlenganges der Abbildung 1 ist das
Achromat-Objektiv 10, num. Ap. o,3 dargestellt. Der Abstand zwischen
der Vorderfliche der unteren Linse und der Oberfliche des Deckglases
heifit der freie Objekt- oder Arbeitsabstand. Angaben dariber
setzen eine Deckglasdicke von 0,17 mm voraus. Das achromatische Objektiv
10 besteht aus 2 zweiteiligen Einzelsystemen und der Frontlinse. Der untere
oder vordere Brennpunkt des Systems liegt dicht dber dem Objekte. Der
obere oder hintere Brennpunkt féllt in die obere Doppellinse des Systems;
die Brennebene ist durch den Strich F;* gekennzeichnet.

Das Huygenssche Okular 5 X (2) besteht . . . . aus 2 unachromatischen
Einzellinsen. Der vordere Brennpunkt dieses Okulares liegt zwischen den
Linsen in der Ebene F,. Die untere Linse heifdt die Kollektivlinse, die obere
die Augenlinse. Das vom Objektiv allein entworfene Bild O* des Objektes O
wiirde in der Ebene F, entstehen, wenn nicht die Kollektivlinse dazwischen
lage. Das vom Objektiv und der Kollektivlinse entworfene Bild O, liegt
tiefer, namlich in der Blendenebene B des Okulars. Dieses Bild O, wird
nun durch die Augenlinse des Okulars vom Beobachter betrachtet. Die
Blendenebene B, liegt in der vorderen Brennebene der Augenlinse, weil
man als Regel annimmt, daff das Auge des Beobachters wihrend der
Beobachtung auf Unendlich akkommodiert oder korrigiert ist. Die durch
die einzelnen Punkte des reellen Bildes O, gehenden Strahlen (Strahlen-
gang Schema I) werden oberhalb des Okulares parallel; sie kommen daher
fir das Auge scheinbar von den einzelnen Punkten eines unterhalb des
Mikroskopes in unendlicher Entfernung liegenden Bildes, des virtuellen
vom ganzen Mikroskop entworfenen Bildes des Objektes.

Die beiden im Strahlengang II gezeichneten Hauptstrahlen der Rand-
punkte des Gesichtsfeldes verlaufen vor dem Objektive zunichst parallel,
schneiden sich ‘deshalb in dem hinteren Brennpunkt des Objektives in der
Ebene F,;* und treffen nach dem Durchgang durch das Kollektiv auf den
Rand der Okularblende; die Okularblende wirkt als Sehfeldblende.
Nach dem Durchgang durch die Augenlinse schneiden sich diese Strahlen
in der hinteren Brennebene des ganzen Mikroskopes F* und bestimmen
den Winkel, unter dem das vom Mikroskop entworfene Bild dem Beobachter
erscheint. Dabei kann das Bild fiir ein auf Unendlich akkommodiertes Auge
im Unendlichen oder fiir ein anders eingestelltes Auge in irgendeinem
endlichen Abstande von F* liegen.

Die lineare Grofie dieses Bildes dandert sich genau proportional seinen
Abstinden von F* so dafl der Winkel, unter dem es erscheint, oder seine
scheinbare oder angulare Grofle ungedndert bleibt, und damit die Grofle
des Netzhautbildes des Beobachters. Da jedoch die Bemessung der Ver-
grofierung nach dem Sehwinkel unpraktisch erscheint, so denkt man sich
das Bild in die Entfernung verlegt, in welche ein Normalsichtiger das
Objekt selbst zur genauen Beobachtung bringen wiirde, nidmlich in die
normale Sehweite S =250 mm. Die Vergréfierung ist dann das Verhiltnis
dieses gedachten Bildes zum Objekt selbst. Im Schema II ist dieses in der
Entfernung der konventionellen Sehweite gedachte Bild mit O** bezeichnet;
es ist nicht das Bild selbst.

Im Schema I ist das vom Achsenpunkt des Objektes ausgehende,
zunichst divergente Biischel beriicksichtigt; die von den anderen Punkten
des Sehfeldes ausgehenden Biischel wiirden in dhnlicher Weise einzuzeichnen
sein. Verfolgt man den Verlauf der Strahlen genauer, so erkennt man,
daf die Begrenzung der Biischel durch die Fassung der oberen Linse des
Objektives bestimmt wird, da sie in ihrer ganzen Offnung_ von Strahlen
durchsetzt wird. Sie bestimmt daher in diesem Falle den Offnungswinkel
der vom Objekt ausgehenden und durch das Objektiv hindurchtretenden
Strahlenbiischel und heilt die Aperturblende. Der so bestimmte

ffnungswinkel ist zwar nicht selbst ein Maf} fiir die Leistungsfihigkeit
der Objektive, wohl aber folgt aus der Theorie der mikroskopischen Bild-
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erzeugung nach Abbe, dal der Sinus des halben Offnungswinkels, bei
Immersionssystemen mit dem Brechungsindex n der Immersion multipliziert,
die mafigebende Grofle ist. Abbe nannte sie die numerische Apertur
(num. Ap.): n.sinp=a.

Fiir alle wesentlichen Leistungen des Objektives ist seine numerische
Apertur a mafigebend (Abbes gesammelte Abhandlungen I, 267, 354, 365,
366, Jena 1904 und Czapski-Eppenstein, Grundziige der Theorie der
optischen Instrumente, 3. Auflage, 480 ff. Leipzig 1924). Die Helligkeit
der Bilder ist bei gegebener Vergroflerung und unter sonst gleichen
Umstinden proportional dem Quadrat der numerischen Apertur; das
Auflosungsvermogen ist ihr direkt proportional; das Tiefenunter-
scheidungsvermo6gen (Fokustiefe) ist fir dasselbe Objektmedium der
trigonometrischen Kotangente des halben Offnungswinkels proportional.

Durch den Betrag der numerischen Apertur sind ferner die Grenzen
der forderlichen oder nutzbaren Vergréoflerung des Mikroskopes
bestimmt. Das ist die Vergrofierung, welche das Instrument mindestens
gewihren muf}, damit ein Beobachter von normaler Sehschirfe noch alles
wahrnimmt, was das Mikroskop vermoge seiner Apertur abbildet, und
welche nicht iiberschritten werden kann, ohne daf} stets im Bilde vorhandene,
dem Objekt fremde, rein optische Beugungs - und Interferenzerscheinungen
storend hervortreten. Die untere Grenze ist in runder Zahl N = 500 - a, die
obere N=1000-a, wenn a die numerische Apertur des Systems ist.

Die die Aperturblende durchsetzenden, alsdann konvergenten Strahlen-
biischel zielen vor dem Okular, wie schon erwihnt, nach den Punkten des
Bildes O* hin, werden aber durch die Kollektivlinse des Okulars abgelenkt,
und ihre Spitzen erzeugen in der Sehfeldblende B das Bild O,.

Strahlengang II zeigt, dafd sich die Hauptstrahlen aller von den einzelnen
Objektpunkten ausgehenden Biischel iiber dem Mikroskop in seinem hinteren
Brennpunkte in der Ebene F* schneiden. Dort kommt auch in unserem
Schema das Bild der Aperturblende des Objektives, das durch das Okular
entworfen wird, zustande. Es ist als heller Kreis iiber dem Okular zu
beobachten und wird als Ramsdenscher Kreis oder nach Abbe als die
Austrittspupille des Mikroskopes bezeichnet. Alle vom Mikroskopbild
herkommenden Strahlenbiischel haben diesen Kreis als gemeinsame Basis.
Wenn also die Pupille des Beobachters in diese Ebene zu liegen kommt
und der Kreis nicht grofler als die Augenpupille ist, so miissen alle von dem
Mikroskopbild herkommenden Strahlen vom Auge aufgenommen werden®.

Die Objektive tragen an ihrem oberen Ende meist das weite englische
Gewinde (society-screw) von ungefihr 2o mm #uflerem Durchmesser. Da-
mit werden sie an dem unteren Ende des Tubus entweder unmittelbar
oder mit Hilfe einer Wechselvorrichtung von z. B. 15 mm Linge (Revolver,
Schlittenwechsler) oder endlich mit einem Zwischenstiick von gleicher Linge
eingeschraubt. Die Entfernung des oberen Tubusrandes bis zu der An-
schraubfliche des Objektives, also einschlieBlich Wechselvorrichtung oder
Zwischenstiick, nennt man die mechanische Tubuslinge T. Sie be-
tragt z. B. bei den Zeissschen Instrumenten 160 mm, soweit nichts anderes
vorgeschrieben wird. ,Im Zweifelsfalle ist die Tubuslinge mit einem Mafistabe
nachzumessen.

Die Okulare werden von oben in den Tubus eingehingt und sind
daher ohne weiteres leicht auswechselbar, wihrend die Objektive in der
Regel mit den schon genannten Wechselvorrichtungen gebraucht werden,
damit das jedesmalige An- und Abschrauben der Objektive vermieden wird.

Besonders wichtig fir das Beobachtungsrohr sind die Einstellvor-
richtungen. Die besseren Stative fiir einiugige Beobachtungen besitzen
grobe Verstellung und feine Verstellung. Die grobe Verstellung ist
eine Zahn- und Triebbewegung, bei der die schrig geschnittene
Zahnstange und der Trieb so genau ausgefiihrt werden, daf bei gutem
Ineinanderpassen der beiden Teile jeder tote Gang vermieden wird und
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noch Objektive von mittlerer Vergrofierung ohne Benutzung der feinen
Verstellung einwandfrei eingestellt werden kdénnen.

Die feine Verstellung (Mikrometerbewegung) ermoglicht eine auflerst
exakte Hoher- oder Tieferstellung des Tubus; sie ist unentbehrlich, wenn
man mit starken Objektiven arbeiten will.

2. Der Mikroanalytiker benétigt vor allem schwache und
mittlere Vergréflerungen; bei ersteren ist ein moglichst grofler
Objektabstand erwiinscht. Man wird danach z. B. mit den Objek-
tiven A und D von Zeiss in Jena (neue Bezeichnung: ,,8 und ,,40%)
oder 3 und 6 von Reichert in Wien in Verbindung mit den
Huygens-Okularen 2 und 4 (neue Bezeichnung: ,,5 X* und ,, 10X ")
auskommen. Damit stehen bei 160 mm Tubuslinge die Ver-
groferungen (von rund) 50, 100, 200 und 400 (bzw. 300) zur Ver-
fugung®. Das eine Okular soll mit einem (herausnehmbaren)
Mikrometerplittchen versehen sein; beim zweiten Okular ist ein
Fadenkreuz erwiinscht. Das Mikroskop soll eine Polarisations-
einrichtung (§ 7) besitzen. Sehr wiinschenswert sind noch ein
stiarkeres Okular, ferner ein ganz schwaches und ein starkes Objektiv,
ebenso der drehbare Objekttisch. Ein ausschaltbarer Kondensor
und eine Irisblende vervollstindigen die notwendige Ausstattung34.

Den erwihnten Anforderungen wird in den ,kleinen.mineralogischen®
Stativen leidlich Rechnung getragen3%. Wo die Mittel halbwegs reichen,
ist die Anschaffung eines grofieren Stativs sehr wiinschenswert, insbesondere,
weil dann auch alle spiteren Nachschaffungen ohne weiteres dazu passen.
Ein solches Stativ hat selbstverstindlich grobe und feine Einstellung und
vor allem einen vollkommenen Abbeschen Beleuchtungsapparat; es gestattet
damit die Anwendung der stirkeren Systeme, die z. B. auch bei ultra-
mikroskopischen Untersuchungen erwiinscht sind. Ferner sind die gréfieren
Stative fir Mikroprojektion und Photographie geeignet. Die Anschaffung
eines Objektivrevolvers ist aus Griinden der Zeitersparnis sehr wiinschens-
wert. Auch Objektivzangen sind recht bequem. Es ist davon abzuraten,
daf} gerade beim Mikroskop allzu weitgehende Sparsamkeit walten gelassen
werde, u. a. sei vor Firmen minderen Ranges gewarnt.

Daf} das Mikroskop vor den sauren Dampfen des Laboratoriums geschiitzt,
und iberhaupt mit groflter Sorgfalt behandelt werden mu#f,
versteht sich. Am gefihrlichsten sind bekanntlich Fluorwasserstoffdimpfe,
da sie die Linsen unbrauchbar machen. Bei Praparaten, die derlei Dimpfe
entwickeln, wird empfohlen, die (dem Priparat zugekehrte) , Frontlinse*
zu schiitzen, indem man mittels eines Tropfens Wasser oder Glycerin ein
Deckglaschen an sie anlegt. Das stirkere System wird bei solchen Ver-
suchen am besten ganz entfernt und in Sicherheit gebracht.

Die Objektive in sog. ,Fillfassung® dirfen nicht aus-
einander genommen werden.

33 N. Schoorl (Privatmitteilung) bevorzugt besonders die Objektive
2 und 4¢ von Reichert in Verbindung mit dem Okular 4 oder s.

3 Vgl. etwa: A. Zimmermann, Mikroskop, Leipzig und Wien 1895,
W.Scheffer, Wirkungsweise und Gebrauch des Mikroskops, Leipzig und
Berlin 1911, F. Rinne, Krystallogr., Formenlehre usw. Leipzig 1922,
A. Kohler, Das Mikroskop und seine Anwendung. Wien und Berlin 1923.
Eventuell ist ein gutes Lehrbuch der Physik zu Rate zu ziehen.

35 Diese Stative haben in der Regel keine feine Einstellung, was beim
Arbeiten mit der starken Vergrofierung unbequem ist und die Anwendung
sehr starker Systeme natiirlich ausschliefit.
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Die Recinigung hat sich auf die Unterseite der Frontlinse und
die Oberseite der Hinterlinse zu beschrinken. Die Reinigung geschieht
durch sorgfiltiges Abwischen mit sauberer alter Leinwand, evtl. gut
gewaschenem Rehleder. Fihrt die trockene Reinigung nicht zum Ziel, so
kann das Lippchen mit Wasser, evtl. Weingeist angefeuchtet werden. ‘Bei
den stirkeren Systemen liegt die Frontlinse meist ziemlich tief in der
Fassung. Dann darf man nicht versuchen, zum Reinigen ein Tuch mit
einer Pinzette oder einem Draht einzufithren, weil dadurch die Hinterlinse
gefihrdet wird. Man darf dazu nur ein stumpfes Stibchen aus weichem
Holz benutzen oder die Linse mit einem ganz reinen, weichen Haarpinsel
reinigen. Bei sorgsamer Behandlung des Mikroskops — Instrument unter
der Glocke aufbewahren, Instrument nicht ohne Okular stehen lassen,
wenn Objektive angeschraubt sind! — ist das Reinigen der Hinterlinse
ibrigens nur sehr selten und erst nach langem Gebrauch nétig.

Fihrt die Reinigung der Vorder- und Hinterfliche nicht zum Ziel,
so mufl das System an die Werkstitte zuriickgesandt werden, weil nur
dort die dazu erforderlichen Einrichtungen und Hilfskréfte vorhanden sind.

3. Als Lupe kann nétigenfalls eine einfache Taschenlupe
dienen, besser ist eine Briickesche mit 5—i1ofacher Vergrolerung.
Pregl® empfiehlt die nach Art eines Monokels einklemmbare
Uhrmacherlupe, welche zumal dem Fernsichtigen gute Dienste
leisten wird. — Uber die Fernrohrlupe s. § 22.

4. Die Anschaffung eines binokularen Mikroskops, das
nach dem Greenoughschen Prinzip konstruiert ist, d. h. aus
zwei unter einem spitzen Winkel gegeneinander geneigten Tuben
besteht, ist sehr wiinschenswert. Das aufrechte, plastische
Bild erleichtert viele Arbeiten auflerordentlich. Man kommt mit
einem Objektiv- und evtl. zwei Okularpaaren aus und begniigt
sich mit den Vergréflerungen zwischen 20- und sofach. Neuestens
werden ,,Stereoaufsdtze* fiir das gewohnliche Mikroskop ge-
baut, die auch ein plastisches Bild liefern 3% Einen Vorteil bieten
sie aber wohl nur bei den stirkeren Vergréflerungen, die bei
Priparierarbeiten ohnedies kaum in Betracht kommen. Angenehm
ist es, wenn man den Stereoaufsatz fiir sich allein als stark ver-
groflernde binokulare Lupe benutzen kann.

5. Sehr wichtig ist bei jedem Vergréfierungsinstrument die
richtige Wahl der Beleuchtung, die der Natur des Objekts
angepaf}t sein mufl.

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, daf}
das Licht einer weilen Wolke (Wand) oder Himmelslicht méglichst
voll auf den Kondensor fillt. [Bei kiinstlichem Licht (unter Um-
stinden geniigt eine Kerzenflamme!) kann eine ,Schusterkugel*
oder ein mit Wasser gefiillter Rundkolben von etwa 2 Liter Inhalt
zwischen Lichtquelle und Mikroskopspiegel gebracht werden.] Das
Objekt befinde sich auf einem Objekttriger; je nach der Natur

36 Preg] O. M. 15.
3 Vgl. E. Remenovsky, Osterr. Ch.-Z. 26, 131 (1923).
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des Objekts wird es entweder frei oder eingebettet in einer
passenden Fliissigkeit untersucht. Bei den starken Vergrofierungen
ist stets ein Deckglas aufzulegen, damit eine Beriihrung des
Objektivs mit dem Objekt vermieden und ein moglichst klares
Bild erzielt werde. Bei den schwachen Vergréfierungen ist das
Deckglas meist entbehrlich. Die Einstellung geschieht bei den
starken Systemen vorsichtshalber am besten so, dal 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 mdglichst deutlich ist.

Sollen Konturen, feine Linien, Zeichnungen wahrgenommen
werden, so versucht man durch Verinderung der Blendensffnung
die grofite Deutlichkeit zu erzielen. Oft ist schiefes Licht vor-
teilhaft: groflere Stative gestatten zu diesem Zwecke eine Hori-
zontalverschiebung der Irisblende, bei kleinen Stativen hilft man
sich durch Verstellung des Beleuchtungsspiegels u. dgl. —
Farbige Objekte werden in der Regel mit grofler Blenden-
6ffnung und stets mit eingeschaltetem Kondensor betrachtet.

Benotigt man kriftiges ,,auffallendes Licht, so ist unter Um-
stinden eine Mikrobogenlampe mit zwischengeschalteter Sammel-
linse empfehlenswert.

Der Wechsel zwischen durch- und auffallendem Licht wird
erreicht, indem man die eine Hand einmal vor den Beleuchtungs-
spiegel, einmal zwischen Objekt und Lichtquelle hilt. Man soll
sich angewohnen, alle Objekte, die bei schwachen Ver-
groflerungen betrachtet werden, in solcher Weise zu
prifen.

Oft kann ein passend gewihlter Hintergrund, schwarzes oder weifles
Papier, das man unter den Objekttriager legt, die Beobachtung erleichtern. —
Bei starken Vergréflerungen kommt auffallendes Licht fir unsere Zwecke
nicht zur Anwendung, hierzu sind besondere Vorrichtungen (Vertikalillu-
minator) notwendig.

6. Bei der Priifung des Mikroskops in bezug auf Optik und Mechanik
wird man am besten einen erfahrenen Mikroskopiker zu Rate zichen. Will
man sie selbst vornehmen, so kann das Auflosungsvermogen des schwachen
Systems mittels der Schuppen des Kohlweifilings, das des starken mittels
Pleurosigma angulatum untersucht werden?®.

§ 4. Das Auslesen von Pulvern unterm Mikroskop.

Die Probe wird auf einen Objekttriger gebracht und daselbst
mittels der sauberen Pripariernadel in diinner Schicht ausgebreitet.
Der Objekttriager wird unter das binokulare Mikroskop gelegt,
auf dessen Objekttisch sich je nach Bedarf etwas mattes dunkles
oder helles Papier befindet, falls das Instrument nicht mit den
entsprechenden Hintergrundscheiben ausgestattet ist. Die linke
Hand fafit den Objekttriger zwischen Zeigefinger und Daumen;
indem man das Priparat entsprechend bewegt, wird man die

38 Vgl. z. B. Hager-Tobler, Mikroskop, Berlin 1925.
Emich, Lehrbuch der Mikrochemie. . 2
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einzelnen Partikelchen gut wahrnehmen kénnen. Um sie auszu-
lesen, nimmt man in die rechte Hand eine Pripariernadel
Die Spitze derselben benetzt man mit einer Spur Glycerin, indem
man’ z. B. einen Tropfen auf dem Riicken der linken Hand ver-
reibt und mit der Nadel {iber diese Stelle hinwegfihrt. Man bringt
nun (Beobachtung mit freiem Auge) die Spitze der Nadel unter
das Objektiv und stellt hierauf, wenn nétig, nochmals scharf auf
das Pulver ein. Die Nadelspitze wird dabei undeutlich und doppelt
iiber dem Préparat erscheinen. Man senkt sie, bis sie das frag-
liche Kornchen berithrt, das leicht an ihr haftet. Meist werden
auch ein paar benachbarte Kérnchen erfafit werden. Senkt man
hierauf die Spitze in einen in der Nédhe befindlichen Wassertropfen,
so fallen die Kérnchen ab. Diese Auslesemanipulation wird wieder-
holt, bis man eine geniigende Anzahl Kérnchen aus dem Gemenge
herausgeﬁscht hat. Da sie noch mit fremden Kérnern vermengt
sind, ist ein weiteres Auslesen angebracht. Man entfernt zunichst
das Wasser, indem man ein Streifchen Filtrierpapier oder eine
Glascapillare so lange in den Tropfen bringt, bis er aufgesaugt ist.
Hierauf wird die Trennung der verschiedenen Teilchen unter dem
Mikroskop fortgesetzt, indem man z. B. die einen nach rechts, die
anderen nach links schiebt. Dazu dient die unbenetzte (gereinigte)
Pripariernadel. Schliefllich wird der fremde Bestandteil mit einem
Papierstreifchen weggewischt. Mit dem gewdhnlichen, nicht bino-
kularen Mikroskop ist der Versuch méglich, erfordert aber mehr
Miihe, bzw. Ubung. Man wihle die schwichste Vergroferung.
Ist das Objektiv (wie z. B: Winkel [Goéttingen] AB) teilbar, so
benutzt man nur die eine Hilfte. Fiir mineralogische Zwecke wird
das Lupenstativ von W. und H. Seibert empfohlen.

Die mikroskopische Technik hat neuestens in der hier be-
rihrten Richtung durch Siedentopf, Péterfi und Chambers weit-
gehende Vervollkommnung erfahren?.

Auszihlung unter dem Mikroskop. Von diesem in der mikro-
skopischen Praxis vielfach geiibten Verfahren sei hier nur eine Methode
von J. S. Owens?* zur Bestimmung des Staubgehaltes der Luft als Beispiel
angefithrt. Das Prinzip besteht darin, dafl ein sich mit Schallgeschwindigkeit
bewegender feiner Luftstrom gegen Deckglischen geleitet wird. Die in
der Luft enthaltenen Staubteilchen, die bei der durch Druckverminderung
erfolgenden Kondensation des Wasserdampfes der Luft als Kondensations-
kerne wirken, bleiben infolge ihrer Wasserhiille am Deckgldschen haften.
Die Menge der Staubteilchen kann durch Auszdhlung unter dem Mikroskop
ermittelt werden. [Die Auszihlung wird sehr erleichtert, wenn man in das
Okular (an Stelle des Mikrometerplittchens, s. u.) eine in kleine Quadrate
geteilte Platte ,,Okularnetzmikrometer einlegen kann. Niheres findet
man in den Werken tiber Mikroskopie, evtl. auch in ausfiihrlichen Preislisten
der optischen Firmen.] Ferner kann eine mikrochemische Untersuchung

% Tibor Péterfi, Das mikrurgische Verfahren, Die Naturwissen-
schaften 11, 81 (1923). Vgl. auch das Praktikum. Ferner R.Chambers,
Science, N. 'S, 54, 411 (1921); Biological Bull. 34, 121 (1918); Sc. N. S. 54, 552
(1921) The Anatomical Record 24, 1 (1922); Journ. of Bacteriol. 8, 1 (1922).

0 C. 1922, IV, 1157.
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der Staubteilchen (qualitativ) vorgenommen werden. Der Apparat soll sich
zur Prifung der Wirkung von Luftreinigungsanlagen eignen.

§ 5. Lingenmessung unter dem Mikroskop; Anwendungen.

I. Allgemeines. Wenn die reelle Grofle eines mikro-
skopischen Objektes - bestimmt werden soll, benutzt man ein
sMikrometer®, deren es verschiedene Arten gibt. Am hiufig-
sten angewandt und fir unsere Zwecke ausreichend ist das
»Okularmikrometer* in Verbindung mit dem ,Objekt-
mikrometer.

Ersteres ist ein rundes Glasplittchen, das in seiner Mitte
eine eingeritzte Teilung besitzt, meist 5 mm in Zehntelmillimeter
geteilt. Es kann zwischen Augen- und Kollektivlinse (den beiden
Linsen des Okulars) eingelegt werden. In der Regel ist bei den
Okularmikrometern die erstere verschiebbar eingerichtet, damit
ihre Stellung der Sehweite des Beobachters angepafit werden kann.
Man lege es mit der Teilung nach unten ein. Der Wert eines
Teilstriches wird meist von der Firma angegeben; will man ihn
selbst bestimmen, so legt man ein Objektmikrometer (Objekt-
triger mit eingeritzter Skala) auf den Objekttisch und beurteilt,
wie die beiden Skalen miteinander iibereinstimmen. Da das Ob-
jektmikrometer eine Teilung von genau bekannten Werten enthilt,
z. B. ein Millimeter in 10 oder 100 Teile geteilt, so ergibt der un-
mittelbare Augenschein, welcher Wert einem Intervall des Okular-
mikrometers zukommt. Man legt fiir die in Betracht kommenden
Objektive (und evtl. Tubusliangen) eine kleine Tabelle an. Als Maf3-
einheit ist ein Tausendstelmillimeter (1 Mikron = 1 ) tblich.

Von den Anwendungen, die die mikrometrische Messung auf unserem
Gebiet erfahren hat, erwihnen wir die folgenden; wenn es sich dabei auch

teilweise um quantitative Methoden handelt, so erscheint ihre Einfligung
an dieser Stelle doch am passendsten.

2. Anwendungen.
a) Bestimmung der Dimensionen mikroskopischer Krystalle
zum Zwecke ihrer Charakteristik.

In den mikrochemischen Werken von H.Behrens werden bei den
Erkennungsformen der einzelnen Stoffe meist die Dimensionen der betr.
Mikrokrystalle angegeben, z. B.

Kaliumchloroplatinat 10—70 4 Calciumsulfat . . 15—q0 @
Natriumuranylacetat . 10—70 , Kupferkallumblelmtrlt 10—25 ,,
Caesiumchloroplatinat . 3— 5, Mercurijodid . . 40—60 ,,
Rubidiumchloroplatinat . 10—20 ,, Caesiumchloro stannat 30—40 ,,
Chlorsilber . . . . 10—20 ,, Natriumfluorosilicat 70—i120 ,,
Magnesmmammomum- Strontiumcarbonat 6—12
phosphat 10—20 ,  Kaliumfluoroborat . . 60—8o ,
Manganoxalat . . . 100—120 , Caesiumalaun. . . . 40—90 ,,
Kobaltkaliumnitrit . . 20, Silberbichromat . %70—2000 ,,
Natriumzinkcarbonat . . 7—25 , Kaliumwismutsulfat . 6—60 ,,
Cadmiumoxalat . . . . 40—80 ,, Caesiumchloro-
Bariumsulfat . . . . . §—12 , antimonit 20—S8o ,,
Strontiumsulfat . . . 20—s0 ,, Arsentrioxyd. . . . 6—10 ,,

2%
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Die Angaben beziehen sich auf die grofite Kante des fraglichen Krystalls.
(Dasjenige Element, zu dessen Nachweis die Erkennungsform dient, ist
gesperrt gedruckt) Diese Dimensionen werden nur. bei Einhaltung
bestimmter Vorschriften zu beobachten sein und gelten iiberhaupt nur
in ganz beildufiger Anniherung. Am besten koénnen sie in homologen
Reihen, wie

T1,PtClg, CsqPtClg, RbyPtClg, KyPtClg,
zur Charakteristik benutzt werden, doch ist hierbei unter allen Umstdnden
grof3e Vorsicht angebracht.

b) Bestimmung des Gewichtes kleiner Metallkiigelchen.

Kennt man den Durchmesser und das spezifische Gewicht eines Metall-
kiigelchens, so kann das absolute Gewicht leicht berechnet werden. Auf
diesem Prinzip beruhen z. B. die Bestimmungsmethoden von V. Gold-
schmidt® fir Gold- und Silberlegierungen und von Raaschou?® fiir
Quecksilber.

c) Gasanalsrse nach Aug. Krogh, Blaschenmethode 4.

Das zu untersuchende Gasblidschen wird gemessen, hierauf mit dem
Absorptionsmittel behandelt und endlich nochmals gemessen. Die Messung
geschieht abweichend vom oben angegebenen Verfahren, indem man die
Gasblase mittels einer Camera lucida auf einen Schirm projiziert, auf
welchem eine Anzahl konzentrischer Kreise von bekanntem Durchmesser
gezeichnet sind. So ist es moglich, den Durchmesser dieses Bildes auf
etwa o,1 mm genau zu ermitteln, widhrend das Bldschen selbst einen Durch-
messer von 0,1—o0,5 mm besitzt. Die Vergrofierung ist 66—zo00fach zu wihlen.
Der Fehler betrigt bei Luftanalysen 1—2°%b.

d) Geometrische Gesteinsanalyse nach Delesse-Rosiwal %,

Das Verfahren beruht auf folgender Grundlage: Auf einer ebenen
Schlifffliche eines gleichmaflig zusammengesetzten Gesteines verhilt sich
die Summe der in der Schnittfliche liegenden Flachenanteile der
einzelnen Mineralkomponenten so, wie die Summe ihrer Volumina in dem
gemengten Gesteine. Die von Delesse geiibte Flichenmessung ersetzt
Rosiwal durch eine Linienmessung. Es ist dabei im wesentlichen einerlei,
wie die betreffende Linie durch die auszumessende Fliche des Diinnschliffs
gefithrt wird, d. h. man kann ebensowohl ein regelmifliges Netz von Linien,
wie unregelmifliige, tiber den betreffenden Querschnitt gefithrte Linien,
die gerade, gebrochen oder gekriimmt sein konnen, ausmessen. Wesentlich
ist nur, daf dieselben geniigend lang gewiahlt werden, damit man eine
einwandfreie Mittelzahl gewinne.

Das Verfahren besteht also darin, dafl man sich zuerst einen Diinn-
schliff verschafft, dessen Grofle von der Korngréfle der Bestandteile
abhingt. Soll die Messung auf 1 %6 genau ausfallen, so soll die auszumessende
Linie (,Mengenlinie“ oder ,Indicatrix“) hundertmal so lang sein als der
durchschnittliche Durchmesser eines Korns. Statt eines grofieren kénnen
natiirlich auch mehrere kleinere Diinnschliffe ausgemessen werden. Rosiwal
empfiehlt fir eine Korngréfie von 5 mm zwei Diinnschliffe von 2 X 2 cm
fiir eine Korngrofie von 1 mm oder weniger geniigt ein einziger Diinnschliff

11 Fr. 16 (1877) 434. Daselbst S. 449. Vgl. auch 17 (1878) 142. Guerreau,
C. 1902, II, 715.

‘2 Fr. 49 (1910) 172.

3 Skandinavisches Archiv f. Physiologie 20, 279 (1908). C. 1908, I, 1085.

# M. A. Delesse, Compt. rend. XXV (1847) Nr. 16, 544. A.Rosiwal,
Verh. d. k. k. Geolog. Reichsanstalt Wien, 1898, 143. Uber weitere Literatur
vgl. Stahler-Tiede-Richter, II, 2, 692.



Die Mengenlinie soll moglichst so gezogen werden, daff ein und
dassclbe Korn nur einmal getroffen wird. Sie wird mittels Tinte oder
Tusche am Deckglas gezogen und die Abschnitte, die den einzelnen Ge-
bieten (Bestandteilen) entsprechen, werden mittels des Okularmikrometers
ausgemessen. Zweckmafig benutzt man ein Netzmikrometer.

§ 6. Winkelmessung an Mikrokrystallen.

Fir die Zwecke der Mikrochemie geniigt im allgemeinen die
Messung derjenigen Winkel, die im mikroskopischen Bilde als solche
beobachtet werden. Zur Ausfithrung der Messung sind ein Faden-
kreuzokular und ein drehbarer, mit Gradteilung versehener
Objekttisch erforderlich. Die Messung wird stets an mehreren
Individuen vorgenommen, da sie nur unter der Voraussetzung
richtig ist, dafl die Schenkel des Winkels mit der Tischebene
parallel laufen 4a.

Nicht nur die Winkel haben Interesse, welche von zwei
Kanten eingeschlossen werden, sondern auch jene, welche die
sog. ,,Ausléschungsrichtungen mit den Krystallkanten bilden;
hieriiber folgt das Nihere spiter.

Weil es bei diesen Messungen auf die moglichst genaue
Sichtbarmachung der Konturen ankommt, ist die Blendenéffnung
klein zu wihlen. Planspiegel!

§ 7. Das Verhalten der Objekte im polarisierten Licht.

1. Die Doppelbrechung. Zum Studium der hierher ge-
hérigen Erscheinungen® ist das Mikroskop mit zwei Nicolschen
Prismen und einem Gipsplittchen ausgeriistet. Der eine Nicol,
,Polarisator, befindet sich unter dem Objekttisch, der andere,
sAnalysator, wird entweder zwischen Objektiv und Okular
eingeschoben oder (drehbar) auf das letztere aufgesetzt. Die Gips-
platte kann ebenfalls an verschiedenen Stellen zugeschaltet, z. B.
unmittelbar iiber dem Objektiv oder unter dem Analysator ein-
geschoben werden. In dem Stativ (Abb. 1) wird der Polarisator
knapp unterhalb der Irisblende eingelegt, der Analysator auf das
Okular aufgesetzt.

4 Uber ein vereinfachtes Verfahren vgl. Praktikum S. 168.

45 Es sei ausdriicklich betont, daff zum Verstindnis der Polarisations-
Erscheinungen das Studium entsprechender Spezialwerke erforderlich ist,
von weclchen wir z. B. Weinschenk, Das Polarisationsmikroskop, Frei-
burg i. B. 1910, H. Ambronn, Polarisationsmikroskop, Leipzig 1892,
F. Rinnes Anleitung (s. S. 15), W. J. Schmidt, Anleitung zu polari-
sationsmikroskopischen Untersuchungen f. Biologen, Bonn 1924 u. W. J.
Schmidt, Die Bausteine des Tierkérpers im pol. Licht, Bonn 1924 erwihnen
wollen, woselbst auch weitere Literatur zu finden ist. Wir miissen uns
hier darauf beschrdnken, eine knappe Anleitung zum Ge-
brauch der Polarisationseinrichtungen fir die Zwecke der
Mikrochemie zu geben. Uber einfache Behelfe zum Ersatz von
Nicolschen Prismen vgl. Praktikum S. 169.



Fir die folgenden Versuche ist zunidchst voraus-
gesetzt, dafl die Beleuchtungslinse (der Kondensor)
entfernt worden sei, d. h. dal mit sog. parallelem
Lichte gearbeitet werde.

Schalten wir die beiden Nicolschen Prismen ein und drehen
wir das eine um die Achse des Instrumentes, so wechselt die
Helligkeit des Gesichtsfeldes; wenn sie am groéften ist, nennt
man die Stellung der Nicols ,,parallel, wenn sie am kleinsten ist,
d. h. Dunkelheit herrscht, ,,gekreuzt“. Wir wollen dabei noch die
Annahme machen (die bei den meisten Instrumenten zutreffen
wird oder sich leicht verwirklichen li88t), dafl bei gekreuzten
Nicols die Polarisationsebene des einen Nicols von vorn nach
riickwirts verliuft und infolgedessen die des anderen von rechts
nach links 4¢.  Bringt man zwischen die gekreuzten Nicols einen
Krystall, so kénnen zunichst zwei Fille eintreten:

a) Das Gesichtsfeld bleibt dunkel; Krystalle, welche diese
Eigenschaft in allen Lagen besitzen, werden einfach-
brechend genannt, sie gehéren dem tesseralen System an
(Kochsalz). Dasselbe Verhalten zeigen die amorphen Substanzen 7.

b) Das Gesichtsfeld wird im allgemeinen durch den Krystall
aufgehellt: der Krystall ist ein ,,doppelbrechender®; er kann
nicht dem tesseralen, wohl aber irgendeinem anderen Krystall-
system angehéren. Es sind nun zwei Fille méglich, welche darauf
Bezug haben, dafl sich die Krystalle dieser Art in bestimmten
Lagen (in der Richtung der sog. ,optischen Achsen‘) unter
den bestehenden Voraussetzungen wie einfachbrechende Korper
verhalten, d. h. das Gesichtsfeld nicht aufhellen.

a) Es gibt im Krystall nur eine einzige Richtung, in der
er zwischen gekreuzten Nicols nicht aufhellt: der Krystall ist
»optisch einachsig®, er gehért dann entweder dem hexa-
gonalen oder dem tetragonalen System an. Die Richtung
der optischen Achse stimmt in diesem Fall mit der der krystallo-
graphischen Hauptachse iiberein.

g) Es gibt im Krystall zwei Richtungen, welchen die er-
wihnte Eigenschaft zukommt: der Krystall ist ,,optisch zwei-

4% Um die Orientierung eines Nicols rasch festzustellen, kann man
folgenden Versuch ausfithren: man bringt einige Nadeln von Anthra-
chinon in ein Tropfchen Nitrobenzol, legt ein Deckglas auf und be-
trachtet unter dem Mikroskop bei Einschaltung des fraglichen Nicols
(Analysator oder Polarisator). Wird das Objekt (oder der Nicol) gedreht,
so verblassen die Nadeln, wenn ihre Lingsrichtung mit dem Haupt-
schnitt des Nicols zusammenfillt (bzw. auf dessen Polarisationsebene senk-
recht steht), in der darauf senkrechten Lage treten sie kriftig hervor.

17 Es wird dabei angenommen, daf} die Korper nicht etwa durch Druck
oder Zug in dem Lichtbrechungsvermogen beeinflufit werden, wodurch
eine Art kiinstlicher Doppelbrechung zustande kommen kann. Unter den
Gespinstfasern findet man z. B. derartige, an die Doppelbrechung der
Krystalle erinnernde Erscheinungen sehr haufig.



achsig", er gehért dem rhombischen, monoklinen oder
triklinen System an.

Die Unterscheidung eines optisch einachsigen von einem optisch zwei-
achsigen Krystall ist unter Umstanden mittels ,konvergenten polarisierten
Lichtes” moglich. Wie in einem sochen Fall verfahren werden kann, ist
aus folgendem Versuch ersichtlich: Man bringt {iber dem Polarisator, d. h.
unmittelbar unter dem Objekt einen Kondensor an, setzt ein moglichst
starkes Objektiv ein und entfernt das Okular (die Nicols befinden sich in
gekreuzter Lage). Sieht man jetzt durch den Tubus, so zeigen sich Inter-
ferenzfiguren, wobei wieder zwei typische Fille in Betracht kommen:

a) Es erscheinen farbige konzentrische Kreisringe, durchschnitten von
einem schwarzen Kreuz, dessen Balken sich beim Drehen des Priparats
nicht trennen (Abb. 2). Es liegt ein optisch einachsiger Kérper vor.
Ubungspriparat: Jodoform (kdufl. Krystalle).

) Man sieht kreisformige oder elliptische Ringe (Abb. 3) und ein
schwarzes Kreuz, das sich beim Drehen des Priparats in zwei Hyperbeln
auflost (Abb. 4). Es liegt ein optisch zweiachsiger Korper vor. Ubungs-
priparat: Spaltstiicke von Muskovit.

Abb. 2. Abb. 3. Abb. 4.
Achsenbilder,

SehrjoftsiehtmanvondiesenAchsenbildernnureinzelne
Teile, z.*|B. bei den zweiachsigen Korpern nur einen Hyperbelast mit
den zugehorigen Ringen (oder wohl auch ohne dieselben). Ubungspriparat:
Spaltstiicke von Kandiszucker.

Bei den mikrochemischen Reaktionen wird man selten Gelegenheit
zur Wahrnehmung von guten ,,Achsenbildern’ haben, weil die Krystalle zu
klein sind*4"a.

Wir fiigen noch hinzu, dafl man ein schwarzes Kreuz (ohne farbige
Ringe) auch bei Krystallaggregaten, die sich zwischen gekreuzten
Nicols befinden, hiufig zu sehen bekommt (Kugeln von Cerformiat u. v. a.).
In diesem Fall ist ein Riickschluf} auf die Anzahl der optischen Achsen
natiirlich nicht moglich.

2. Wir besprechen weiter noch einige Kennzeichen, welche
einerseits die ,,Ausléschungsrichtungen* betreffen, anderer-
seits mit dem ,,Charakter* der Doppelbrechung zusammenhingen.

Wenn man einen doppelbrechenden Krystall nach und nach
zwischen gekreuzten Nicols in den verschiedenen Lagen betrachtet,
welche er einnimmt, wihrend man dem Objekttisch langsam eine

47a Indes sind auch fiir kleine Krystalle, bis zu 20 g herab, Vor-
richtungen konstruiert worden, s. A. Ehringhaus, C. 1919, IV, 308.
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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 welchen sich der Krystall
also wie ein einfach brechender verhilt, die ,,Ausléschungs-
richtungen®. Um sie festzuhalten, kann man sie mit den Strichen
des Fadenkreuzokulars in Ubereinstimmung bringen. Nun sind
wieder zwei Fille moglich:

a) Die gerade Auslé6schung. Wenn die Ausléschungs-
richtung einer Krystallkante parallel lduft, bzw. auf ihr senkrecht
steht, so nennt man die Ausléschung mit Bezug auf diese Kante
eine ,gerade’. Bei nadelférmigen Krystallen ist dieser Fall sehr
hiufig. Ubungspriparat etwa Manganoxalat (zu erhalten durch
Einlegen eines Koérnchens Oxalsdure in einen Tropfen Mangan-
chloriirlésung, 1:100, Abb. 5).

b) Die schiefe Ausléschung. Wenn die Ausloschungs-
richtungen mit einer Krystallkante Winkel einschlieflen, die von

S ,5

Abb. 5. Manganoxalat. Abb. 6. Natriumchloroplatinat.

0® und 9o° verschieden sind, so nennt man die Ausléschung mit
Bezug auf diese Kante eine ,schiefe.

Auch hier werden gewohnlich die Hauptkanten berticksichtigt,
d. h. die, nach welchen der Krystall vorwiegend entwickelt ist.
In diesem Sinne sagt man wohl auch kurz: ,der Kristall“ habe
gerade oder schiefe Ausléschung. Unter der ,,Ausléschungsschiefe
versteht man den Winkel, den die Ausléschungsrichtung mit der
fraglichen Krystallkante einschlieit. Ubungspriparat fiir schiefe
Ausloschung : Natriumchloroplatinat, Abb. 6. Das Kreuz bedeutet
die Ausléschungsrichtungen.

3. Zu weiterer Charakteristik der doppelbrechenden Krystalle
beniitzt man das Gipsplattchen. Dieses ist von einer solchen
Dicke und Orientierung, dafl es zwischen gekreuzten Nicols eine
ganz bestimmte Interferenzfarbe, das ,Rot erster Ordnung“
zeigt, welche Farbe die Eigentiimlichkeit besitzt, dafl sie sehr
leicht in andere Farben iibergeht, wenn auch nur ganz schwach
doppelbrechende Krystalle zusammen mit dem Gipsplittchen, d. h.
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iiber oder unter demselben betrachtet werden. Die Farben, die
hierbei entstehen, sind entweder,,Additionsfarben‘ oder,Sub-
traktionsfarben® 8 d. h. das Objekt wirkt auf das polarisierte
Licht entweder im selben Sinne wie das Gipsplittchen (Addition)
oder im entgegengesetzten (Subtraktion).

Um das Maximum der Wirkung zu erzielen, werden die
Krystalle in einer Lage gepriift, die sich um 45° von derjenigen
unterscheidet, bei welcher Ausléschung stattfindet; man dreht also
zuerst den Objekttisch bis zum Dunkelwerden des Krystalls und
hierauf noch um 45°.

Um ferner das Manipulieren mit der Gipsplatte und ihre Orientie-
rung kennen zu lernen (welche bei verschiedenen Instrumenten eine ver-
schiedene sein kann), breitet man am Objekttriger etwa 10 mg einer 1 %/gigen
Harnstofflosung zu einem Tropfen von 6—7 mm Durchmesser aus und lafit
eindunsten. Es hinterbleibt ein Aggregat von Nadeln, welche so unter das
Mikroskop gebracht werden, dafl eine bestimmte Gruppe ,unter + 45%¢
orientiert erscheint, d. h. bei horizontal umgelegtem Tubus von links
unten nach rechts oben streichen wiirde. Die Harnstoftkrystalle werden
nun zwischen gekreuzten Nicols in verschiedenen Farben erscheinen, die
dickeren weif} oder farbig, die diinneren weifl oder grau. Es wird nicht
schwer sein, ein Gruppe von grauen Krystallen in der angegebenen Weise
ins Gesichtsfeld zu bringen. Wird nun das Gipsplittchen zugeschaltet, so
wechseln die Farben, und zwar werden die grauen (diinnen) Krystalle nun
entweder gelb oder blau; ersteres ist die Subtraktions-, letzteres
die Additionsfarbe. Bei einer Drehung des Objekts oder des Gips-
plittchens um g¢o® schlagen die Farben in die komplementiren um.

Da sich, wie erwihnt, bei Entstehung der blauen Farbe die Wirkungen
von Krystall und Gipsplatte addieren, da ferner in der Harnstoffsiule die
sog. Richtung der gréfleren Geschwindigkeit senkrecht zur Siulenachse
steht, so konnen wir (falls dies nicht schon von seiten des Optikers ge-
schehen ist) an der Fassung des Gipsplittchens ein- fiir allemal eine Marke
anbringen, welche diese Richtung angibt. Sie wird konventionell mit ,a
bezeichnet, wihrend man der darauf senkrecht Stehenden die Bezeichnung
¢ beilegt.

Anmerkungen. 1.Inden mikrochemischen Werkenvon H. Behrens
sind Krystalle, welche sich dem Gipsplittchen gegeniiber wie Harnstoff
verhalten, kurz als ,positiv doppelbrechend bezeichnet, jene, welche das
entgegengesetzte Verhalten zeigen, werden ,negativ doppelbrechend*
genannt. (,,Charakter der Doppelbrechung®.) Im vorliegenden Werkchen
wird gelegentlich auch gesagt ,,Additions-(Subtraktions-) Farbe in der Lings-
richtung®, was mir richtiger erscheint.

2. Das Gipsplittchen gestattet die Auffindung eines geringen Grades
von Doppelbrechung, da eine kleine Verschiedenheit im Farbenton leichter
vom Auge erkannt wird als der entsprechende kleine Helligkeitsunterschied.

3. Die Polarisationseinrichtung des Mikroskops dient u. a. zur Er-
kennung 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 (Analy-
sator) dreht. Natirlich kann auch der Krystall ruhig bleiben und der

% Im Sinne von Schroeder v.d. Kolk, Mikroskop. Krystall-
bestimmung, Wiesbaden 1898. Hiibsche Abbildungen von Additions- und
Subtraktionserscheinungen findet man in Herzog, Mikroskop. Unters. d.
Seide, Berlin 1924, S. 64 ff.
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eine Nicol gedreht werden. Bei sehr kleinen Krystillchen ist dies zweck-
mafliger, weil das Auge Verdnderungen am ruhenden Objekt leichter wahr-
nimmt. Die beiden Farben, die 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 hiufige Erscheinung; sie wird aber fiir unsere Zwecke nur
dann zur Charakteristik herangezogen, wenn sie in hervorragendem Mafle
vorhanden ist. Hiibsche Praparate zur Veranschaulichung des Pleochroismus
sind: Yttriumplatincyaniir (kdufl.), Herapathit (§ 79), Verbindung von Chloranil
und Dimethylanilin (§ 66) u. a. Bemerkenswert ist der Pleochroismus von
Fasern, die durch kolloide Metalle gefirbt sind (Ambronn).

4. Es kommt vor, daf} ein Krystall in jeder Lage, die man beim Drehen
des Objekttisches erzielen kann, aufhellt; der Grund kann ein verschiedener
sein, z. B. kann Zwillingsbildung vorliegen (Coffein).

§ 8. Bestimmung der Brechungsindices.

I. Optisch isotrope Korper.

1. Irgendein (farbloses) Objekt ist unter sonst gleichen Um-
stinden um so besser zu sehen, je mehr sein Brechungsindex von
dem seiner unmittelbaren (farblosen) Umgebung verschieden ist.
Daher sieht man z. B. Kochsalzkérnchen in Luft sehr gut, in
Weingeist schlechter und in Athylenbromid fast gar nicht. Wir
entnehmen daraus, dafl Athylenbromid und Kochsalz annidhernd
denselben Brechungsindex haben. Ist in einem solchen Fall der
des einen Stoffes bekannt, so kann man auf den des anderen
schlieBen. Darauf beruht das , Einbettungsverfahren*, bei
dem man die Aufgabe hat, eine Fliissigkeit ausfindig zu machen,
in der die Kanten des gegebenen Objekts unsichtbar werden 4°.
Begreiflicherweise bedarf man einer grofleren Reihe von derartigen
Flissigkeiten. Da sie auf die zu priifenden Stoffe nicht ein-
wirken diirfen, so ist eine gewisse Auswahl erforderlich. Auch
sollen die Vergleichstoffe einer derartigen Reihe méglichst so
beschaffen sein, dafl man je zwei Nachbarn miteinander mischen
kann, damit sich die Zwischenwerte kontrollieren lassen. Folgende
zwei Reihen sollen zunichst hier angefiihrt werden: (Tabelle).

Die Brechungsexponenten der Mischungen lassen sich nach
der Mischungsregel berechnen, z. B. besitzt ein Gemenge gleicher
Raumteile Hexan (1,37) und Heptan (1,39) den Exponenten 1,38.
Damit man die betreffende Berechnung leicht vornehmen kann
und beim Versuch nicht zu viel Flissigkeit opfern muf, sind die
spezifischen Gewichte angegeben. Die Fliissigkeiten sollen mog-
lichst so gemengt werden, dafl die Fliichtigkeit der zu mischenden

4 Genau genommen sollen diese Versuche bei ganz bestimmter Tem-
peratur und in monochromatischem Licht ausgefiihrt werden, fiir unsere
Zwecke ist dies nicht notwendig. Vgl zu diésem Kapitel: F. M. Jiger,
Physikochemische Messungen bei hoheren Temperaturen. Groningen 1913.—
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Tabelle der Brejchungsindices?®.

£x | 55|54 iy 58 |5
I 42 8%|%5 1L i3 52|28
ge|nglaa & S [ &
Hexan . . . . . . [1,37]|066| 68 |Methylalkohol . .|1,32|081| 66
Heptan . . . . . . |1,39|071| 98 |Wasser . . . .|1,34|1,00]|1I00
Cajeputol . . . . . |1,46|0,92|174 |Athylither . . .|1,36/072] 35
Olivensl . . . . . I147|0,92| — |Athylalkohol. . .|1,371081| 78
Ricinusél . . . . . 1,49|0,96|265 | Amylalkohol . .|1.40|0,83 132
Benzol . . . . . . |1,50|089| 80 |Chloroform . . .|1,45|1,50| 61
Xylol .. . . . . |1,50]086(136 |Glycerin . . . .|1,47|1,26|290
Buchenkerndl . . . |1,50|0,92| — |Kreosot . . . .|1,54|1,06]200
Cymol . . . . . . |5,50|087|153 |Anilin . . . . .|1,60]|1,04|183
Zedernol . - . . . |1,51|0,98|237 |Cadmiumboro-
Pseudocumol . . . . |1,51|0,89] 170 wolframat . . .|1,70|3,60| —
Nelkenol . . . . . |1,53|1,05]|253 |Kaliumquecksilber-
Monochlorbenzol . . [1,54|1,12|132 jodid . . . .|172{3,20| —
Nitrobenzol . . . . |1,55]|1,21|209 |Bariumquecksilber-
Anisél . . . . . . |1,56]|0,99]220 jodid . . . .|1,79{3,59| —
o-Toluidin . . . . [1,57]|1,01{199,7 ‘
o-Anisidin . . . . [1,57|1,10]|216
Monobromphenol . . |1,58| — | 194
Bromoform . . . . |1,592,83]|151
Bittermandelél . . . |1,60]|1,04| 180
Chinaldin . . . . . [1,61]| — |247
Monojodbenzol . . . |1,62|1,85]188
Chinolin . . . . . |1,62|1,09]238
Schwefelkohlenstoff . |1,631,26]| 46
Monochlornaphthalin . [1,64| 1,20 | 263
e-Monobromnaphthalin 1,66 1,50 | 277
Methylenjodid . . . |1,76|3,34|180

Stoffe nicht zu sehr verschieden ist, da sich sonst der Brechungs-
index wihrend des Arbeitens verindern kann. Aus diesem Grunde
sind auch die beildufigen Siedepunkte in die Tabelle aufgenommen.

Um zu erfahren, ob die Substanz, welche im Einbettungs-
mittel liegt, stirker oder schwicher bricht als dieses, stellt man
bei moéglichst enger Blendenéffnung (s. S. 22) das Mikro-
skop auf eine Kontur gut ein und hebt hierauf den Tubus:
dabei schreitet ein fefner, heller Lichtschein (die

50 Die Brechungsexponenten von einzelnen Stoffen, z. B. von Chinolin
[Kley, Fr. 43 (1904) 160), verindern sich beim Aufbewahren und miisscn
daher von Zeit zu Zeit mittels des Refraktometers kontrolliert werden.
Wie hierbei zu verfahren ist, erfihrt man aus Anleitungen zu physiko-
chemischen Mefimethoden, z. B. Wiedemann und Ebert, Physikal. Prak-
tikum, oder Ostwald-Luther, Physikochem. Messungen. Ein einfaches
und wie ich glaube sehr praktisches Verfahren, den Brechungsexponenten
von Flissigkeiten unter dem Mikroskop zu bestimmen, ist kiirzlich von
A.Mo6hring angegeben worden. C.1923,1II, 603. — Siehe auch P. Gaubert,
C.1923, IV, 380. F. Pregl, Fermentforschung, 2 (1917) 63.
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,Beckesche Linie*) parallel mit der Kante gegen die
stirker lichtbrechende Substanz fort. (Einfache Gedichtnis-
regel: Beim Heben des Tubus wandert die helle Linie zum héher
brechenden Medium.)

2. Nach K. Spangenberg5! benutzt man am besten die
folgenden Mischungen, die sich aus sechs bzw. sieben Fliissig-
keiten herstellen lassen:

Bereich Flissigkeit Siedepunkt
o Methylenjodid + 151—153°

1,742—1,589 + Bromoform 150,5°
Monobromnaphthalin + 277°
1,658—1,624 —+ Chinolin 238°
Chinolin + 238°
16241542 | | Dizethylanilin 215,50
Chinolin + 238°

1,624—1,47 + Glycerin 290° (meist niedriger,

wegen des Wassergeh.)

Die beiden letztgenannten- Flissigkeiten midthen sich zwar in der
Kilte, besonders wenn das Glyzerin diberwiegt, hur sehr zihe, die sich
bildenden Schlieren verschwinden jedoch bei geringem Erwirmen. Nach-
teile infolge der Hygroskopizitit des Glycerins wurden nicht beobachtet.
Diese Losungen gentigen also fiir die gebrauchlichen Indices. Fiir die (selten
vorkommenden) Indices von 1,79 bis 2,05 konnen nach Merwin Mischungen
von Methylenjodid mit As,S;, Sb,S; und S (bis 1,96) dienen, sowie von
Methylenjodid mit As,;S;, S und SnJ,. Dariiber hinaus kénnen (bis 2,75)
geschmolzene Mischungen von Schwefel mit Selen Verwendung finden. —

Das Verfahren ist selbstverstindlich nicht nur fir Mikrokrystalle,
sondern auch fiir beliebige andere Objekte, z. B. fiir Fasern, brauchbar.
Vgl. die schonen Abbildungen in Herzog, Mikroskopische Untersuchung
der Seide S. s59.

Uber Anwendung der Brechungsexponenten in der qualitativen
anorganischen Analyse vgl. die Arbeit von A. Bolland ®s.

II. Optisch anisotrope Kérper.

Da ein Lichtstrahl, der in einen optisch anisotropen, d. h.
nicht tesseralen Krystall eindringt, im allgemeinen in zwei Strahlen
zerlegt wird, welchen demgemafd ein verschiedener Brechungs-
index zukommt, ist es unmdglich, vom Brechungsindex eines
anisotropen Krystalls schlechthin zu sprechen. Das Einbettungs-
verfahren kann daher bei diesem nur bedingungsweise einwand-

5! Fortschr. d. Min., Krist. u. Petrogr. 7, 3 ff. (1922), daselbst auch
weitere Literatur.
81 C 1921, II, 977.
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freie Resultate liefern, und zwar lehrt die Krystalloptik, daf} dies
moglich ist, wenn man polarisiertes Licht verwendet und
den Brechungsexponenten auf bestimmte Richtungen im
Krystall bezieht. Man erhilt dann zwei Zahlen, die oft in sehr
guter Weise zur Charakteristik des betreffenden Stoffes heran-
gezogen werden konnen.

Wie in solchen Fillen zu verfahren ist, ergibt sich aus dem folgenden
Versuch, den wir der unten zitierten Arbeit von P. D. C. Kley entnehmen.
Man zerdriickt etwas Strychnin auf dem Objekttriger, benetzt mit einem
Tropfen a-Monobromnaphthalin und legt ein (kleines) Deckglas auf. Man
bringt unter das Mikroskop, macht das Gesichtsfeld durch Einschaltung
des oberen Nicols dunkel und bringt durch Drehen ein (Bruch-) Stiickchen
zum Verschwinden. Hierauf wird der obere Nicol ausgeschaltet und nach-
gesehen, ob das Objekt stirker oder schwicher bricht als das Einbettungs-
mittel. Ebenso verfihrt man, nachdem man das Priparat um 9o° gedreht
hat. Auf diese Weise findet man, dafl der Brechungsindex in der Richtung
der Prismenkante grofer und senkrecht darauf kleiner ist als 1,66. Setzt
man die Versuche mit anderen Flissigkeiten fort, so findet man Gleichheit
der Indices bei 1,73 und 1,63 %

Bei diesen Versuchen ist wie oben ,paralleles®
Licht anzuwenden, d. h. der Kondensor auszuschalten
und der Planspiegel zu benutzen.

§ 9. Anhaltspunkte fiir das Krystallsystem

gewihren folgende Merkmale, die wir der ,,Anleitung zum Bestimmen der
Mineralien von Fuchs-Brauns® entnehmen:

»I. Alle Krystalle bleiben bei gekreuzten Nicols in jeder Lage dunkel;
sie sind einfachbrechend, 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 Umrif} der dunkelbleibenden Krystalle zu beachten:

a) der Umrifl der dunkelbleibenden Krystalle ist vierseitig (oder
achtseitig), quadratisch, die Krystalle sind quadratisch [tetragonal] (Cal-
ciumoxalat);

b) der Umrif} ist sechsseitig, die Krystalle sind hexagonal (Kiesel-
fluornatrium);

c) der Umrif} der dunkelbleibenden Krystalle ist dreiseitig, die Krystalle
sind rhomboedrisch (Natronsalpeter).

3. Alle Krystalle werden zwischen gekreuzten Nicols hell (oft nur
grau) und farbig, sie sind optisch zweiachsig:

a) alle besitzen gerade Ausloschung, sie sind rhombisch (Chlorblei);

b) die meisten besitzen schiefe, einige gerade Ausloschung, sie sind
monoklin (Gips);

c)) alle Krystalle zeigen schiefe Ausloschung, sie sind triklin (Kupfer-
vitriol).”

Genauere Feststellungen miissen dem Krystallographen iiberlassen
bleiben; vgl. insbesondere noch die Arbeiten von F. E. Wright 54

52 Kley, Fr. 43 (1904) 160. Bolland, M. 31 (1910) 387.

5 Gieflen 1907, S. 71. — Eine ausfiihrlichere Behandlung des Gebietes
gibt P. Groth in Houbens Methoden der organischen Chemie I, S. 677
bis 700. Leipzig 1921.

5+ 7. anorg. Ch. 68 (1910) 396 u. spitere Verdffentlichungen.



— 30 —

§ 10. Die GefdBe.

1. Die gebriauchlichen Proberdéhren sind fir mikroana-
lytische Zwecke oft zu grol, man benutzt deshalb -kleinere; es
ist aber in der Regel nicht notwendig, unter einen Kubikzen-
timeter Fassungsraum, d. h. 6 mm Weite und 30 mm Lénge

herabzugehen. Fiir die gewohnlichen Ar-
beiten verfertigt man die Proberéhrchen
aus leicht schmelzbarem Glas, fiir be-
sonders genaue Arbeiten sind einige
solcher Rohrchen aus Quarzglas sehr wiin-
schenswert 3. Sie sollen einen nicht zu
kleinen Rand haben.

- 2. Wird ein solches Proberdhrchen
in der unteren Hilfte im Sinne der Abb. 9
verjiingt, so ergibt sich das Spitzréhr-
chen, bei dessen Anfertigung dafiir zu
sorgen ist, dafl die Spitze nicht zu eng
ausfillt, da sonst die Reinigung erschwert
wird. Sie geschieht in der Weise, dafl
man die mit der Pumpe verbundene Saug-
vorrichtung (Abb. 7) benutzt; das Roéhr-
chen ist nach mehrmaligem Ausspiilen und

Abb. 7. Zur Reinigung der  Auflegen auf die Spitze rein, nach kurzem

Spitzrohrchen. Anficheln mit der Bunsenflamme auch

trocken.

Zur Aufbewahrung der Rohrchen dient ein Holzbléckchen (Abb. 8) von
etwa 15X 4 X 3 cm Abmessung, in das eine Anzahl Locher verschiedener
Durchmesser gebohrt sind. Die gréfieren nehmen die Probe- und Spitz-
rohrchen auf, in die kleinen setzt man die unten zu erwidhnenden ,aus-
gezogenen Réhrchen®, wenn darin ein Niederschlag sedimentieren soll od. dgl.

Abb. 8. Block zum Autbewahren der Spitzrohrchen usw.

Das Spitzrohrchen bietet gegeniiber dem Proberdhrchen den
Vorteil, dafl der Niederschlag auf ein kleineres Gebiet zu-
sammengedrangt, daher leichter wahrgenommen wird und daf}
man ihn deshalb nach dem Sedimentieren vollstindiger von der
Losung trennen kann 36,

55 Bezugsquelle z. B. W. C. Heraeus, Hanau a. M. )
56 Auf demselben Prinzip beruhen die Mayrhoferschen ,Capillar-
Eprouvetten, Mayrhofer, Az. 6.
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Das Einbringen des Versuchstropfens in das Spitzréhrchen
geschieht nicht unmittelbar aus dem Standglas, sondern in der
Regel mittels einer Glas- (Quarz-) Capillare, mittels einer Platingse
oder mittels des Riithrhidkchens (S. 41), da man nur auf solche
Weise geniigend kleine Tropfen anwenden kann.

Die Beobachtung der Reaktion erfolgt bei Fiarbungen un-
mittelbar mit freiem Auge gegen weiflen Hintergrund, evtl. von

Abb. 9. Erhitzen von Spitzrohrchen im Dampf- (Wasser -) Bad.

oben. Uber die Beobachtung von Niederschligen findet sich
weiter unten ein besonderer Absatz.

3. Das Erhitzen der Probe- und Spitzréhrchen geschieht
stets in einem passenden Bad, da die Flissigkeit beim freien
Erhitzen, z. B. iiber dem Ziindflimmchen, leicht herausgeschleudert
wird. Man benutzt einen Aufsatz (Abb. 9), der auf das Wasser-

Abb. 10. Erhitzungsblock fiir zugeschmolzene Rohrchen.

bad aufgelegt wird und den man durch Verjiingen einer Glasrohre
leicht herstellen kann. Soll die Probe eingedampft werden, so
leitet man durch das ebenfalls aus der Abbildung ersichtliche Réhr-
chen einen (mittels Watte filtrierten) Luftstrom in das Innere des
Spitzrohrchens. Oft ist es zweckmifig, ein kurzes Schlauchstiick
auf das Réhrchen zu schieben, damit nur der untere Teil erhitzt wird.

Zum Erhitzen von zugeschmolzenen Rohrchen dient ent-
weder a) ein kleiner Block aus Kupfer oder Aluminium, abge-
bildet in Abb. 10, zu der zu bemerken ist, daf t ein kurzes Ther-
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mometer (S. 82) bedeutet und dafl der Block, dessen Dimensionen
etwa § X3 X3 cm sind, mittels des eingeschraubten Eisenstabes s
in ein gewdhnliches Stativ eingeklemmt wird%®. Oder man ver-
wendet b) ein Mikrodampfbad, das man aus einer metallenen
Proberchre improvisiert. Ich benutze eiserne Gasleitungsrohren
von 13 oder 17 mm Lumen und etwa 18 cm Lénge, die an dem
unteren Ende hart verlotet sind. Das obere Ende wird ein wenig
erweitert und innen glatt gefeilt, damit man die Rohren im nicht
gebrauchten Zustande gut verstépseln kann. Es ist bequem, eine
groflere Anzahl solcher Rohren mit Badfliissigkeiten, z. B. Toluol
(110%, Amylalkohol (130°), Anisol (154°), Anilin (180%, Athyl-
benzoat (210°) und Chinolin (240°) vorritig zu haben.

Ist kein grofRer Druck im Innern des zugeschmolzenen Rohrchens
zu erwarten, so kann natiirlich auch eine gewdchnliche Proberéhre,
in der sich etwas Badfliissigkeit befindet, Verwendung finden .

c) An dieser Stelle sei auf die enormen Drucke aufmerksam gemacht,
welche kleine zugeschmolzene Rohrchen ertragen. Sie sind deshalb z. B.
zur Veranschaulichung der kritischen Temperatur zu empfehlen. Um
den Versuch mit Kohlensiure auszufiihren, bereitet man ein Rohr nach
Abb. 11 vor, dessen weiterer Teil etwa 25 cm® fafit; es sei in ein Retorten-

<~ -
B

a b C

Abb. 11. Einschmelzen fliissiger Kohlensiure.

d

stativ eingeklemmt. Man leitet das getrocknete Gas z. B. aus dem Kipp-
schen Apparat hindurch und schmilzt zuerst die (capillaren) Verengungen
bei a und d ab. Dann wird b mit Asbestwolle umwickelt, dic man mittels
einer Pinzette in flissige Luft getaucht hat. Ist genug feste Kohlensdure
in b kondensiert, so schmilzt man noch bei ¢ ab. — Der Teil a, b, c ist in
etwa natiirlicher Grofie gezeichnet.

Zur Demonstration wird das Rohrchen in ein einfaches Drahtgestell
eingeklemmt und in eine starkwandige Proberohre gebracht, die man im
Projektionsapparat erwdrmt bzw. abkihlt. Solche Rohrchen sind auch zur
Ermittlung der kritischen Lésungstemperatur bequem 57 =,

4. Zum Abkiihlen von Mikroproben ist Chlordthyl sehr
bequem. Man benutzt die fiir chirurgische Zwecke im Handel
erhiltlichen ,,Chlorithylstandflaschen®, kleine Spritzflaschen, die
mit einem leicht zu betdtigenden Ventil verschlossen sind. Man
richtet den Strahl auf die abzukiihlende Probe und erreicht bequem
Temperaturen bis zu —20° C. Vgl. auch Fufinote go S. s51.

5. Soll der Inhalt eines Spitzrohrchens unter dem Mikroskop
beobachtet werden, so bettet man den unteren Teil (in dem
sich der Niederschlag befindet) in Wasser ein, um klarere Bilder
zu erhalten. Hiezu kann man das R6hrchen mittels etwas Wachs

% Vgl. Praktikum S. 145.

57 Uber Vorrichtungen zum Erhitzen mikrochem. Proben vgl. ctwa noch
Donau, M. 33 (1912) 169; Pregl, O. M, 1. Aufl. 131 (1917).

57a Vgl. H. Meyer O. A. 169; Fr. 54 (1915) 495.



auf einen Objekttriger kleben, mit einem Tropfen Wasser benetzen
und ein grofles Deckglas (oder ein Stiickchen eines diinnen Ob-
jekttragers) dariiberlegen, wie Abb. 12 zeigt. Bequemer ist eine
kleine Cuvette, die man leicht herstellen kann, indem man auf
einen gewdhnlichen Objekttriger von 76 mm Linge Korkstiickchen
und Glasscheibchen mittels Canadabalsams (oder Marineleim, Siegel-
lack usw.) aufgekittet®. Ubrigens sind kleine Cuvetten auch im
Handel erhiltlich.

Natiirlich kénnen diese Vorrichtungen nur fiir schwache Ver-
groflerungen benutzt werden. Soll der Niederschlag bei starker
Vergréfierung betrachtet werden, so nimmt man mittels eines
Capillarrohrchens eine Probe aus dem Spitzrohrchen heraus, {iber-
tragt sie auf den Objekttriger und legt ein Deckgldschen auf.

6. Uber Schalen und Tiegel ist im allgemeinen nicht viel
zu sagen; jedenfalls ist ein entsprechender Vorrat an derartigen
Gefiflen aus durchsichtigem und dunklem Glase (evtl. aus Quarz-

) o 7.
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w
Abb. 12. Beobachtung eines im Spitzrohrchen befindlichen Niederschlags
unterm Mikroskop.

glas) und Porzellan®** unbedingt notwendig. Ihr Fassungsraum be-
trage /2 bzw. 1, 3, 5 und 10 cm® Zum Bedecken dienen (aufler
den Tiegeldeckeln) Uhrglidser von 20 mm Durchmesser. Auch von
diesen sollen einige aus Quarzglas verfertigt sein. Sehr wiinschens-
wert ist fiir viele Zwecke ein halbkugelférmiger Platinléffel mit
Stiel von etwa einem cm® Fassungsraum. '

7. Aufler der gewohnlichen Spritzflasche soll man kleine
Spritzflaschen besitzen, die aus Proberohren oder Kélbchen von
25—s50 cm?® Inhalt verfertigt werden; sie leisten namentlich beim
Auswaschen der (,,quantitativen’) Niederschldge gute Dienste, da
man doch nur wenig Flissigkeit braucht, sie schnell erhitzen kann
und da nétigenfalls fiir jede Art von Waschfliissigkeit eine be-
sondere Spritzflasche bereit bleibt.

Uber ,,Mikrobecher* folgen § 25 nihere Angaben.

8. Objekttriger und Deckglischen. Von den zwei
gangbaren Grof3en von Objekttragern (S. 11) ist fiir mikrochemische

% Abbildung: Methoden S. 73.
58 Vgl. Tafner, Z. w. Mikrosk. 28 (1911) 286; C. 1912, I, 1052.

Emich, Lehrbuch der Mikrochemie. 3



Zwecke das englische Format vorzuziehen, da man auf einem und
demselben Objekttriger eine grofiere Reihe von Reaktionen aus-
fithren kann. Beim Erhitzen soll man, wenn mdéglich, die ganze
Breite des Objekttrigers mit dem (Mikro-) Flaimmchen bestreichen,
da das Springen dann nicht so leicht eintritt. Bei kriechenden
Flissigkeiten fithrt man den Objekttriger so, dafl der Tropfen
vom Flimmchen umkreist wird. Beim Umkrystallisieren auf dem
Objekttriger ist rasches Arbeiten angebracht, damit nicht zu viel
Losungsmittel verdampfe; unter Umstinden kann es gut sein,
den Tropfen mit dem Deckglas zu bedecken, z. B. bei der
Teichmannschen Probe.

Eine Anzahl Objekttriger teilt man mittels des Schneide-
diamanten der Linge nach in drei Teile (,schmale Objekt-
triger"); sie empfehlen sich fiir Erhitzungsversuche; man kann
z.B. nach Schéller*®® Veraschungen (v. Schnitten usw.) durch-
fithren, wenn man derlei Objekttriger im Sauerstoffstrom in einer
kurzen Verbrennungsrohre erhitzt. Einige Objekttriger werden
gefirnifit, indem man sie mit einer diinnen Schichte Canada-
balsam-Xylolmischung iiberzieht und im Trockenkasten bei 60—70°
so lange liegen laft, bis das Harz bei gewochnlicher Temperatur
starr ist. Diese Objekttriger dienen zum Arbeiten mit fluorwasser-
stoffhiltigen Losungen. Auch ein paar gefirnifite Deckglischen
soll man vorritig haben. Angenehmer als diese gefirnifiten Gliser
sind klare Celluloidplatten. Sehr erwiinscht sind ferner einige Ob-
jekttrager mit Hohlschliff und einige Objekttrager mit aufgekitteten
Glasringen. Solche Objekttriger leisten namentlich bei Projektions-
versuchen gute Dienste. Die Beschaffung eines (evtl. kleinen, z. B.
10 X 25 mm grof3en) Objekttrigers aus Quarzglas ist sehr wiinschens-
wert, ein Deckglaschen aus demselben Material ist kaum zu ent-
behren, im Auflersten Fall wird man damit allein auskommen %9).
Fir gewisse Mikrodestillationsversuche benétigt man weiters Glas-
ringe, wie sie erhalten werden, indem man von einem I5 mm
weiten Glasrohr Stiicke von etwa 10 mm Linge abschneidet und
an den Enden eben schleift. Vgl die ,,Gaskammer* S. 41.

In die Notwendigkeit, Mikropridparate wihrend des Erhitzen beob-
achten zu miissen, wird man verhiltnismiflig selten versetzt sein. In diesem
Fall konnen besondere Vorrichtungen benutzt werden, die das Mikroskop
zum ,,Erhitzungsmikroskop” machen. Die Heizung kann mittels eines

Gasflimmchens oder mittels einer Heizspule erfolgen. Vgl. etwa Praktikum
S. 148, 149; Methoden S. 148; Stihler-Tiede-Richter II, 2, S. 749.

§ 11. Einige weitere Ausriistungsgegenstinde.

I. Eine kleine Laboratoriumszentrifuge fiir Handbetrieb
gehort zu den unbedingt notwendigen Behelfen; eine einfache Form

b B, 55 (1922) 2191. — Uber Aschenskelette vgl. Molisch, Mikro-
chemie d. Pfl. S. 9. ‘

% Neuestens dient ,Pyrexglas® zur Herstellung von Objekttrigern,
die erhitzt werden sollen; ich habe dariiber noch keine Erfahrungen.



zeigt Abb. 13. Zur Aufnahme der z. B. fiir Harnuntersuchungen be-
stimmten gréfleren Sedimentierrdhrchen dienen metallische Hiilsen,
die gelenkartig an einem Querarm hingen.

Die oben erwédhnten Spitz- und kleinen Proberdhrchen kénnen, in
Papier eingedreht, in die grofien Sedimentierréhrchen eingelegt werden.
Weit bequemer ist es, fiir die kleinen Rohrchen einen besonderen Aufsatz
anfertigen zu lassen, wie die Abbildung zeigt. Zur Verhiitung von
Unfillen stiilpt man einen Mantel aus Stahlblech iber das Gerit; viele
Firmen liefern tbrigens die Zentrifugen mit solchen Minteln.

Fir Arbeiten, die ein lingeres Zentrifugieren erfordern, sind ,elek-
trische Zentrifugen sehr wiinschenswert. Sie werden in der Regel etwas

Abb. 13. Zentrifuge.

grofer gebaut als die mit Handbetrieb und kénnen z. B. vier oder acht
Rohrchen, von denen jedes 20 cm® fafit, aufnehmen.

Um die Zentrifuge zu schonen, ist es wichtig, daf$ stets tiir eine
gleichmiflige 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 iiber die Zentrifuge versiume man nie, aufler der Touren-
zahl auch den wirksamen Halbmesser zu beriicksichtigen, da Angaben
iber jene allein wertlos sind.

2. An weiteren Geriten braucht man notwendig einige Pin-
zetten, davon eine mit Platinspitzen (,,Platinpinzette®). Letztere,

3*



sowie die kleinen Pinzetten sollen glatte, zahnlose Enden haben,
bei den gréfleren Pinzetten ist dagegen die Zihnung zweckmiflig.
Nickel ist als Material dem Stahl vorzuziehen. Sehr erwiinscht
sind. ferner 1 oder 2 Schuberpinzetten, wie sie bekanntlich von
den Chirurgen zum Abklemmen der Blutgefifie benutzt werden.
3. Weiters benétigt man ein paar in Glasréhren eingeschmolzene
Platindrihte, von denen man einen spitz zufeilt (,,Platinnadel*),
einen platt schligt (,,Mikrospatel“). Von den Platindrahtdsen ist
unten beim Absatz ,,Dosierung der Reagenzien* die Rede, ebenso
vom ,,Rithrhidkchen*. Als ,Pripariernadel‘ benutzt man eine feine
Nihnadel, die in einen Platindrahthilter, Federstiel oder dergleichen
eingeklemmt, bzw. mittels Siegellacks eingekittet ist.

§ 12. Die Reagenzien, ihre Aufbewahrung, Reinigung
und Dosierung.

a) Feste Reagenzien

werden zumal fiir die Behrensschen Mikroreaktionen gebraucht;
es ist sehr wiinschenswert, einen Behrensschen Reagenzienkasten
(Abb. 14) zu besitzen, in dem etwa 150 Pulverréhrchen von 1 cm3
Fassungsraum mit (eingeschliffenem) Stopsel untergebracht sind.
Die Mehrzahl der Rohrchen ist aus Glas verfertigt, fiir ein paar
besonders heikle Reagenzien, z. B. kaliumfreies Platinchlogjd
oder natriumfreies Uranylammonacetat, sind Quarzglasgefifle sehr
wiinschenswert, ebenso braucht man fiir Fluorammonium und
Ammonsilicofluorid Réhrchen aus Hartgummi 6°.

In der Lade des Kistchens konnen Geritschaften aufbewahrt werden,
wie Schilchen, Uhrgliser, Glasring, Platinloffel, Spatel, Pinzetten, Platin-
nadel, Objekttriager, Deckglaschen, Spitzréhrchen, Osen, ausgezogene Rohr-
chen, Filtriercapillaren, Mikrofilter usw.

Die Reagenzien werden im gepulverten Zustand in die Rohrchen
cingefiillt. Die Dosierung bereitet im allgemeinen keine Schwierigkeiten,
da man sich bald angewohnt, die Grofienordnung (Dezimalstelle) der auf
der Platinnadel oder Mikrospatel hingenbleibenden Menge zu schitzen.
Oft ist es zweckmifiig, das Haufchen an eine leere Stelle des Objekttrigers
zu bringen und die erforderliche Menge nach und nach dem fraglichen
Tropfen zuzusetzen.

b) Fliissige Reagenzien.
1. Fliissige Reagenzien sind bekanntlich leichter dem
Verderben, d.h. derVerunreinigung durch Bestandteile des Gefaf3-

6 Behrens hat sich in dem Kistchen eine Art Reiselaboratorium
gedacht und z. B. auch Flissigkeiten wie Salzsiure, Ammoniak usw. in
das Inventar aufgenommen. Das mag fiir manche Zwecke angebracht sein,
es ist aber fiir gewohnlich unbequem, weil man viel mehr Miihe hat, das
Kistchen sauber zu erhalten, und es ist nicht notwendig, weil man iber
diese Fliussigkeiten auf jedem Arbeitsplatz im chemischen Laboratorium
verfiigt. — Die oben angegebene Zahl von 150 (Glischen) ist so hoch ge-
griffen, dal man aufler den gewohnlichen Reagenzien eine ganze Reihe
spezieller Wiinsche berticksichtigen kann.



materials und der Laboratoriumsluft ausgesetzt. Ich benutze
Reagenzienflaschen von 100 g Inhalt, die mit doppeltem Verschluf,
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, die sich beim Schleifen in
die freigemachten Hohlrdume hineinbegeben, kaum herauszubringen
sind®t.  Quarzgefifle werden bekanntlich durch Wasser und Siuren
so gut wie nicht, durch Ammoniak merklich, durch Laugen er-
heblich angegriffen. Silbergefifie diirften zur Aufbewahrung von
Wasser nicht geeignet sein®?, dagegen ist gegen die Anwendung
von Zinn, wie ich glaube, noch kein Einwand erhoben worden.

Abb. 14. Behrensscher Reagenzienkasten.

Auf die Verunreinigung, welche Flaschen mit eingeschlif-
fenen Stopseln durch Abgabe von Glasstaub bewirken, ist bei
kolloidchemischen Untersuchungen mehrfach hingewiesen worden 3,
auch bei der Mikroanalyse kann der Glasstaub stéren, z. B. in der
Spitze des ,ausgezogenen‘ Réhrchens (S. 44) ein Sediment bilden
und damit eine Fillung vortiuschen. Um sicher zu gehen, ent-
nimmt man das Reagens stets dem Vorrat in der Flasche und
nicht etwa dem am Stépsel hingenden Tropfen; auch ist natiirlich

% Vgl. W. Lenz, Fr. 52 (1913) 9o.

%2 Honigschmid und Birckenbach haben festgestellt, daf Silber-
kiihler silberhiltiges destilliertes Wasser liefern. B. 54 (1921) 1883.

8 Zsigmondy, Erkenntnis der Kolloide. Jena 1905. — W. Biltz,
Z. physik. Chem. 58, (1907) 288.
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unnétiges Reiben beim Offnen und Schlieflen des Standglases zu
vermeiden. Ebenso wird man bei voraussichtlicher Wiederholung
einer und derselben Reaktion auf-dem Objekttriger ein fir alle-
mal einen gréfleren Tropfen Reagens deponieren und ihm die
kleinen Tropfchen fiir den jeweiligen Teilbedarf entnehmen.

2. Zu Ubungs- und Vergleichszwécken benétigt man Lésungen
aller hiufiger vorkommenden Ionen ven annihernd bekannter Kon-
zentration. Ob man dabei einprozentige oder zehntelnormale L.6-
sungen verwendet, scheint mir nicht wesentlich. Ich ziehe die
ersteren Losungen vor, weil man durch einfachste Kopfrechnung
aus der Tropfengréflie auf das Gewicht des angewandten Ions
schlielen kann und weil die Empfindlichkeit der Mikro-
reaktionen bisher immer in Mikrogrammen® angegeben
worden ist. .

3. ZurReinigungderReagenziendurchDestillation benutzt
W. Lenz®% einen Apparat, der aus einem Jenaer Kochkolben von 11/, 1Inhalt
mit 15 cm langem Hals und daran anschlieffendem Quarzkiihler aufgebaut
wird. Man versetzt, sofern es sich um reines Wasser handelt, 1 | Wasser
mit 10 g Kaliumbisulfat und 1 g Permanganat, 148t 12 Stunden stehen und
destilliert hernach. Die ersten 100 cm?® dienen zum Ausspiilen des schon
vorher gut gereinigten Kiihlers, die folgenden 300 cm?® werden (im Quarz-
gefifl) gesammelt. Das Kihlrohr ist 50 cm lang, mindestens 6 mm weit
und von etwa 3/, mm Wandstirke. Der Winkel, unter dem es gebogen ist,
betragt 60—70°, der kiirzere Schenkel ragt mit dem schrig abgeschliffenen
Ende mindestens 1,5 cm unterhalb des Verschlufikorkes frei in den Kolben %6
Der Kihlmantel ist 25 cm lang. Fiir die Destillation der Siuren nimmt
man kleinere Kolbchen, am bequemsten sind wohl Fraktionierkolbchen aus
Quarzglas.

"In der Regel wird es geniigen, eine Partie reinsten Wassers
vorratig zu halten und die {ibrigen fliichtigen Reagenzien un-
mittelbar vor dem Gebrauch zu reinigen. Dies geschieht in
einfachster Weise dadurch, dafl man ein (Quarz-) Glasstibchen zu-
erst in reines Wasser eintaucht und den hingengebliebenen Tropfen
durch Einbringen in das Salzsiure-, Ammoniak- usw. Standglas
mit dem betreffenden Gase sittigt.

Hat man kein reines Wasser vorritig, so kann der [kalte] Glasstab
wohl auch zuerst in den Dampfraum eines Gefifles eingebracht werden,
das zur Hilfte mit heifflem destilliertem Wasser gefillt ist. Da sich der
Glasstab dabei aber schnell erwidrmt, ist das Verfahren weniger empfehlens-
wert, es wird auch nur wenig verbessert, wenn man anstatt des Glasstabes
ein mit kaltem Wasser gefiilltes, enges, langes Probershrchen nimmt. Der
oben erwihnte gesittigte Tropfen wird hernach auf den Objekttriger
abgetippt®.

8 1 Mikrogramm = o,001 Milligramm = 1 ug; oft wird auch die Ab-
kiirzung y gebraucht. Vgl. Scheel: Die Naturwissenschaften, I, 921 (1913).
Wie mir Herr Prof. Scheel kiirzlich giitigst mitteilte, will man in der
neuer‘lisEichordnung zur Bezeichnung ,,ug“ zuriickkehren.

L.c

86 Besser als Kork ist natiirlich eine Schliffverbindung.

¢ Uber ein Verfahren, bei dem leicht gréfere Mengen von Kondensat
erhalten werden konnen, siehe Fr. 54 (1915) 489 oder Methoden S. 123.
Vgl. auch Behrens-Kley, M. A. 187.



Die so gereinigten Reagenzien hinterlassen beim Verdampfen auf dem
gewohnlichen Objekttriger infolge der Loslichkeit des Glases stets einen
mikroskopisch sichtbaren Riickstand; am Quarzglasobjekttriger ist er meist
unmittelbar kaum, bei Dunkelfeldbeleuchtung dagegen sehr gut wahrzu-
nehmen. Stellt man in dieser Hinsicht noch weitergehende Anforderungen,
so sind auflergewohnliche Vorsichtsmafiregeln erforderlich 8.

Dafd fiir besondere Fille iiberhaupt besondere Vorkehrungsmaﬁnahmen
notwendig sind, versteht 51ch Fiir Halogenbestimmungen priift Pre gl 9®
das Wasser, indem er 10 cm® mit 5 Tropfen Salpetersiure und ebensoviel
Sllbermtratlosung versetzt und 10 Minuten lang im siedenden Wasserbad
erwdrmt. Die Probe darf keine Opaleszenz zeigen. Die Vorratsflasche des
Standgefifies wird nach demselben Autor zur Abhaltung von Verunreinigungen
mit einer Natronkalkrohre verschlossen. Salpetersidure destilliert er
aus einer tubulierten Retorte unter Zusatz von Silbernitrat; zur Ver-
meidung des Stoflens leitet Pregl cinen mit Sodalésung gewaschenen
Kohlensiurestrom aus dem Kippschen Apparat mittels einer Capillare in die
siedende Siure.

4. Die Dosierung der fliissigen Reagenzien erfordert gréfite
Aufmerksamkeit. Man soll jedesmal iiberlegen, wie die
Mengen bei der Makroreaktion zu nehmen wiren und
danach verfahren. Da man oft mit Trépfchen von einigen
Kubikmillimetern - arbeitet, bedeutet ein gewdhnlicher Tropfen,
wie er von der Sprltzﬂasche oder vom Flaschenhals abfillt, einen
etwa zwanzigfachen Uberschuff, d. h. eine Menge, die fast
niemals notwendig ist und die in vielen Fillen den
positiven Ausfall einer Reaktion verhindern kann!

Damit nun derartige Fehler (die gewdhnlichsten des An-
fangers!) verhindert werden, wird die Menge des Reagens wie
beim Arbeiten im grofleren Mafistab entweder a) beildufig ab-
gemessen oder b) in ganz kleinen Mengen so lange hinzugefiigt,
bis ein bestimmter Erfolg erreicht ist.

a) Zum Abmessen der Reagenzien dienen entweder Capillar-
rohrchen oder Osen.

a) Die Capillarpipetten koénnen fiir genaueres Arbeiten
aus Thermometerrohr hergestellt werden. A Man wagt sie mit
Wasser aus (Ausguf3!) und teilt z. B. zehn Mxlllgramme in zehn
Teile. Das Rohrchen sei etwa 15 cm lang und habe einen kreis~
runden Hohlraum von !/; mm Durchmesser.

Auch einige Mefipipetten von z. B. 2 cm3 Fassungsraum, in
Y, 00 oder Yy cm? geteilt, sind sehr winschenswert.

Eine bequeme Pipettenform stellt Abb. 15 dar. Die Réhrchen
fassen von der Miindung bis zur Marke M (Knopfchen aus schwarzem
Glas oder dergleichen) 0,02, 0,05, 0,1 und 0,2 cm3. Die Zahlen
vermerkt man am weiten Teil?°.

Frei an der Lampe ausgezogene Capillarrohrchen gentigen in
den Fillen, wo man z. B. aus einem und demselben Réhrchen
zuerst den Probetropfen austreten lafit, dann das verunreinigte

% Vgl. Siedentopf, Verh. d. D. Physik. Gesellsch. 12, Nr. 1 (1910).
69 Pregl O. M. 130.
70 Vgl. A. Nagy, Die Pravatz-Spritze als Pipette. Mch. II (1924) 19.
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Ende abbricht (und wegwirft) und schlieflich das Reagens abmifit.
Man kann dann leicht beurteilen, ob das letztere etwa denselben
Raum einnimmt wie der Probetropfen oder einen vielfachen usw.

g) Die Osen werden aus Platindraht kreisrund zusammen-
gebogen und mit einer Spur Gold so verldtet, dafl das Ringlein
geschlossen ist?. Man benutzt etwa drei Osen, von denen die
grofite vier Milligramm Wasser falt, die mittlere ein Milligramm
und die kleine 0,2 Milligramm. Fiir die grofleren Osen dient
Draht von 0,4 mm Dicke?, fiir die kleine soll er halb so stark
sein. Die (inneren) Durchmesser der Osen betragen 3, 1,5 und

: 0,7 mm. Der Fassungsraum wird durch Auswigen
[1 ~  kontrolliert. Natiirlich schmilzt man die Osen an
einen leichten Stiel an. Dazu dient z. B. ein diinn-
wandiges Glasr6hrchen, in das man ein Zettelchen
einschiebt, auf dem der Fassungsraum der Ose auf-
geschrleben ist.

Die Reinigung der Osen geschieht in der
Regel, indem man sie der Reihe nach in Salzsiure
1:1, flieBendes Leitungswasser und destilliertes
Wasser einsenkt, wo man sie evtl. bis zum Gebrauch
belaft. Natiirlich ist gegebenenfalls die Salzsiure
durch ein anderes Lésungsmittel zu ersetzen. Un-
mittelbar vor dem Gebrauch ist die Ose auszugliihen.
Reinigungssiure und destilliertes Wasser befinden sich
in Pulverglisern, erstere kann sehr lange verwendet

LM werden, letzteres ist natiirlich ofter zu erneuern.
Beim Gebrauch der Osen ist zu beachten, dafd
die Tropfen nur dann gleichmifig ausfallen, wenn
man sie in derselben Weise der Loésung entnimmt.
Man gewdhne sich z. B. an, die Ose in die Stand-
J flasche einzusenken und nicht allzuschnell heraus-
Abb. 15 zuziehen; hierauf wird die Ose z. B. am Objekttrdger
Pipettchen SO Oft abgetippt, bis sie leer ist; die nebeneinander
von z.B. 0,05 befindlichen Tropfen werden zusammengestrlchen
cm? Inhalt. E‘\hnllch wenn man mittels des Spitzréhrchens arbeitet

S. 30)

b) Um dem Probetropfen recht kleine Reagensmengen nach
und nach zuzufiigen, benutzt man dasetwasabgeinderte Strengsche
,,Hédkchen (Abb. 16), das aus einem Platindraht von 0,3 mm Durch-
messer durch scharfes Umbiegen des einen Endes in einem spitzen
Winkel leicht herzustellen ist. Am anderen Ende wird ein Glas-
stibchen von 1!/; mm Dicke angeschmolzen. Taucht man das
Rithrhikchen: in eine Loésung und zieht es nicht zu schnell heraus,

"t Man bringt ein winziges Kornchen reines Gold auf die Lotstelle
und erhitzt im Bunsenbrenner.

2 Zum Messen der Dicke von Draht (und Blech) dienen ,Mikrometer-
Schraubenlehren®, die man in den Werkzeughandlungen erhilt.
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so bleibt in der Spitze des Winkels ein kleines Trépfchen, etwa
0,1 mm?, hingen, das man dann in die zu untersuchende Lésung
einfithrt; durch Quirlen zwischen Zeigefinger und Daumen bewirkt
man eine innige Vermischung von Reagens und Probetropfen. Die
am Haken hingenbleibende Fliissigkeitsmenge ist ziemlich konstant,
man kann auf solche Weise sogar rohe Titrierversuche machen.

Abb. 16. Rihrhikchen.

Bei sehr raschem Herausziehen des Riihrhdakchens aus dem Reagens
bleibt ein gréflerer Tropfen hidngen. Das Rithrhikchen dient auch
zum Durcheinanderquirlen nicht mischbarer Fliissigkeiten.

Um an Platin zu sparen, kann man in vielen Fillen Glas-
faden (evtl. mit einem Knépfchen am Ende) benutzen, die man
in groflerer Menge gleich den Capillaren vorritig hilt und nach
dem Gebrauch wegwirft. Eine Dosierung der Reagenzien ist aber
mit ihnen nicht méglich.

¢) Gasférmige Reagenzien.

I. Da fiir unsere Zwecke in der Regel nur ein sehr schwacher
Gasstrom benétigt wird, kann man aus Ersparungsriicksichten anstatt
des groflen Kippschen Apparats andere einfache Vorrichtungen
benutzen?. Das Einleiten in eine z. B. im Spitzréhrchen befind-
liche Probe geschieht mittels einer fein ausgezogenen (0,1 mm )
Capillare.

Sehr oft kann man gasférmige Reagenzien zur Anwendung
bringen, indem man den Objekttriger mit dem Probetropfen nach
abwirts auf die Miindung des Flischchens legt, das die betreffende
Losung, z. B. konzentrierte Salzsiure, Bromwasser, Ammoniak,
Schwefelammonium usw. enthilt. Dabei ist natiirlich darauf zu
achten, dafl nicht etwa Verunreinigungen aus dem Probetropfen
ins Reagens gelangen. Man wird also hiefiir z.B. eine besondere
Flasche reservieren.

2. Die Gaskammer . Auf einen Objekttriger 1 (Abb.17)
bringt man einen oben und unten eben geschliffenen Glasring R
von etwa 15 mm Weite und 5—15 mm Hohe; ein Objekttriger II
(oder ein Deckglaschen) schliefit die Kammer ab. Die Reagenzien,
die das gewiinschte Gas entwickeln, kommen auf den Boden, der
Tropfen, auf den es wirken soll, hingt am Deckel der Kammer.

Brunswik benutzt anstatt Ring und Boden ein abgeschliffenes
,Apothekerglischen von 5§ mm Héhe und 14 mm Durchmesser.

Vor dem Gebrauch sind die Rinder des Ringes leicht mit Vaselin ein-
zufetten.

3 Abb. im Praktikum S. 27.
" Molisch, Mikrochemie der Pflanze 65 (Jena 1921). — Brunswik
Wiener Akad. Berichte, math.-nat. K1, L 130, S. 383 (1922).
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Die Gaskammer dient auch als Mikroexsiccator fiir qualitative Zwecke.
Als Trockenmittel verwendet man z. B. ein linsengrofies Stiick Chlorcalcium.
Ebenso kann sie selbstverstindlich angewandt werden, wenn eine Probe
lange Zeit feucht gehalten werden soll.

Eine andere einfache Gaskammer besteht aus einem Probe- (Spitz-)
Rohrchen, das mittels eines Korks verschlossen wird. Den Probetropfen
bringt man in eine Platin- (Glas-) Ose, die im Kork steckt. Um das Uber-
spritzen von Fliissigkeitstropfchen zu verhindern, kann im Proberéhrchen
ein Wattebausch, in der Gaskammer ein Scheibchen Filtrierpapier in halber
Hohe angebracht werden ™.

An dieser Stelle sei der Mikro-Exsiccator von Schroeder van
der Kolk ™ erwihnt: Man bringt ein Tropfchen konzentrierte Schwefel-
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Abb. 17. Gaskammer.
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siurc in einen hohlgeschliffenen Objekttriger und das auszutrocknende
Objekt auf das Deckglas, mit welchem der Hohlschliff verschlossen wird.
Die Wasserentziehung geht in einigen Augenblicken vor sich und man
wird deshalb auf diese Weise z. B. nur selten brauchbare Krystillchen von
hygroskopischen Substanzen gewinnen konnen. Auch kann die Gaskammer
benutzt werden, um durch Verinderung des Losungsmittels Krystallbildung
zu begiinstigen: Chamot™" erhilt z. B. schone Gipskrystalle, indem er
den Probetropfen in eine Alkoholatmosphire (Papierstreifchen mit Alkohol
getrinkt am Boden der Kammer) bringt.

Oft kann man (zumal bei quantitativen Versuchen) durch Aufblasen
eines Luftstromes, der mit dem betreffenden Gas geschwingert ist, gute
Erfolge erzielen e,

- § 13. Die Behandlung der Niederschlidge.

Die Trennung von Niederschlag und Lésung kann in sehr
verschiedener Weise erfolgen, namentlich gibt es eine grof3e Zahl
von Mikrofiltrationsmethoden. In der Regel wird eines der fol-
genden Verfahren zum Ziel fithren.

a) Das Abschleppen

empfiehlt sich, wenn man Niederschlag und Losung schnell am
Objekttriger trennen will. Es wird so bewerkstelligt 76, dal man
mittels Platinnadel oder Glasfaden die Losung vom Niederschlag
abzieht, indem man den klaren Teil des Tropfens unter mafiiger

> Mayrhofer benutzt zum selben Zweck eine Art Doppelkammer.
Az. 7. ‘
e 7 wiss. Mikroskopie XI (1894) 419.
% Chem. Microscopy 305.
e A, Benedetti-Pichler, Fr. 64 (1924) 409.
% Behrens-Kley, M. A. S. 15.



Neigung des Objekttragers nach und nach zur Seite zieht; die
abgezogenen Teile des Tropfens werden durch eine Art kreis-
formiger Bewegung zu einem grofleren Tropfen erweitert und
dadurch die Flissigkeit vom Niederschlag méglichst vollstindig
getrennt. Zugleich wird der Objekttriger mehr und mehr steil
gestellt. Ob ein Niederschlag fiir dieses Verfahren geeignet ist,
sieht man in der Regel beim Einfiihren der Nadel in die Fliissig-
keit: verteilt er sich hierbei sofort auf den auseinandergezogenen
Tropfen, so ist das Abschleppen nicht angebracht, bleibt der
Niederschlag aber ruhig an seinem Platze, so hat man Aussicht
auf Erfolg. Er wird sich zumal einstellen bei schweren, kisigen
Niederschligen (Kalomel), bei solchen, die am Glase haften
(metall. Quecksilber) oder die recht grobe Flocken bilden (Eisen-
oxydhydrat). Behrens empfiehlt zur Erleichterung des Ab-
schleppens, die Losung, welche den Niederschlag enthilt, ab-
zudampfen und dann mit dem Lo&sungsmittel auszuziehen.

b) Das Absetzen und Ausschleudern im Spitzréhrchen

ist in der Regel das einfachste und sauberste Verfahren der Nieder-
schlagsabscheidung. Bei sehr schweren Fillungen, z. B. durch
Hitze und Schiitteln (Rithrhikchen!) geballtem Chlorsilber, gentigt
kurzes Stehenlassen des Spitzrohrchens, um den
Niederschlag zum Sedimentieren zu bringen. Meist
erreicht man dasselbe Ziel durch kurzes Zentri- 1

)

fugieren, und es ist hierauf nur die klare Losung
mittels einer fein (Lumen 0,2 mm) ausgezogenen
Pipette oder mittels eines capillaren Hebers ab-
zuziehen.

a) Im ersteren Fall senkt man die capillare
Pipette bis unmittelbar iiber den Niederschlag in
den Tropfen (vgl. Abb. 20) ein und neigt Spitz-
rohrchen und Pipette nach und nach vorsichtig bis
etwa zur horizontalen Lage. Oft kann man so-
gar die Miindung des Spitzréhrchens nach ab-
wirts senken, ohne Niederschlag in die Pipette
zu bringen. Ist er von der Lésung moglichst
vollstindig befreit, so blist man diese in ein
zweites Spitzréhrchen, fiigt Waschmittel zum Nie-
derschlag, quirlt mit dem Riihrhikchen, zentri-
fugiert wieder usw.

b) Im zweiten Fall, d. h. bei Anwendung
eines capillaren Heberchens nimmt man das Spitz-
rohrchen in die linke Hand und in die rechte eine ADD. 18,

- formig gebogene Capillare von etwa 0,75 mm  Trennung von
Lumen, deren rechter Ast sich in dem (leeren) I\%OS““g und
Spitzrohrchen befindet, wo die LLosung gesammelt iederschlag
pitzrohrchen ) g8 mittels des
werden soll. Beim Eintauchen des Hebers beginnt capillaren Hebers.
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das Uberstromen in das zweite Spitzrohrchen. Nétigenfalls neigt
man das Spitzréhrchen entsprechend. Wenn man den linken
(kiirzeren) Ast des Hebers zu einer Spitze von etwa 0,2 mm
Lumen ausgezogen hat, so bleibt er auch nach dem Heraus-
nehmen aus der Losung gefiillt und man kann ihn immer wieder
verwenden, d. h. so lange, bis das Auswaschen vollendet ist.
Wihrend das Spitzrohrchen (links) zentrifugiert wird, stellt man
das Rohrchen rechts, in dem man das Waschwasser sammelt, mit-
samt dem Heberchen z. B. in den Block Abb. 8; vgl. Abb. 18.

- Die Versuchsanordnung wird auch zum Ausschiitteln ver-
wendet; s. § 37.

Soll der Niederschlag getrocknet werden, so ist die Vor-
richtung Abb. 9, S. 31 anzuwenden.

Bei sehr kleinen Flissigkeitsmengen kann es zweckmifig
sein, das Gefif}, mit dem man arbeitet, nicht oft zu wechseln;
dieser Gedanke liegt dem Arbeiten mit dem ,,ausgezogenen Réhr-
chen“ zugrunde, wovon jetzt die Rede sein soll.

c) Niederschlagsbehandlung im ausgezogenen
Roéhrchen.

Die notwendigen Réhrchen von 1—2 mm. innerem Durch-
messer werden fiir gewéhnlich aus gut gereinigtem Biegerohr aus-
gezogen und in Lingen von 30—40 cm bis zum Gebrauch auf-
bewahrt. Man verwendet sie im allgemeinen nur einmal, da die
Reinigung zuviel Zeit kostet. In besonderen Fillen kénnen
Quarzglascapillaren notwendig sein. — Folgende Manipulationen
kommen am hiufigsten vor 7.

1. Soll eine Losung aus eciner Capillare I (Abb. 19) in cine andere
Capillare II tiberfiillt werden, so ist dies durch eine einzige Kurbeldrehung
zu erreichen, wenn man die beiden Rohrchen in der skizzierten Zusammen-
stellung in die Zentrifuge bringt. =~ -

2. Soll die iber einem Niederschlag befindliche Lésung im Réhrchen I
(Abb. zo) abgehoben werden, so bedient man sich einer improvisierten
Pipette II, die sich bei entsprechendem Neigen des Systems in der Regel
tadellos mit der klaren Losung fillt. Manchmal wird es allerdings vor-
kommen, dafl Spuren des Niederschlags nach II gelangen; man kann sich
helfen, indem man zum Beispiel II bei a am Ziindflimmchen zuschmilzt:
hierauf wird die Losung gegen das Ende a geschleudert, dann schliefit
man bei b und treibt den Niederschlag hier in die Spitze. Offnet man
hierauf a durch Abnehmen der Kappe und schneidet endlich noch die
Spitze b ab, so ist die Losung blank. Wir wollen weiter annehmen, daf3
sie noch mit einem Reagens zu versetzen sei. Hierzu wird das Ende b
in den auf dem Objekttriager befindlichen Tropfen getaucht, wihrend man a
mit dem Finger verschlossen hilt. Durch entsprechendes Liiften 143t man
die notwendige Menge cintreten. Soll die Fliissigkeit nun noch gemischt
werden, so schmilzt man wieder beiderseits zu und zentrifugiert einigemal
in gewendeter Lage. (Daf} diec Rohrchen notigenfalls an den zuzuschmel-
zenden Stellen mittels eines Wassertrépfchens, das man noch zur Losung

7 Fr. 54 (1915) 493.



schleudert, gereinigt werden konnen, braucht wohl kaum erwidhnt zu
werden.) Alle diese Manipulationen nehmen wenig Zeit in Anspruch.

3. Wir wollen weiter voraussetzen, dafl sich bei dem Vermengen der
Losungen neuerdings ein Niederschlag gebildet habe. Er wird mittels der
Zentrifuge in die Spitze geschleudert und unter dem Mikroskop bei
schwacher Vergréfierung untersucht. Manchmal wird es zweckmiflig sein,
die Losungen nicht rasch zu vermengen, sondern gegeneinander diffun-
dieren zu lassen. Man kann dann in den Capillaren gut erkennbare
Mikrokrystalle gewinnen %8, deren Beobachtung in der Wanne (Kivette)

S. 33 erfolgt. — Natiirlich konnen die Capillaren im zugeschmolzenen Zu-
stand als Belegmaterial autbewahrt werden.

I
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Abb. 19. Umfiillen. Abb. 20, Abziehen der klaren Losung

4. Dafl man die Niederschlige auf Grund der angegebenen Verfahren
auch waschen und auf ihr Verhalten zu Losungsmitteln priiffen kann, ist
ohne weiteres einleuchtend.

5. Soll cine Probe erhitzt werden, so verfihrt man mit dem (evtl.
zugeschmolzenen) Rohrchen nach S. 32.

6. Wenn ein Niederschlag unvollkommen sedimentiert, weil Teilchen
desselben hartnickig an der Oberfliche verweilen, so hilft in der Regel
das bekannte Mittel des Zusatzes von etwas Alkohol.

d) Das Filtrieren.

1. Ein sehr bequemes Filtrierverfahren, bei dem man auf
dem Objekttriger arbeitet, rithrt von Hemmes™ her. Man
bringt (Abb. 21) neben den zu filtrierenden Tropfen ein recht-
eckiges oder trapezférmiges Stiickchen aus lockerem, dickem
Filtrierpapier, von héchstens 8—10 mm Linge. Auf den schmalen

" Vgl. Riesenfeld, Anorgan.-chem. Praktikum, 2. Aufl., Leipzig
1910, S. 175.

" Hemmes, Mikrochemische Glasanalyse. Recueil de Travaux chim.
des Pays-Bas (II) 16 (1898) 369. Sonderabdriicke vergriffen. Vgl auch
A.Grutterink, Beitrige zur mikrochemischen Analyse einiger Alkaloide
usw. Diss. Rotterdam 1910. W. J. Dibdin, C. 1896, I, 507.
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Teil bringt man das schén eben geschliffene® Ende einer
kleinen Pipette, an deren oberem Ende mittels eines in den Mund
gefiihrten Schlauchs gesaugt wird. Zu beachten ist, dafl die Pipette
nur mit leichtem Druck auf das Papier geprefit werde und daf}
sich das untere Ende schén an das Papier anschmiege. Bei sehr
kleinen Mengen und engem Roéhrchen ist das Saugen mit dem
Munde iiberfliissig, es geniigt die capillare Saugwirkung.

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

Ein sehr einfaches und ausgezeichnetes Verfahren besteht
darin, daff man das Ende eines Capillarrohrchens mittels eines

= E

Abb. 21. Filtrieréri nach Hemmes.

sauberen Watte- oder Asbestbauschchens verschliefit, in die triibe
Losung einsenkt und nétigenfalls mit dem Munde saugt; das klare
Filtrat steigt im Réhrchen auf und kann daselbst weiter ver-
arbeitet oder nach Entfernung des Biuschchens (Abschneiden des
betreffenden Rohrendes) durch Ausblasen entleert werden.

2. Von den zahlreichen sonstigen Filtriermethoden erwihnen
wir die von Strzyzowski®8'. Er benutzt kleine Glastrichter, die
in fiinf Groflen angefertigt werden.

Die Trichterchen (Abb. 22) sind bei A etwas verengt, ober-
halb dieser Verengung werden sie unter Zuhilfenahme eines
Drahtes mit gereinigtem Asbest (oder mit Watte) gefiillt. Die
Hohe der Asbestlage betrigt 1—3 mm, der Pfropfen darf nicht
allzu stark in die Trichteréffnung eingeprefit werden. Der Asbest

8 Nach N. Schoorl, Privatmitteilung; in vielen Fillen geniigt ein
eben abgebrochenes Ende, wie man es nach dem Ritzen mit dem Glas-
messer erhilt. — Eine Abidnderung des Verfahrens rithrt von Hafller
her. Dennstedt, B. 44 (1911) 26.

81 Osterr. Chem.-Ztg. 1913, 123. Bezugsquelle fiir die Trichter:
F. Hugershoff, Leipzig, Carolinenstrafie.



wird mit Salzsiure und Wasser gut ausgewaschen, wobei man
sich ebensowohl des gleich zu erwihnenden Zentrifugierens, wie
auch einer gewchnlichen Saugvorrichtung bedienen kann. Hierauf
bringt man das Trichterchen nach Abb. 23 in ein Probe- oder
Spitzrohrchen, beschickt den Trichter mit der zu filtrierenden
Flissigkeit und zentrifugiert zuerst bei kleiner, dann bei nach
und nach méglichst gesteigerter Geschwindigkeit. Es empfiehlt
sich, zwischen Trichterchen und dem Rand des Proberdhrchens
ein Papierscheibchen oder dergleichen zu bringen, damit jenes
nicht durch einen starken ortlichen Druck gesprengt wird. Meist
erhdlt man schon bei der ersten Filtration ein klares Filtrat, evtl.
kann natiirlich ein zweites Mal filtriert werden. Zum weiteren

Abb. 22. Strzyzowskis Trichter.  Abb. 23. Trichterchen nebst Auffanggefafl
im grofien Spitzrohrchen der Zentrifuge.
‘W =Wasser, F = Filtrat.

Verarbeiten des Filtrats benutzt man haarfein ausgezogene Pipetten.
Selbst Fliissigkeitsmengen von 5 mm? kénnen filtriert werden und
die vom Filter zuriickgehaltene Menge betrigt in diesem Falle nur
etwa 10% vom Aufgegossenen.

Die Trichterchen konnen leicht durch Zusammenfallenlassen eines
,ausgezogenen Rohrchens® hergestellt werden. Als Heizquelle dient das
Zindflimmchen des Bunsenbrenners. — Unter Umstinden kann es zweck-
miflig sein, das Trichterchen unten zuzuschmelzen. Man schneidet dann
nach dem Auswaschen des Niederschlags den unteren Teil des Trichter-
chens ab und verfiahrt im tbrigen 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 das Strzyzowskische Filter.

Uber Mikroultrafiltration s. A. Thiessens Arbeit 8%,

e C. 1924, I, 73.
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§ 14. Schmelzpunktsbestimmung *.

1. Allgemeines. Es sollen hier die Methoden besprochen
werden, welche vorwiegend fiir die Identifizierung organischer
Stoffe ausgearbeitet worden sind. Diese Methoden sind zwar nicht
von idealer Genauigkeit, reichen aber fiir die Zwecke des Che-
mikers aus #. Die Substanz wird meistens in ein Capillarréhrchen
gebracht, neben einer Thermometerkugel erhitzt und als Schmelz-
punkt jene Temperatur notiert, wo die Substanz nach der Menis-
cusbildung vollkommen klar und durchsichtig erscheint. Einige
Substanzen verfliissigen sich zunichst zu einer triiben Schmelze,
welche doppelbrechend ist und erst bei einer weiteren, hSheren
Temperatur klar und isotrop wird.

Man nennt den Schmelzpunkt konstant, wenn er sich bei
weiterer Reinigung der Substanz, z. B. durch Umbkrystallisieren,
nicht mehr verdndert; hierbei ist es oft vorteilhaft, das Losungs-
mittel zu wechseln. Kleine Mengen von Verunreinigungen konnen
den Schmelzpunkt oft bedeutend beeinflussen; in der Regel wird
er hierbei erniedrigt, manchmal aber auch erhoht. Letzteres ist
z. B. der Fall, wenn die Verunreinigung mit der Substanz isomorph
ist und selbst einen héheren Schmelzpunkt besitzt. Unter solchen
Umstinden kann es zweckmifig sein, zur Prifung auf Reinheit
eine fragliche Substanz mit der betreffenden reinen Substanz zu
vermengen und den ,Mischschmelzpunkt‘ zu ermitteln.

In vielen Fallen ist es wiinschenswert anzugeben, wie rasch erhitzt
worden ist, d. h. um wieéviel Grade in der Minute. So erhilt man bei
manchen Chlorplatmaten wegen der beginnenden Zersetzung nur dann
vergleichbare Resultate, wenn die Erhitzung rasch vorgenommen wird ®.
In der Regel soll aber*® langsam erhitzt werden, sobald man in die Nihe
des Schmelzpunktes kommt, so dafl das Thermometer nur um einige
Zehntelgrade in der Minute steigt (Wegscheider, L. c.).

Krystallwasser- (alkohol- usw.) haltige Substanzen miissen im allge-
meinen vor der Bestimmung entwissert werden. Es kommt aber auch vor,
daf} sowohl die wasserhaltige wie die wasserfreie Substanz ihren besonderen
charakteristischen Schmelzpunkt zeigen. Ist ein Schmelzpunkt ,unscharf*,
so deutet dies oft, aber nicht immer, auf das Vorliegen eines Substanz-
gemisches.

2. Ausfithrung. Die Capillarrshrchen sollen aus resistentem
Glas® hergestellt und sorgfiltig gereinigt, namentlich auch ge-
trocknet werden. Der innere Durchmesser betrage 3/,—1 mm,
die Wand sei diinn. Zweckmiflig erhitzt ‘man ein § mm weites
Glasrohr unter fortwihrendem Drehen im rauschenden Bunsen-

8 Wesentlich nach H. Meyer, O. A. 117. Bequeme Tabellen f. Siede-
u. Schmelzpunkte (steigend geordnet) Rosenthaler, 94o.

3 Vgl. R. Wegscheider, Ch. Z. 29 (1905) 1224. — H.Landolt,
Z. phys. Ch. 4 (1889) 349.

4 M. Conrad und W. Epstein, B. 20 (1887) 162 Pechmann und

Mills, B. 37 (1904) 3835.

# Uber Beeintlussung des Schmelzpunktes durch den Alkaligehalt des
Glases vgl. W. Dieckmann, B. 49, 2203 (1916).



brenner und zieht dann auflerhalb der Flamme rasch aus. Ebenso
stellt man sich massive Fiden-dar, welche eben in die Capillaren
passen. Die Rohrchen werden in Stiicke von 3 cm Linge ge-
schnitten und an einem Ende zugeschmolzen. Das andere soll
eine gerade Schnittfliche zeigen, damit das Einfillen leicht vor
sich gehe. Auflerdem sucht man einen Glasfaden aus, der in
das Rohrchen pafit. Als Badflissigkeiten werden empfohlen:
Paraffinol.

Schwefelsdure.
Diphenylamin (Schmelzp. 54° Siedep. 302°).

Schwefelsiure + Kaliumsulfat (7: 3) { gfgg;‘zg b(l:fxé;{)nmerwarme

Schmelzp. bei 60—100°,

Schwefelsiure 4 Kaliumsulfat (6: 4) { Siedep. iber 365°

Chlorzink (Schmelzp. 262° C).

Silbernitrat (Schmelzp. 159°C).

Kaliumnatriumnitrat (54,5%, KNOs, Schmelzp. 218°C).

Die Substanz wird in der Achatschale fein gerieben, mittels
des offenen Capillarenendes eingeschaufelt, mittels des Glasfadens
auf den Grund des Rohrchens geschoben und daselbst festge-
stampft, bis die Schicht eine Hohe von etwa 2 mm erreicht.
Mittels Gummilésung oder Speichel klebt man hierauf das Réhr-
chen so an das Ende des (kontrollierten) Thermometers, dafl sich
die Substanz in der H6he der Quecksilberkugel befindet, welche
moglichst kurz sein soll. Das R6hrchen sei rechts oder links von
der Skala.

Hinter dem Schmelzpunktsapparat bringt man eine passende
Lichtquelle an, damit der Moment der Meniscusbildung genau
festgestellt werden kann. Vor der Bestimmung soll das Ver-
halten der Substanz beim Erhitzen auf der Platinspatel gepriift
werden, damit man eine beildufige Vorstellung von der Héhe des
Schmelzpunktes erhidlt und bei explosiven Substanzen ent-
sprechende Vorsicht beobachten, bzw. besondere Apparate be-
nutzen kann?®.

Der so erhaltene Schmelzpunkt ist der ,,unkorrigierte*. Er ist
darum nicht richtig, weil die Quecksilberthermometer bekanntlich unter
der Voraussetzung verfertigt werden, dafl der ganze Quecksilberfaden die
Temperatur der , Kugel“ besitze, was hier natiirlich nicht der Fall sein
kann. Ist die Temperatur des herausragenden Fadens kleiner, z. B. ¢,
so ergibt sich die ,korrigierte Temperatur nach der Formel:

korr. Temp. = 0,000156 a (t — to) + t.

Dabei bedeutet t die abgelesene Schmelztemperatur, t, die Temperatur
des herausragenden Fadens, @ die in Graden ausgedriickte Linge dieses
Fadens (0,000156 ist die scheinbare Ausdehnung des Quecksilbers im Glase).

Um t, annihernd zu bestimmen, benutzt man ein zweites Thermometer,
dessen Kugel an die Skala des ersten so angelegt wird, daff die erstere
sich etwa in der Mitte des herausragenden Queck51lberfadens befindet.

8 Uber verschiedene andere Methoden der Schmelzpunktsbestimmung,
z. B. bei hohen Temperaturen und unter dem Mikroskop, vgl. Stahler-
Tiede-Richter I, 2, S. 752.

Emich, Lehrbuch der Mikrochemie. 4
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Ubrigens gibt es auch Tabellen, die die Temperaturkorrektion un-
mittelbar abzulesen gestatten 8.

3. Bei kostbaren Substanzen kann es sich empfehlen, das
Umkrystallisieren im Schmelzpunktsrohrchen vorzunehmen. Das
Verfahren ist das folgende #: :

Zuerst kann die Substanz im Rohrchen getrocknet werden. Zu
diesem Zweck schiebt man in das die Substanz enthaltende Rohrchen
eine Luftzufithrungscapillare a (Abb. 24) von 1/3—1/, mm Auflendurchmesser,
die zweckmafig bei b in einen recht stumpfen Winkel gebogen ist, so

daf} sie, als Feder wirkend, beim Einschieben in das

- Schmelzpunktsrohrchen dieses ohne zu brechen fest-

c d hilt. Im oberen, nicht verengten Teil ist das Rohr
etwa 6 mm stark, auch ist es im Sinne der Ab-

bildung gebogen und bei ¢ mittels einer Retorten-

zange festgeklemmt, die zum Beispiel auf demselben

Stativ sitzt, das auch das Schwefelsiurebad und

das Thermometer trdgt. Das Ende d ist mittels

eines Gummischlauchs mit einer Schwefelsiure-
waschflasche und einem Luftgasometer oder Geblise

verbunden. Bei e befindet sich ein Asbeststopfen

€ (Luftfilter) 8.

Nach Zusammenstellung des Apparates leitet
man den getrockneten Luftstrom iber den Krystall-
brei bzw. das Pulver, wihrend die Temperatur des
Bades bis 100° steigt, trocknet dann noch 5 Minuten
lang bei dieser Temperatur, stellt hierauf den Luft-
strom ab und steigert langsam unter Riihren des
Bades bis zum Schmelzpunkt.

Zum Umbkrystallisieren bringt man durch An-
saugen oder mittels einer feinen Capillare die erfor-
derliche Menge des Losungsmittels in die Schmelz-
punktsrohre und schleudert es in das geschlossene
Ende. Das Umkrystallisieren geschieht im zuge-

) schmolzenen Rohrchen; man schlieit 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 wird es in der Regel gelingen, eine klare Losung
zu erzielen. Wenn sich Losungsmittel im oberen
Teile kondensiert, schleudert man es rasch durch
) eine einfache Handbewegung zur Losung, welche
Abb. 24. Trocknen der beim Abkiihlen, d. h. beim Herausne!‘nmen des Rohr-
Subéta‘:{z im Schmela- chens aus der Eprouvette krystallisiert. Geschieht
ktsrohrch dies nicht, so konnen zwei Ursachen vorliegen. Ent-
punktsrofirchen. weder ist die Losung unterkiihlt: man kihlt sie
. weiter ab, indem man etwas Watte umwickelt und
Ather auftriufelt. Oder man hat zuviel Loésungsmittel genommen. Dann
mufl die Losung etwas konzentriert werden, was so geschieht, wie oben
das Trocknen beschrieben wurde. Um eine hiibsche Krystallisation zu er-
halten, ist es dann zweckmiflig, nochmals das Réhrchen zu schlieffen und
wie frither umzukrystallisieren.

Um den Krystallbrei hierauf von der Mutterlauge zu trennen, driickt

man ihn zunichst mittels eines Glasstibchens etwas zusammen, zentrifugiert

87 H.Meyer, O. A. 149 ff.
8 A. Fuchs, M. 43 (1922) 129.
89 Das Schmelzpunktsrohrchen ist in der Abbildung verkiirzt gezeichnet,
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dann, entfernt die Mutterlauge mittels einer feinen Capillare (die natiirlich
durch Ausblasen z. B. auf einen Objekttrager entleert werden kann, woselbst
noch Mikroreaktionen moglich sind) und wiederholt das Driicken, Zentri-
fugieren und Absaugen einige Male. Dann wird wieder getrocknet und
der Schmelzpunkt bestimmt. Um weniger Zeit zu verlieren, hat man das
Schwefelsdurebad nicht vollig abkiihlen gelassen. Das angegebene Verfahren
wird so oft wiederholt, bis der Schmelzpunkt konstant i1st. Zu weiterer
Kontrolle wird evtl. die Mischprobe ausgefiihrt: man setzt dem ge-
wonnenen Produkt etwas reines Priparat zu, mischt z. B. durch vorsichtiges
Zusammenschmelzen und bestimmt den Schmelzpunkt neuerdings; er darf
sich nicht verdndert haben.

Beim Umkrystallisieren im Schmelzpunktsrohrchen muf3 die Losung
mitunter filtriert werden, z. B. wenn sie mittels Tierkohle entfirbt werden
soll. Dies ist unter Anwendung eines Asbest-
filters leicht moglich. Man verjingt zu die- A
sem Zwecke, nachdem geniigend Losungs- 1
mittel zugegeben ist, das Rohrchen oberhalb
der Losung und gibt ober die Verjiingungs-
stelle einen kleinen Pfropfen ausgegliihter b (
Asbestwolle, der an das Rohrchen ange- |
schmolzen wird. Die heifle Loésung wird !
nun entweder durch Zentrifugieren in einem |
heiflen Flissigkeitsbad filtriert oder durch |

Erhitzen iber einem Mikrobrenner. Dazu
legt man das Rohrchen mit dem Teil a nach
oben in eine Eprouvette (Abb. 25, II) und
erhitzt den Teil mit der Losung in horizon- .
taler Lage. Die Losung kommt dadurch ‘»
zum Sieden und die Dampfe driicken sie
durch das Filter. Um zu verhindern, daf} sie .
wieder in den Teil a zuriicksteigt, fuhrt Abb. 25. Umkrystallisieren
man mit der noch heiflen Proberdhre in im Schmelzpunktsréhrchen.
freier Hand eine rasche Schleuderbewegung

aus (vgl. den Pfeil in II), wodurch die Lésung deflmtlv in den Teil b des
Rohrchens gebracht wird. Diese zweite Arbeitsweise hat den Vorzug,
daf} sie viel schneller zum Ziele fithrt als das Zentrifugieren; sie empfiehlt
sich besonders bei schwerloslichen Substanzen. Nach dem Filtrieren wird
der Teil a tiber dem Asbestpfropfen abgenommen. — Es gibt Substanzen,
von denen man 2—3 mg bis zu zehnmal umkrystallisieren kann. Uber _eine
sehr brauchbare Methode zur Mikrobestimmung von Schmelz- und Uber-
gangspunkten vergleiche Vorlander und Hagerland""

§ 15. Siedepunktsbestimmung, Fraktionierung, Destillation.

1. Siedepunktsbestimmung L.

Aus gut gereinigtem Biegerohr stellt man durch wiederholtes
Ausziehen eine Anzahl Rohrchen I (Abb. 26) her, die 7—I10 cm
lang sind und bei einem &dufleren Durchmesser von 0,6—I,2 mm
eine Wandstirke von etwa 0,1 mm besitzen. Die Rohrchen sind
beiderseits offen und das eine Ende ist zu einer recht feinen
(sieche unten), etwa 2 cm langen Spitze verengt. Taucht man

% D.Vorlinder, Chem. Krystallographie der Flissigkeiten (Leipzig
1924) S. 59; B. 58 (1925) 1802, 2652, daselbst auch Beschreibung eines Kihl-
Polarisations-Mikroskops.

91 M. 38 (1917) 210.

4%
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diese in einen Tropfen der zu untersuchenden Flissigkeit, so
steigt er langsam auf, und zwar soll die erforderliche Substanz-
menge von z. B. einem Kubikmillimeter mindestens den
verjiingten (kegelférmigen) Teil anfiillen. Hierauf wird das Ende
der capillaren Spitze durch Ausziehen oder auch wohl durch blof3e
Beriihrung mit einem Flimmchen zugeschmolzen. (Der winzige
Verlust, den man dabei durch Verspritzen erleidet, kommt nicht
in Betracht.) Durch diese Art des Zuschmelzens erreicht man,
dafl sich in der Spitze der Capillare ein Gasblidschen gebildet hat.
Das so beschickte ,Siederéhrchen ist unter II abgebildet.

Auf das eben erwihnte Blischen ist zu achten, denn seine
Gegenwart ist wesentlich fiir das Gelingen des Versuchs. Wesent-
lich ist aber auch, dafl das Volumen des Blischens verschwindend

/

I I . m v A VI
. Abb. 26. Zur Siedepunktsbestimmung im Capillarrohr.

klein sei gegeniliber dem Volumen der spiter entstehenden Dampf-
blase. Fiir die schon angegebenen Dimensionen und fiir eine
Weite der capillaren Spitze von 0,05 bis 0,1 mm hat sich eine
Linge des Blischens von etwa einem Millimeter als entsprechend
erwiesen. Natlirlich kann es auch kiirzer und dafiir dicker sein.
(Nach unten zu kann ich kaum eine Grenze angeben, wenigstens
haben sich runde Blischen von etwa 0,1 mm Durchmesser noch
als vollig ausreichend gezeigt.)

Ist das Bliaschen zu grof} ausgefallen, so kann man sich unter Um-
stinden 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 Réhrchen beschickt.
Um moglichst wenig Substanz zu verlieren, wird das miflungene Réhrchen
abgeschnitten und stumpf umgebogen; hierauf bringt man es, vgl. Ab-
bildung V, in ein kleines Proberdhrchen und schieudert den Tropfen
mittels der Zentrifuge in dasselbe; nun kann er neuerdings mittels eines
Rohrchens aufgesogen werden usw.



Die angegebenen Groflenverhiltnisse gelten anndhernd; man kann sie
mittels eines Mikroskops mit schwacher Vergroferung priifen, wobei das
Rohrchen passend auf eine auf Gas geitzte Halbmillimeterteilung *2 gelegt
wird; man kann aber auch eine gute Lupe und einen feineren Millimeter-
mafistab benutzen. Sobald man die erforderliche Ubung besitzt, ist das
Messen natiirlich tberflissig.

Das vorbereitete SiederShrchen wird nach Art eines Schmelz-
punktréhrchens, also z. B. mittels Speichels an ein Thermometer
geklebt und in das Bad eingesenkt, in dem die Heizflissigkeit
mindestens 4 - § cm hoch steht. Als Riihrer dient ein Glas-
rohrchen von der bekannten Form (Skizze VI). Zuerst kann
rasch erhitzt werden; sobald sich aber das Blischen stark ver-
groBert (vgl. Skizze III) und der Tropfen unruhig zu werden
beginnt, erhitzt man langsam und riihrt fleifig. Der Tropfen
hebt sich, endlich steigt er bis zum Spiegel SS der Badfliissigkeit
und damit ist der Siedepunkt erreicht. Oft kann man
hernach durch Abkiihlenlassen den Tropfen zum Fallen, durch
neuerliches Erhitzen wieder zum Steigen bringen und so an einem
und demselben Réhrchen eine Reihe von Ablesungen vornehmen.
Mitunter wird es allerdings vorkommen, dafl bei diesen letzteren
Versuchen ein neuer Tropfen, in grofierer Hohe kondensierend,
eine Luftblase einschlieft. Dann ist die Beobachtung natiirlich
abzubrechen. Bei leicht beweglichen Fliissigkeiten, z. B. Athyl-
ather, ist mir der Tropfen mitunter nicht als zusammenhingende
Saule aufgestiegen; dann wurde aber beim Siedepunkt ein richtiges
Aufperlen beobachtet %3.

2. Fraktionieren.

Das ,Fraktionierréhrchen“%, in dem wir die Mikro-
Destillation vornehmen, besteht, wie Abb. 27, I zeigt, aus einem
Glasrohrchen, das 50—60 mm lang ist und einen dufleren Durch-
messer von §5—8 mm besitzt. Die Wandstirke des Roéhrchens
soll nicht geringer sein als 0,8 mm. Das Rohrchen ist an einem
Ende zugeschmolzen und zu einem kurzen Stiele ausgezogen. Am
Stiele kann man (durch Umwickeln) einen Draht befestigen, der
zum Halten des Rohrchens beim Erhitzen dient. Bequemer als

92 Derlei Glasmafistibe sind von der Gréfle eines Objekttrigers und
konnen von den optischen Firmen bezogen werden.

% Eine Schmelzpunktsbestimmung kann mit der Siedepunkts-
bestimmung vereinigt werden, doch ist es in diesem Falle notwendig, die
geschmolzene Substanz in das Siederdhrchen einzufillen (und nicht
ctwa das Pulver, das zu grofle Luftblasen bilden wiirde). Damit das Zu-
schmelzen der capillaren Spitze in diesem Fall leicht gelingt, ist das Rohr-
ende wihrend der gedachten Manipulation bis iiber den Schmelzpunkt zu
erwirmen, am einfachsten wohl, indem man es mittels eines heiflen Blechs
unterstiitzt. — Wie Chr. J. Hansen angibt, ist das Verfahren auch fiir
verminderten Druck anwendbar. Houben, Methoden der organischen
Chem. I, 769.

9 Die Methode rithrt vom Verf. her; die Beschreibung erfolgte durch
Lanyar und Zechner, M. 43 (1922) 405. '



Draht ist ein enges Messingréhrchen. Das Glasrohr besitzt in der
Mitte eine Verengung und kann leicht durch Ausziehen eines
gewdhnlichen Weichglasrohrchens hergestellt werden. [Fir niedrig
siedende Substanzen wird ein Rohrchen (Abb. 27, II) mit zwei
Verengungen verwendet und um den zwischen den Verengungen
gelegenen Teil des Réhrchens ein befeuchtetes Leinwandldppchen
gelegt.] Am Boden dieser Fraktionierréhrchen befindet sich etwas
Asbestwolle, die vorher durch Kochen mit konzentrierter Salzsiure
gereinigt, mit destilliertem Wasser gewaschen und schlief3lich gut
ausgegliht wurde. Nach Gebrauch kann man das Réhrchen durch
schwaches Ausglithen von allen fliichtigen Substanzen befreien.
Wird die Asbestwolle wihrend des Ausglithens nicht ganz weifs,
so bliast man einen Luftstrom durch eine Capillare in das Réhrchen.

Zum Aufsaugen und zur Bestimmung des Siedepunktes der
einzelnen Fraktionen bedient man sich der Siedepunktscapillaren
(Seite 52). Als Heizbad verwendet man ein mit Schwefelsiure
oder Paraffin6l gefiilltes Becherglas. In das Becherglas taucht das
Thermometer ein, an dem mit einem Gummiringe ein grofier Objekt-
triger befestigt ist. An diesem haften durch Adhision die Siede-

Abb. 27. Fraktionierréhrchen.

punktscapillaren mit den einzelnen Fraktionen, und man kann leicht
bis 10 R6hrchen nebeneinander an dem Objekttriger 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 simtlicher Fraktionen in einem Gange zu bestimmen.
Zur gleichmifligen Wirmeverteilung in der Badflussigkeit dient
ein einfacher Riihrer aus Glas (Abb. 28).

Hat man die Siedepunkte hochsiedender Flissigkeiten zu be-
stimmen, so kondensieren sich leicht noch vor Erreichen des Siedepunktes
Flissigkeitstropfchen in dem Teile der Siedepunktscapillare, der aus dem
Bade herausragt. Man verwendet dann zweckmiflig einen Rundkolben
mit weitem Hals, der durch einen Kork mit einer Bohrung fiir das Thermo-
meter und einem seitlichen Einschnitt verschlossen wird. Ferner wihlt
man nicht zu enge Siedepunktscapillaren und senkt sie moéglichst tief
in das Heizbad ein.

Die Arbeitsmethode ist folgende: In das Fraktionierrohrchen
werden 1—3 (= 0,05—0,2 g) Tropfen des Fliissigkeitsgemisches
einflieflen gelassen. Um die Fliissigkeit moglichst vollkommen in
das mit Asbest beschickte Ende des Fraktionierrohrchens zu be-
kommen, wird das Rohrchen in die Zentrifuge gegeben und der
Tropfen durch einige Umdrehungen in die asbestgefiillte Spitze



geschleudert. Um den oberen Teil des Fraktionierréhrchens von
den letzten Resten des Fliissigkeitsgemisches zu befreien — was
besonders bei héher siedenden Substanzen notwendig ist — wird
das offene Ende des Roéhrchens einige Male durch die Flamme
gezogen und dann erkalten gelassen. Zur Fraktionierung wird das
Rohrchen langsam tiber dem Mikrobrenner (Zindflimmchen) erhitzt,
mit dem unteren Ende etwa § cm iiber der Flamme. Dies hat
sehr vorsichtig und unter standigem Drehen des Rohrchens zu
erfolgen. Man beobachtet, wie sich ein kleiner Siedering bildet,
der die Verengung des Réhrchens passiert. In diesem Moment
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Abb. 28. Zur Fraktionierung kleiner Flissigkeitsmengen.

wird das Erhitzen abgebrochen und das Réhrchen fast horizontal
gelegt. Das Destillat sammelt sich in Form eines Tropfchens im
ersten Teil des Fraktionierréhrchens an, an der in Abb. 27, I mit *
bezeichneten Stelle. Nun saugt man das Trépfchen mit einer Siede-
punktscapillare ab. Der restliche Teil des Destillates wird wieder
in das Réhrchen zuriickzentrifugiert und der Vorgang bis zur letzten
Fraktionierung wiederholt. Hierauf erfolgt die Bestimmung der
Reihe der Siedepunkte im Apparat, Abb. 28. Es ist auch méglich,
Anfangs- und Endfraktionen einer neuerlichen Trennung zu unter-
werfen, wie bei der gewdhnlichen Methode der fraktionierten
Destillation groflerer Flissigkeitsmengen. Will man zu diesem
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Zwecke die Fraktionen aus den Siedepunktscapillaren wieder in
das Fraktionierr6hrchen zuriickbringen, so zentrifugiert man das
Réhrchen mit den Capillaren, wodurch die Fraktionen wieder auf
die Asbestschichte kommen.

3. Destillation.

Ein einfacher Destillierapparat, den man sich selbst verfertigen
kann, ist in Abb. 29 abgebildet. .

Das Apparatchen wurde vorgeschlagen, um z. B. Athylalkohol
mittels Chromsiduremischung zu Essigsiure zu oxydieren. Wenn
die Mischung beim Erhitzen stofit, beniitzt man ein Dampfbad,

Abb. 29. Mikroretorte.

das aus einer Proberthre improvisiert wird, von welcher in der
Zeichnung der untere Teil weggelassen wurde. Vgl. iibrigens auch
den priparativen Teil § 38.

§ 16. Sublimation .

1. Die einfachste Art, mikrochemisch brauchbare Sublimate
zu erhalten, besteht darin, dafl man die Substanz (z. B. Kalomel)
auf dem schmalen Objekttriger mittels des Mikro- (Ziind-) Flimm-
chens erhitzt; sobald lebhafte Verdampfung einsetzt, bringt man
einen in der zweiten Hand bereit gehaltenen Objekttriger so tiber
den ersten, dafl sich das Sublimat auf dem zweiten Objekttrager
ansammelt. Je nach der verfiigbaren Menge wird man entweder
ein Sublimat oder mehrere auffangen.

% Tunmann, Pflanzenmikrochemie, 23, Methoden 112. — Mayrhofer,
Az. 17. Vgl. auch daselbst den Anhang S. 264 ff.



Verschiedene Vorschlige sind zu bestimmten Zwecken ge-
macht worden : man kann die Sublimation in einer kleinen Kammer
bewerkstelligen, die z. B. aus einem Asbestring besteht, der zwischen
die beiden Objekttriger gelegt wird (Sublimation im ,,geschlossenen
Raum‘); man kann, wenn héhere Temperatur (Glithhitze) erforder-
lich ist, an Stelle des unteren Objekttrigers ein Glimmerscheibchen
oder ein Nickelblech anwenden. In der Regel wird eines dieser
primitiven Verfahren ausreichen.

e R
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Abb. 30. Vakuumsublimation nach Eder-Werner-Klein.

2. Oft kann man durch sehr langedauerndes Erhitzen
schon weit unter der gewohnlichen Sublimationstemperatur gute
Sublimate erhalten. Fiir solche Fille hat R. Kempf % einen
Apparat angegeben, der automatisch eine genaue Regulierung der
Temperatur mittels einer elektrischen Heizvorrichtung ermdglicht.
Wichtig ist bei der Kempfschen Anordnung, daff die Dampfe
nur einen recht kurzen Weg zuriickzulegen haben. Sehr niitzlich
wire ein einfaches quantitatives Verfahren.

9 Fr. 62 (1923) 284.
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3. Mikrosublimation im luftverdiinnten Raum nach Rob.
Eder; Verbesserung des Verfahrens durch O. Werner
und Gustav Klein.

Der urspriinglich von R. Eder angegebene Apparat® soll hier
in der verbesserten Form (Abb. 30) beschrieben werden. Er besteht
aus einem Gefial M, das in einem Bad erhitzt werden kann; in das
Gefifl M ist der Teil K eingeschliffen, der von Kiihlwasser durch-
stromt wird. Das (runde) Deckglas, das man an den Boden von
K mittels Glycerin anklebt, dient zur Aufnahme des Sublimats,
die Erhitzung findet in dem darunter befindlichen flachen Schilchen
statt, das auf einer Lage von Eisen- (Kupfer-) Spinen liegt. M
wird mittels der Wasserstrahlpumpe ausgepumpt.

Zum Schlufi wird das Deckglas herausgenommen. Eder hat etwa
30 Alkaloide untersucht und zur Identifizierung der Sublimate drei Methoden
angewandt, nidmlich:

1. das vergleichende Studium unterm Mikroskop,

2. krystallographische Untersuchungen und

3. das mikrochemische Verhalten.

Von den von R. Eder studierten Stoffen haben (vgl. das Praktikum)
namentlich die Xanthinkorper vorziigliche Resultate ergeben. Klein
wendet das Verfahren zur Auffindung und Trennung organischer Siuren

(Oxal-, Bernstein-, Apfel-, Wein- und Citronensiure) an.

Besonders einfach ist die Mikrosublimation im evakuierten
Spitzrohrchen oder im ausgezogenen Réhrchen auszufithren. Bei
heiklen Substanzen ist im Block Abb. 10, § 10 zu erhitzen.

§ 17. Die Anwendung der Gespinstfasern.

Viele charakteristische Verbindungen, wie Lackmus, Ferrocyan-
kupfer, Berlinerblau, ferner die Verinderung, die der Curcuma-
farbstoff durch Borsdure erfihrt, endlich die Sulfide vieler Schwer-
metalle kénnen in der mikrochemischen Analyse verwertet werden,
wenn man sie auf Gespinstfasern fixiert. Dadurch wird erreicht,
dafl sich das Priparat bequem aus einem Reagens ins andere
bringen lifit, und weiters, daf} die charakteristischen Firbungen
infolge der Verteilung auf einen gréfleren Raum oft besser be-
urteilt werden konnen als bei unmittelbarer Betrachtung unter dem
Mikroskop. Mit vielen organischen Farbstoffen diirften noch An-
wendungen auszuarbeiten sein #.

97 R. Eder, Uber die Mikrosublimation von Alkaloiden im luftver-
diinnten Raum, Diss. Zirich 1912 und Vierteljahresschrift d. Nat. Ges.
Zirich 1912, LVIL Bezugsquelle fir Eders Apparat: A. Wittmann, Zirich IV,
Sonnegstr. — O. Werner, Mch. I (1923) 33; G. Klein, Z. physiol. Ch. 143
(1925) 141; K. Kiirschner Mch. III (1925) 1. An fritherer Literatur vgl.
etwa: Behrens-Kley, M. A. 188, 189, 191, 195—197. O. A. 3, 103, 199;
Behrens, Mikrochem. Technik 12—17, F.Rathgen, Chem.-Ztg., 45 (1921)
11o1; Schoeller, Z. angew. Ch. 35 (1922) 506; Pregl. O. A. 207. — Bezugs-
quelle f. d. Werner-Kleinschen Apparat: Glasbliserei O. Ewald, Wien IX,
Waihringerstr. 26. Vgl auch Praktikum 151.



1. Lackmusseide ®. Um den Lackmusfarbstoff in eine fiir
die mikrochemische Analyse geeignete Form zu bringen, kocht
man kiuflichen Lackmus mit etwa dem doppelten Gewichte
Wasser, filtriert, iibersittigt das Filtrat siedend mit Schwefelsiure,
bringt gereinigte Seide®® etwa 30 Minuten lang in das heifle Bad
und wischt sie schlieflich in flieRendem Wasser, wo die rein rote
Farbe bald einen Stich ins Violette erhilt. Nach dem Trocknen
wird das Priparat, die ,rote Lackmusseide®, im Dunklen
aufbewahrt.

Behufs Herstellung der ,blauen Lackmusseide®“ fiiber-
gieft man die rote mit wenig Wasser, setzt vorsichtig stark ver-
diinnte Lauge zu, spiilt rasch einmal mit destilliertem Wasser ab,
prefit zwischen Papier und trocknet. Da die so gewonnene blaue
Seide ihren Farbstoff beim Auswissern nach und nach verliert,
darf sie nur in solchen Fillen beniitzt werden, wo sehr kleine
Flussigkeitstropfchen zur Anwendung gelangen. Fiir weniger

Lackmusseide Wacks
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Abb. 31. Versuch mit Lackmusseide.

schwierige Fille dient eine blaue Seide, welche aus der roten
durch Einlegen in ‘Bleiessig und nachheriges Waschen gewonnen
worden ist.

Die Priifung auf die Reaktion einer Losung wird folgender-
maflen durchgefithrt: Man befestigt einen gefirbten einzelnen
Kokonfaden an einem Wachsstiickchen, schneidet ihn mit einer
scharfen Schere so ab, dafl ein etwa zentimeterlanger Teil frei
bleibt, zieht diesen behufs Reinigung durch einen Tropfen Alkohol
hindurch und {iberzeugt sich mittels des Mikroskops von der
tadellosen Beschaffenheit des Endstiickes. Von der Flissigkeit,
deren Reaktion festgestellt werden soll, wird ein Trépfchen von
etwa 0,05 mg auf eine passende Unterlage gebracht und in dessen
Mitte das Ende des Kokonfadens etwa lotrecht eingetaucht, damit
es wihrend des Verdunstungsprozesses der Wirkung der sich kon-
zentrierenden Losung ausgesetzt ist. Sehr bequem erweist sich
hierbei ein Préparierstativ, bei welchem man einen _|-férmigen
Glasstab leicht einklemmen kann, der am unteren Ende Wachs-
klétzchen und Kokonfaden trigt; man kann aber auch das Wachs-
klétzchen am Objekttriger festkleben, wie Abb. 31 zeigt.

% M. 22 (1901) 670 u. 23 (1902) 76.
% Die Reinigung der Rohseide geschieht durch Kochen mit Seifen-
losung und Auswaschen.
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Nach dem Eindunsten des Tropfens, das, wie gesagt, an der
Spitze des Fadens vor sich gehen mufl, wird das zu priifende
Ende nochmals unter das Mikroskop gebracht, evtl. wieder abge-
schnitten und damit fiir einen folgenden Versuch bereit gemacht.
Um vom Alkaligehalt des Glases unabhingig zu sein, tberzieht
man den Objekttriger mit (neutralem) Paraffin oder beniitzt Quarz
als Unterlage.

Die Priifung der Farbung geschieht bei etwa 150facher Ver-
groflerung ; selbstverstindlichist Kondensorbeleuchtung anzuwenden;
Tageslicht ist den kiinstlichen Lichtquellen vorzuziehen.

Empfindlichkeitsgrenze : fiir rote Lackmusseide 0,0003 ug
Natriumhydroxyd, fir blaue Lackmusseide 0,0005 ug Salzsiure,
fiir Bleioxydlackmusseide 0,001 ug Salzsiure %°.

Anmerkungen: 1. Wo es sich um einigermafien grofiere Mengen
von Alkali oder Siure handelt, z. B. um Tausendstelmilligramme (und
weniger), wird man mit fein zugespitzten schmalen Streifchen guten Lack-
mus- (Azolithmin-) Papiérs oder mit empfindlicher Tinktur vollig aus-
kommen.

2. Zu Projektionsversuchen empfiehlt sich die Lackmusseide nicht.
Will man an einem Priparat die Fadenfirbung mittels Sidure zeigen, so
kann etwa ein mit Helianthin gefirbtes (weifles) Kopfhaar benutzt werden,

dessen Ende mit einer Spur verdiinnter Schwefelsaure in Berithrung gebracht
worden ist.

2. Der Sulfidfaden %, Schief3wolle %! wird wiederholt ab-
wechselnd in etwa 15%ige Losungen von Schwefelnatrium und
Zinksulfat getaucht, jedesmal gut abgeprefit, zuletzt abgespiilt
und getrocknet. Ein Faden soll sich in 1%oiger Silberlésung
tiefschwarz firben.

Wird das Fadenende (vgl. Lackmusseide) z. B. in eine neutrale
Bleilosung gebracht, so farbt es sich zundchst gelb. In saurer Losung oder,
wenn die Einwirkung stundenlang vor sich geht, wird es schwarz. Ebenso
schldgt die Farbe in schwarz um, wenn man das Fadenende in Schwefel-
ammon oder in 15fach verdiinnte Salpetersdure bringt. Hypobromit bleicht
den Faden, Baden in einem Tropfen Kaliumbichromatlosung erzeugt gelbes
Bleichromat, das (Unterschied von Wismut) durch alkalisches Zinnchloriir
nicht schwarz gefirbt wird. Empfindlichkeit etwa o,01 ug Blei.

3. Uber Curcumaleinenfaser siche § 48. Uber eine Zu-
sammenstellung derartiger Reaktionen vgl. die Arbeit von P. N.
van Eck?2

Sehr bemerkenswert ist das optische Verhalten vieler gefirbter Fasern,
vgl. hiertiber aufler den ilteren Arbeiten von H. Ambronn die neueren
Untersuchungen von A. Frey und Fr. Steidler2®,

92 Vgl. hierzu Mayrhofer, Mch. III (1925) 68.

100 A 351 (1907) 426.

11 Mayrhofer, Az. 21, empfiehlt die von E. Schmidt, Ausfihrl.
Lehrbuch der Pharmaz. Chemie (1910) 911 gemachten Angaben zu beriick-
sichtigen.

92 C. 1925, II, 76. — Original: Pharm. Weekblad 62 (1925) 365.

103 S z. B. Wiesner Festschrift (1908) 193 u. B. d. Sichs. Ges. d. Wiss.
48 (1896) 612. — Naturwissenschaften 13 (1925) 403, daselbst auch Literatur;
Referat: C. 1925, II, 350. Z. wiss. Mikr. 42 (1925) 421. Mch. II (1924) 131.
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§ 18. Priifung kleiner Substanzmengen auf Farbe, Spektrum,
optische Homogenitdt und Fluorescenz.

a) Farbe und Spektrum. 1. Die Erkennung der Farbe
erfordert eine moglichst kriftige Durchleuchtung des mikroskopi-
schen Objekts; man wihlt deshalb die Blendendffnung weit
und schaltet den Kondensor ein. Vgl. S. 17.

Als relativ grofle Objekte kommen zunichst Borax- und
Phosphorsalzperlen in Betracht, die so klein sind, dal man
ihre Fiarbung mit freiem Auge nicht mehr sicher zu beurteilen
vermag. Sie konnen im Mikroflimmchen hergestellt werden;
man bedient sich eines Platindrahts von 0,05 mm Dicke, erhitzt
nur ganz kurze Zeit und dringt die Perle gegen das freie Draht-
ende. Eine Ose ist nicht notwendig. Die Priifung geschieht nach
dem Einlegen in Xylol, wodurch die Stérungen ausgeschaltet werden,
welche die konvexe Oberfliche der Perle hervorruft.

Abb. 32. Coloriskopische Capillare (doppelte nat. Gr.).

Weitere Objekte sind die gefirbten Gespinstfasern, die schon
behandelt worden sind.

2. Die Priffung kleiner Fliissigkeitsmengen (die nicht
konzentriert werden konnen) geschieht mittels axialer Durch-
leuchtung des in eine Capillare eingebrachten Tropfens in folgender
Weise :

a) Mittels der coloriskopischen Capillaren . Es sind
dies farblose, dickwandige Glasréhrchen von */;—?'/, mm Lumen
und 10—30 mm Linge, die man mit der zu priifenden Flissig-
keit blasenfrei fiillt und zwischen Objekttrdger und Deckglas bei
schwacher Vergroferung betrachtet. Die nebenstehende Abb. 32
zeigt: 1. die Capillare fiir sich, 2. die gefiillte Capillare, 3. die
mit Deckglas und Objekttriger verschlossene Capillare.

Zur Ubung l6se man 1 mg Goldchlorid in 40 cm® Wasser, fiige eventuell
cinen Tropfen Gummilosung als Schutzkolloid zu und bringe einen Tropfen

der Losung auf einen Objekttriager. Hierauf ziehe man den Tropfen einige
Male durch ein Wasserstoffiammchen hindurch; dabei geht das Gold in

104 M. 28 (1907) 825, Bezugsquelle: Carl Zeiss, Jena.
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den kolloiden Zustand iiber, eine rote Losung bildend. Man wird ihre
Farbe aber wegen der grofien Verdinnung kaum wahrnehmen kénnen.
Nun legt man die coloriskopische Capillare auf den Tropfen, saugt ihn
ein, wie § 32 niher angegeben ist, und beobachtet unter der Lupe bei
s—rofacher Vergrofierung oder unter dem Mikroskop unter Anwendung
des schwichsten Systems (Einstellung auf die untere Deckglasebene). Die
rote Farbe wird nun iberaus deutlich wahrzunehmen sein. Die reduzierte
Goldlésung kann durch Zusatz von etwas Glyceringelatine lingere Zeit
haltbar gemacht werden (Projektionsversuch). Wenn in der angegebenen
Weise verfahren wurde, wird man mit der Fillung kaum Schwierigkeiten
haben; sollte dennoch ein Luftblischen in die Capillare eingedrungen sein,
so versucht man, es mittels eines diinnen Platindrahts zu entfernen.

Wer tber Abbes Spektralokular oder tiber Engelmann-
Siedentopfs Mikrospektralphotometer verfiigt, kann mittels
dhnlicher Capillaren aus dunklem Glas Absorptions-
spektren von kleinen Flissigkeitsmengen beobachten. (Ubungs-
beispiel : Neodym- oder Praseodymlésung %),

Die meisten dieser Versuche konnen ibrigens, allerdings unter An-
wendung etwas grofierer Substanzmengen, mittels des gewoéhnlichen Spektral-
apparats ausgefithrt werden. Die schwarzen Capillaren werden horizontal
und koaxial vor den Kollimator gebracht und daselbst mittels eines passenden
Stativchens festgehalten (das man am einfachsten am Kollimatorrohr selbst
befestigt). Nach der Fiillung verschlieft man die Capillaren beiderseits
mittels kleiner (3 mm Durchmesser) Deckgliser. Als Lichtquelle dient
z. B. ein Nernststift, dessen Bild mittels einer Sammellinse von grofler
Brennweite (Brillenglas) auf die vom Spalt abgewendete Capillaren6ffnung
projiziert wird.

An Stelle der Glasrohrchen kann man nach Dennstedt (I. c.) auch
kleine Messingblocke von 1—r1o mm Hoéhe und einer Durchbohrung von
1—2 mm Durchmesser benutzen oder wohl auch nur schwarze Glasperlen
von 4—7 mm Hohe, die an den Polen flach geschliffen werden.

Auf die tbrigen Methoden der Spektroskopie kann hier nicht ein-
gegangen werden, obwohl sie bekanntlich ein sehr wichtiges Gebiet der
Mikroforschung darstellen. Es sei auf die Spezialwerke verwiesen und
nur bemerkt, dafl sich beim Nachweis von Metallspuren der Funke im
allgemeinen der Flamme weit iiberlegen zeigt1%.

105 Die Oxyde koénnen auch in Boraxperlen gelést werden, doch sind,
nebenbei bemerkt, die Spektren dann nicht ganz identisch mit jenen der
wisserigen Losungen. Bei der spektroskopischen Priifung der Perlen blendet
man das iberschiissige Licht mittels eines Schirmchens ab, das man aus
schwarzem Papier anfertigt. Noch einfacher istesinvielenFillen,
dasPriaparatinPulverformoderalskrystallinischenL4sungs-
rickstand kriaftig zu beleuchten und das Spektroskop darauf
zu richten. Man sieht die sog. Reflexionsspektren, die den betr. Ab-
sorptionsspektren &dhnlich- sind. Ein winziges K6rnchen Neodymsalz kann
auf diese Art z. B. identifiziert werden, wenn man es fein gepulvert unter
das Mikroskop bringt, mit konzentriertem Bogen- oder Sonnenlicht beleuchtet
und die oben erwihnten Spektralvorrichtungen benutzt. Dabei kann auch
ein Vertikalilluminator gute Dienste leisten. Damit der Objekttrager nicht
durch Reflexion stort, sorgt man durch Anbringung einer Unterlage fiir
eine entsprechende Neigung.

108 Fiir die praktischen Bediirfnisse des Chemikers sei Fritz Lowe,
Optische Messungen des Chemikers und des Mediziners, Dresden 1925
empfohlen. Abbildungen von zahlreichen Absorptionsspektren enthilt das
Biichlein v. Formdnek, s. den organischen Teil.
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g) Mittels ausgezogener Réhrchen. Die Losung — es
sei etwa eine verdiinnte Cuprisalzldsung vorausgesetzt, die mittels
Ammoniak gepriift werden soll — a3t man in eine Capillare auf-
steigen, in die man danach noch Salmiakgeist eintreten lifit.
Nach dem Durchmischen (S. 44) der Probe schleudert man die
Lésung (die in diinner Schicht farblos erscheinen kann) in das
eine Ende und schneidet das R6hrchen knapp unter dem Fliissigkeits-
spiegel ab. Endlich bringt man die Capillare (nach Abb. 33) unter
das Mikroskop. W bedeutet ein Siulchen aus Wachs, das das
Réhrchen lotrecht hilt, C einen Wassertropfen, der die optische
Verbindung mit dem Objekttrager herstellt. Unter demselben
befindet sich der Kondensor, das Mikroskop wird auf das obere
Ende der Capillare eingestellt. Fiir die Beobachtung der Farbe
ist es giinstig, wenn der Meniscus am oberen Ende der Capillare
moglichst eben ist; durch Zusatz eines Wassertropfens (mittels
Platinése, fein ausgezogener Capillare usw.) ist dies leicht zu
erreichen.

Wi

= [ lc—>

Abb. 33. Axiale Durchleuchtung einer Flussigkeit.

| A

Wer ofter derlei Versuche anstellen will, kann sich eine einfache
federnde Zange verfertigen lassen, in die die Capillare in lotrechter Lage
eingeklemmt wird. — Eine andere sehr einfache Vorrichtung besteht darin,
dafl man W (Abb. 33) durch einen auf den Objekttriger aufgekitteten Kork
ersetzt, der oben ein Glasplittchen trdgt, an dem man das zu durchleuch-
tende Rohrchen mittels Klebwachs befestigt. — Die kleinste nachweisbare
Menge richtet sich nach der Weite der Capillare; unter o,2 bis 0,5 mm
wird man wohl nicht gehen, und es lassen sich dann zum Beispiel 2 ug
Kupfer gut erkennen. Der Versuch ist auch zur Projektion geeignet.

b) Priiffung auf optische Homogenitit und Fluorescenz.

1. Einfache Vorrichtungen, die aus den im Labora-
torium vorhandenen Hilfsmitteln zusammengestellt
werden kdénnen.

@) Man benutzt eine kleine Bogenlampe, die §—6 Amp.
Strom verbraucht und sich in einem Blechgehduse befindet. Auch
mit einem mit Asbestpappe ausgekleideten Holzkistchen K
(Abb. 34) kann man sich behelfen, das zweckméflig von einer hori-
zontalen Gabel G getragen wird. An der einen Wand bringt man,
in einem Rohr verschiebbar, eine ordinire Sammellinse an, die je
nach ihrer Entfernung vom Lichtbogen entweder paralleles oder
konvergentes Licht liefert. Noch bequemer ist ein Linsenpaar,
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wie man es bei den als Spielzeug erhdltlichen Projektionslaternen
benutzt; eine Linse fiir sich allein liefert paralleles Licht, beide
miteinander konvergentes. Bringt man das zu priifende Objekt
in das Bild des positiven Kraters, so sind selbst schwach fluores-
cierende Stoffe als solche erkennbar. Das Mikroskop wird wohl

Abb. 34. Priifung auf Fluorescenz.

nur bei sehr kleinen Fliissigkeitsproben in Anspruch genommen
werden miissen. Man 1463t sie von einer engen Capillare a b auf-
saugen, legt diese in Zedernholzdl ein und betrachtet, wie aus der
Abbildung ersichtlich. Bei der Untersuchung von festen Krystallen,
z.B.Anthracen, ist das Mikroskop hingegen in der Regel unentbehrlich.

Abb. 35. Priifung auf Fluorescenz und feine Triibungen nach Bottger.

Noch sei hinzugefiigt, dafl man kleine Krystalle oder sehr kleine
Tropfchen zur Verminderung der stérenden Reflexe ebenfalls in eine
Fliissigkeit von moglichst identischem Brechungsindex einbetten kann,
z. B. Anthracen in (farbloses) Methylenjodid.

g) Eine andere einfache Vorrichtung, die hauptsichlich be-
stimmt ist, feine Triibungen in etwas groferen Fliissigkeitsmengen

zu erkennen, ist der nebenstehend skizzierte Apparat (Abb. 35)
von W. Béttger. Der Kasten B ist innen mattschwarz gestrichen
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oder mit Tuch ausgeschlagen. K bedeutet eine in der Seitenwand
angebrachte Klappe, durch welche das Reagensglas beobachtet wird.

An Stelle der in den Abb. 34 und 35 gezeichneten Lampen ist
wegen des geringen Stromverbrauchs eine ,,Mikrobogenlampe*
zu empfehlen???,

2. Das Ultramikroskop dient in erster Linie zur Sichtbar-
machung sog. ultramikroskopischer Teilchen, wie sie in den kolloiden
Loésungen beobachtet werden. Da dieses Gebiet nicht in den
Rahmen des vorliegenden Buches gehért, mogen die folgenden
Andeutungen geniigen:

Die Sichtbarmachung ultramikroskopischer Teilchen geschicht be-

kanntlich mittels sog. Dunkelfeldbeleuchtung, d. h. derart, daff man
die Teilchen moglichst kriftig 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. 36);
Gestalt und Grofe der Teilchen bleiben

dabei dem Beobachter verborgen, was er v oa
wahrnehmen kann, sind nur die ,,Beugungs- - N/
scheibchen®. ’___*_\

Es gibt verschiedene Apparate zur y
Dunkelfeldbeleuchtung. Fiir den Besitzer £
eines groflen Mikroskopstativs empfiehlt sich  ;
die Anschaffung eines Dunkelfeldkondensors, y =
deren wir drei erwihnen: 1. den Para- Jz
boloidkondensor, 2. den Kardioidkondensor, ‘f
3. den Wechselkondensor. Fiir die meisten
Zwecke geniigt der erstangefithrte. Als
Studienobjekt empfehlen wir ein nach Wo. (I A ['
Ostwald1% hergestelltes, rotes Goldsol: \ Y
100 cm® (gewdhnliches) destilliertes Wasser  Apb, 36. Strahlengang beim
~+ 5 bis 10 cm?® einer mit Soda oder Pott- Dunkelfeld - (Paraboloid) -
asche genau oder etwas iberneutralisierten, Kondensor.
0,01%igen Goldchloridldsung werden zum
Sieden erhitzt und tropfenweise mit 1%, iger,
frisch bereiteter Tanninlosung (1 Tropfen jede halbe Minute) versetzt, bis
intensive Rotfirbung eintritt. Die Losung halt sich nach Zusatz von etwas
arabischem Gummi und Phenol jahrelang.

Zur ultramikroskopischen Beobachtung bringt man einen Tropfen der
kolloiden Losung auf einen sehr sorgfiltig gereinigten Objekttriger, legt
ein reines Deckglidschen darauf, bringt ferner einen Wassertropfen auf die
Unterseite des Objekttrigers und legt diesen so auf den Kondensor,
dafl der Wassertropfen eine optische Verbindung zwischen Kondensor und
Objekttriger herstellt. Luftblasen sind im Objekt und im ebengenannten
Verbindungstropfen zu vermeiden.

Die Reinigung von Objekttriger und Deckglas geschieht durch Er-
hitzen mit Chromschwefelsiure, Abspiilen mit Wasser und (zweimal destil-
liertem) Alkohol und Trocknenlassen: nicht abwischen mit Tuch od. dgl.!

Als Lichtquelle dient z. B. eine Mikrobogenlampe oder direktes Sonnen-
licht; zweckmifig filtriert man das (Parallel-) Strahlenbiindel mittels einer
1/,%,igen Kupfervitriolldsung, die die Wairmestrahlen absorbiert; sie
betindet sich in einer vor dem Beleuchtungsplanspiegel des Mikroskops
aufgestellten Cuvette (vgl. Abb. 37). Der Spiegel wird so lange gewendet,

107 Erhiltlich bei den optischen Firmen.
108 Praktikum der Kolloidchemie S. 2, Dresden u. Leipzig 1920.

Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, 5
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bis in der kolloiden Losung ein heller, gleichmifiger Fleck zu beobachten
ist, wobei man nétigenfalls durch Hoher- oder Tieferstellen des Kondensors
ein wenig nachhilft. Stellt man das Mikroskop auf die Flissigkeitsschichte
ein, so sind die Beugungsscheibchen in lebhafter Brow nscher Bewegung
zu sehen.

Auch bei sorgfiltiger Reinigung von Objekttriger und Deckglas wird
man eine grofle Zahl von ruhenden Beugungsscheibchen wahrnehmen,
die von den Verunreinigungen der Oberflichen herrithren. — Die richtige
Dicke des Objekttrigers soll eingehalten werden; sie wird von der Firma
angegeben, die den Kondensor liefert.

Der Kardioidkondensor gewihrt eine bedeutend grofiere Licht-
starke, erfordert aber cine besondere Zentriervorrichtung, ferner sind eine
Quarzkammer und ein Spezialobjektiv wiinschenswert1®. Uber den
Wechselkondensor und iiber primitive Ersatzvorrichtungenjvgl. das Prakti-
kum S. 93 u. 170.

Die S. 15 angegebene stirkere Vergroferung geniigt fir die in Rede
stchenden Beobachtungen. Weit schoner ist das Phinomen allerdings bei
Anwendung eines starken, z. B. des Orthoskop-Okulars f = 9 mm oder des
Kompensations-Okulars 18.

Abb. 37. Aufstellung des Ultramikroskops.

Bei den stirksten Vergrofierungen (Olimmersionen) ist die Appertur
des Objektivs dem Kondensor anzupassen, d. h. eine entsprechende Objektiv-
Blende anzuwenden. Man setzt sich zu diesem Zweck mit der Firma ins
Einvernehmen, die das Mikroskop geliefert hat.

Auch fluorescierende Losungen gewidhren im Ultramikroskop einen
hiibschen Anblick®. Weit besser konnen Fluorescenzerscheinungen in
dem folgenden Apparat beobachtet werden.

3. Das Fluorescenz-(Luminescenz-) Mikroskop besteht
wesentlich aus zwei Teilen, nimlich dem Beleuchtungsapparat und
dem Mikroskop.

19 Uber Wirkungen des Kardioidkondensors vgl. z. B. Houben,
Methoden d. org. Ch. II, ro42, Leipzig 1922. Uber neuere Kondensoren
s. Siedentopf C. 1926, I, 1854, Koll.-Z. 37 (1925) 327.

10 Sjedentopf u. Zsigmondy haben §X10—17 mg Fluorescein
mittels des Ultramikroskops nachgewiesen; vgl. Ann. d. Phys. 10 (1903)
1 u. Naturwissenschaftl. Rundschau 1903, 365.
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a) Der Beleuchtungsapparat ist ein lichtdichter Kasten, z. B.
von geschwirztem Holz oder Eisenblech, in welchem der Reihe nach auf-
gestellt werden: eine 2z0-Amp.-Bogenlampe (13—17 mm starke Kohlenstibe
fir ,Eisen-, besser_fiir ,Nickel“licht, eine Kollektorlinse (plankonvexe
Quarzlinse von 4 cm Offnung und 8 cm Brennweite), in deren Brennpunkt
sich der Bogen anndhernd befindet, und ein Lichtfilter, welches nur ultra-
violette Strahlen hindurchlifit. Die Linse ist auf einem Reiter montiert,
der sich auf einem Gleitprisma verschieben 1iaflt, das Filter ist am besten
in die eine Wand des Gehiuses eingebaut. Auflerhalb (oder auch innerhalb)
des Gehiduses kann noch eine Kondensorlinse angebracht werden, sie ist
entweder aus Quarz oder (billiger) aus Jenaer ,Uviolkron“ verfertigt und
besitzt z. B. 6—8 cm Offnung und 20 cm Brennweite. Bei einem neueren
Apparat kann man auch mit einer ganz kleinen Bogenlampe auskommen.

Das Filter besteht optisch aus drei Teilen, welche in ihrer Kom-
bination die sidmtlichen sichtbaren Strahlen zuriickhalten und nur Ultra-
violett (hauptsichlich von 300—400 mg) hindurchlassen!. Seiner Aus-
fihrung nach ist das Filter eine runde, einfache oder doppelte Cuvette,
deren Winde aus Jenaer Blauuviolglas verfertigt sind. Zur Absorption der
von diesem Glas noch hindurchgelassenen roten Strahlen dient zunéchst
eine Losung von 20 Teilen krystallisiertem Kupfervitriol in 8o Teilen
Wasser, mit welcher man die Cuvette beschickt. Das von dieser Kom-
bination noch nicht absorbierte blaue Licht wird mittels Nitroso-
dimethylanilin zuriickgehalten, welches H. Lehmann entweder als
feste Losung (Gelatineplittchen bei der einfachen Cuvette) oder als
wisserige Losung (1: 20000 bei der Doppelcuvette) anwendet. Es ist nicht
angingig, die Lésungen von Kupfersulfat und Nitrosodimethylanilin zu
mischen, da in diesem Fall das Ultraviolett vollstindig absorbiert wird.

Die erwihnten Vorrichtungen kénnen in bequemer Weise z. B. auf
die optische Bank von Carl Zeiss aufgestellt werden; zum lichtdichten
Abschlufl dient die Abblendevorrichtung des Projektionsapparates von
derselben Firma. Durch entsprechende Variierung der Entfernung der
Kollektorlinse vom Lichtbogen und der beiden Linsen voneinander, evtl.
auch Ausschaltung der Kondensorlinse, kann man das ultraviolette Licht
entweder auf ganz kleine Flichen konzentrieren oder grofiere damit
beleuchten.

B) Beim Mikroskop selbst ist zunichst bemerkenswert, dafl die
gesamte Optik bis zum Objekt aus Quarz bestehen muf}, da Glas das
wirksame Ultraviolett grofitenteils absorbiert. Die mikroskopischen Priparate
werden also durch einen Kondensor aus Quarz mit den kurzwelligen,
unsichtbaren Strahlen beleuchtet und auf diese Weise evtl. zu aufler-
ordentlich starker Fluorescenz gebracht. Das so selbstleuchtend gemachte
Objekt wird mit einem gewdhnlichen Mikroskop beobachtet. Der wichtigste
Teil der ganzen Vorrichtung besteht aber in dem Deckglischen aus
Euphosglas, das drei Bedingungen zu erfiillen hat: erstens muf} es die
ultravioletten Strahlen voéllig absorbieren. Zweitens mufl das Deckglas alles
sichtbare Licht durchlassen, denn sonst wiirde ja das in sichtbarem Licht
leuchtende Priparat unsichtbar sein oder unrichtige Farben zeigen. Drittens
darf das Deckglas nicht fluorescieren. Manche Objekte erscheinen in
wundervollen Farben, welche sich leuchtend vom dunklen Hintergrund
abheben. Selbst in den reinsten Chemikalien lassen sich oft Spuren von
Verunreinigungen nachweisen. Als Versuchsobjekt sei z. B. sublimiertes
Anthracen empfohlen oder eine Chlorophyllosung, die man durch Verreiben
eines llglzeinen griinen Blatts mit ein paar Tropfen Athyl- oder Amylalkohol
erhilt 112,

11 4 Lehmann, Verhandign. d. D. Physikal. Gesellsch. 12 (1910) 89go.

C. 1911, I, 55.
12 Uber die Untersuchung der Latex mittels U.-V.-Licht s. H. Green,

C. 1925, II, 1812.
5*
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§ 19. Andere qualitative Methoden.

Natiirlich sind durch das Vorangehende die qualitativen
Mikromethoden nicht erschépft; um nur einige Hinweise zu bringen,
wiren z. B. Traubes Methoden der Bestimmung der Oberflachen-
spannung zu erwihnen!® oder die zahlreichen Vorschlige zur
Elektrolyse am Objekttriger . Auch Leitfihigkeitsmessungen an
kleinen Flussigkeitsmengen kann man nach verschiedenen Ver-
fahren ausfiihren*®. Der Botaniker macht bei Identititsbestim-
mungen gelegentlich von der Borodinschen Methode Anwendung,
die auf der Unverinderlichkeit der fraglichen Substanz gegeniiber
ihrer gesittigten I.osung beruht 6. Ein Mikropiezometer benutzten
T. W. Richards und J. Sameshima?®3 mikroskopische Be-
obachtungen im Vakuum oder unter Druck fiihrte H. Klebahn
aus 8%, Vielfach hat man sich radioaktiver Methoden bedient,
um mikrochemische Probleme zu 16sen, vgl. Paneths Bericht 16

Uber Tammanns Nachweis kleiner Flissigkeitsmengen siche
die Abhandlung6?.

§ 20. Uber die Herstellung von mikrochemischen
Dauerpriparaten ',

Wenn auch ein frisch hergestelltes Vergleichsprdaparat jedem
anderen vorzuziehen ist, so wird man in einzelnen Fillen doch
gerne Dauerpriparate zur Verfiigung haben. Ihre Herstellung
kann z. B. bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen besonders
wiinschenswert sein. Auch zu Projektions- und anderen Unter-
richtszwecken ist eine kleine Sammlung niitzlich. Man soll dabei
aber weniger Wert auf Schaustiicke legen, welche unter Anwen-
dung aller méglichen Kunstgriffe gewonnen worden sind, als viel-
mehr auf Priparate, die die Formen und die Anordnungen zeigen,
welchen man bei der Analyse begegnet.

I. In vielen Fillen wird es geniigen, den Probetropfen in
einfacher Art vor dem Eindunsten zu schiitzen, was in ver-
schiedener Weise moglich ist. Man legt z. B. ein Deckglas auf,
saugt den etwa heraustretenden Uberschufl an Fliissigkeit mittels
Filtrierpapier moéglichst vollkommen ab und verschlief3t den Rand
mit Vaselin. Hierzu dient ein Draht von der Form Abb. 38, der
heifl in das Verschlufmittel eingesenkt wird. Priparate, die man

13 Vgl.z.B.Abderhaldens Handbuch der Biolog. Arbeitsmethoden.

114 Methoden“ S. 171. S. auch Chamot, Chem. Microscopy 375,
Henrich u Schenck, B. 52 (1919) 2120 u. a.

115 Fiir o,015—0,020 cm® Fliissigkeit ist jlingst eine Zelle von J. H.
Bordine und D. E. Fink angegeben worden. C. 1925, II, 1615.

16 Sz, B. Molisch, Mch. d. Pfl. (1922) S. 24.

16a C, 1920, I, 87s. 116 7 wiss. Mikr. 40 (1923) 70.

Uee 7 angew. Ch. 35 (1922) 549. 164 C. 1926, I, 808.

17 Vgl. hieriiber namentlich H. Behrens Mikrochem. Technik,
Hamburg und Leipzig 1900.



photographieren will, kénnen in solcher Weise fiir die hierzu
notwendige Zeit vollkommen ausreichend konserviert werden 8,

Eine andere Methode, derartige ,,Halbdauerpriparate® her-
zustellen, setzt voraus, dafl man einen sehr kleinen Tropfen ein-
zuschlieen habe, wie er z. B. erhalten wird, wenn man den
grofiten Teil der Probe mittels Filtrierpapier wegsaugt. Man
bringt ein Tropfchen Canadabalsam 1182 oder Canadabalsam-Xylol-
mischung oder Dammarlack auf das Deckglas und it es auf
die Probe fallen. Das Verfahren ist selbstverstindlich nicht an-
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Abb. 38. Draht zum Verschlieflen der Priparate.
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wendbar, wenn das Verschlufmittel auf das Priaparat einwirkt;

so kann z. B. Kaliumkupferbleinitrit nicht in Canadabalsam auf-

bewahrt werden, weil es darin 16slich ist.

Eine dritte brutale Methode besteht darin, daff man den
Tropfen ebenfalls ohne weitere Behandlung mit einem kleinen
Deckglas bedeckt, den Uberschuf3 an Fliissigkeit mittels Flief3-
papier gut entfernt und nun ein grofles Deckglas darauf fallen
laflt, auf welchem sich ein grofier Tropfen des Verschlufimittels
(s. 0.) befindet; vgl. die Abb. 30. Da die Priparate im allge-
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Abb. 39. Dauerpriparate.

meinen nur mit schwachen Vergréflerungen betrachtet werden,
hat die grofiere Deckglasdicke nichts zu bedeuten.

Fir einigermafien weitergehende Anforderungen in bezug aut
Schoénheit und Haltbarkeit wird man eine der folgenden Methoden
benutzen; als Richtschnur sei vorausgeschickt, dafl farblose
Krystalle, zumal wenn sie projiziert werden sollen, besser trocken
aufbewahrt werden, wihrend man farbige gern in Balsam
einschliefit.

18 Uber Mikrophotographie vgl. F.Fuhrmann, Leitfaden der Mikro-
photographie (Jena 1909); K. v. Neergaard, Mikrophotographie (Ziirich
1917); R. Neuhaus, Lehrb. d. Mikrophotogr. (Berlin 1906); Kaiserling-
Wandollek, Lehrb. d. Mikrophotogr. (Berlin 1916). Eine ganz kurze
Anleitung enthilt auch z. B. Herzog, Mikr. Unters. d. Seide S. 88 ff.

118+ Fs empfiehlt sich hierzu namentlich der in Tuben in den Handel
gebrachte Balsam.
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2. Trockenpriparate. Ohne jede weitere Behandlung
konnen Sublimate und dhnliche Krystallisationen, z. B. der Riick-
stand einer Gipslosung oder dergleichen verschlossen werden,
sobald man sich durch mikroskopische Priifung von ihrer Eignung
iberzeugt hat. Man stanzt mit Hilfe von Locheisen Ringe von
Schreibpapier aus, die in gréflerer Zahl vorritig gehalten
werden. Sie haben auflen denselben oder einen etwas kleineren
Durchmesser als die (runden) Deckglischen, innen einen um
2—3 mm kleineren. Zum Gebrauch zieht man den Ring durch
Wasser, prefit ihn zwischen Fliefipapier, bestreicht mit fliissigem
Leim (z. B. Wiesein) und entfernt den Uberschuf3 des letzteren
etwa durch Pressen zwischen zwei Objekttrigern. Hierauf legt
man den Ring mittels der Pinzette um das Priparat herum, ein
sauberes Deckgldschen' darauf und beschwert durch !/, Stunde
mit einem 200-Gramm-Gewicht.

Krystallfdllungen miissen, wenn sie trocken aufbewahrt
werden sollen, in der Regel von der Mutterlauge getrennt und
gewaschen werden. Wie dies zu geschehen hat, dafiir sind kaum
Vorschriften zu geben, die fiir jeden Fall passen. Hiufig wird
es geniigen, die Mutterlauge zuerst mit einem zugespitzten Papier-
streifen abzusaugen. Dabei ist darauf zu achten, dafl das Pra-
parat moglichst wenig durch Fasern verunreinigt werde. Gehir-
tetes Filtrierpapier entspricht dieser Anforderung gut, hat aber
geringere Saugwirkung als gewdhnliches dickes Filtrierpapier 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 Fliissigkeit vorzuziehen
ist, richtet sich nach dem speziellen Fall; oft ist es zweckmifig,
einmal mit Wasser und danach ein oder zweimal mit verdiinntem
Weingeist zu waschen. Nach dem letzten Absaugen wird trocknen
gelassen und unter eine Priparierlupe oder ein binokulares Mikro-
skop gebracht. Daselbst werden die Verunreinigungen mittels
einer Nadel entfernt, hierauf wird das Priparat evtl. nochmals
sorgfiltig unter dem Mikroskop durchmustert und endlich mittels
Papierring und Deckglas verschlossen.

3. Balsampriparate. Die Vorbereitung der in Balsam
einzuschlieflenden Priaparate geschieht in der zuletzt angegebenen
Weise, d. h. durch Waschen und Trocknen. Die Einbettung
selbst bewerkstelligt man so, dafl man auf das getrocknete Ob-
jekt zuerst einen Tropfen Benzol oder Chloroform bringt, damit
das Pridparat moéglichst blasenfrei ausfalle. Hierauf wird ein
Tropfchen Balsam zugefiigt und nun, falls dies angingig ist, durch
einige Stunden auf 70—80° erhitzt (Trockenschrank), damit das
Harz erhirte. Danach wird ein Tropfen Balsam auf ein Deck-
glischen gebracht und dieses auf das Priparat fallen gelassen.
Priparate, welche nicht erhitzt werden diirfen, bleiben vor dem
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VerschlieBen an staubgeschiitzter Stelle (Glasglocke) 24 bis
48 Stunden liegen.

- Bei farblosen Objekten ist es wichtig, dafl ihr Brechungs-
exponent dem des Einbettungsmittels nicht allzu nahe stehe.
Man wird deshalb z. B. Krystalle, welche in Canadabalsam (n = 1,54)
zu sehr verblassen, in Metastyrol (n = 1,58) einbetten. Auch eine
Lésung von Dammarharz (n=1,50) wird von Behrens emp-
fohlen. Alle diese Harze koénnen in Benzol aufgeldst, Canada-
balsam kann auch ohne weitere Behandlung benutzt werden. Die
Loésung des Dammarharzes ist durch Extraktion am Riickflu3-
kithler und Filtrieren des Extraktes zu bereiten.

Das verschlossene Priparat kann noch mit einem Lackring ver-
sehen werden. Man bringt es zu diesem Zweck auf ein Drehscheibchen,
zentriert, taucht einen kleinen Pinsel in schwarzen ,Maskenlack® und ver-
fertigt den Ring méglichst in einem Zuge. Durch die Anbringung des
Lackringes wird zunichst bei Trockenprdparaten ein absolut staubdichter
Verschluf}, bei Balsampriparaten ein sichereres Haften des Deckglases zumal
in jenen Fillen erzielt, in welchen das Einschlufimittel nicht erhitzt
worden ist. = Auflerdem erhalten die Prdparate ein gefilliges Aussehen.

Dafl die Priparate schliefilich gesidubert und mit Schildchen versehen
werden, versteht sich von selbst. Zum Versenden und Aufbewahren
mikroskopischer Dauerpriparate werden bekanntlich Késtchen aus Pappe
in den Handel gebracht.

Um den Canadabalsam von unbrauchbar gewordenen Prédparaten zu
entfernen, empfiehlt Weinberg 18 Kochen mit einer Losung, die 5%
Seignettesalz und o,59, Soda enthilt. Ich benutze Terpentinol und Benzol.

Sollen mikrochemische Priparate versandt werden, so be-
niitze man kleine Glasgefile (zugeschmolzene Capillaren) oder
wickle das Objekt in Stanniol, besser noch in Platinfolie, ein.
Papier ist recht ungeeignet, da sich die Objekte leicht ver-
schmieren, da es Faserchen abgibt u. dgl. Besonders schlecht ist
Glanzpapier, das an den gebrochenen Stellen Stiubchen liefert,
die man oft kaum mehr vom Priparat trennen kann.

B. Quantitativer Teil.

§ 21. Vorbemerkungen. Uber Wage und Wagen.

Da die Grundsitze und Methoden der quantitativen Makro-
analyse als bekannt angenommen werden, ist an dieser Stelle wenig
vorauszuschicken.

Wir rechnen alle jene Bestimmungen zu den Mikroanalysen,
die mit einem Aufwand von etwa zehn Milligrammen oder weniger
gemacht werden; vielfach ist es iblich, die mit z. B. zwei bis fiinf
Zentigrammen ausgefiihrten Bestimmungen als ,,Halbmikro*-Be-
stimmungen zu bezeichnen . Ich habe fiir diese beiden Arten

18b Bjochem. Z. 125 (1921) 300.
19 Apderhalden, Biolog. Arb.-Methoden I, 3, 393, 417. Vgl. auch
die Arbeiten von V. Dubsky.
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von Analysen die Benennungen ,Milligramm-*‘ und ,,Zentigramm-*

Verfahren vorgeschlagen?®. Gelegentlich sind wohl auch Bestim-
mungen mit sehr kleinen Bruchteilen von Milligrammen ausgefiihrt
worden?l, Da indes flir derartige Bestimmungen, von wenigen
Fillen abgesehen, noch kein praktisches Bediirfnis besteht, wird
in der vorliegenden Anleitung nur vom Milligrammverfahren die
Rede sein1%2,

Die gebriuchlichen quantitativen Methoden (Dezigrammver-
fahren) sind bekanntlich unter der Voraussetzung ausgearbeitet
worden, dafl man bei Aufwand von o,1—I g Substanz keine
grofieren Wigefehler als solche von 0,1—0,5 mg macht; es geniigt
daher, wenn Probe und Bestimmungsform auf 1 °/o0 genau gewogen
werden; das setzt beim Milligrammverfahren fiir 2 mg Probe nor-
malerweise die Wigung auf +0,002 mg voraus. Natiirlich ist eine
weniger genaue Wigung fiir den Fall ausreichend, als die Be-
stimmungsform ein erhebliches Vielfachgewicht von dem zu er-
mittelnden Bestandteil besitzt, wie dies z. B. bei der Bestimmung
des Wasserstoffs zutrifft, den man als Wasser, d. h. mit dem neun-
fachen Gewicht zur Wigung bringt.

Es kann sogar der Fall eintreten, daf} die Bestimmungsform auf der
Makrowage gewogen werden darf, wie dies z. B. bei der Phosphorbestimmung
nach Lieb-Pregl?® zutrifft, wo das Gewicht des phosphormolybdinsauren
Ammoniums das Siebzigfache von dem des Phosphors ist. Der umgekehrte
Fall, Wigung des Ausgangsmaterials auf der Makro-, der Bestimmungsform
auf der Mikrowage wird sich bei der Ermittlung von ,,Spuren® oft einstellen. —

Der oben erwihnten Forderung, Wiagungen mit einer Genauigkeit von
-+ 0,002 mg vornehmen zu kdnnen, gentigen verschiedene Instrumente!?4,
In meinem Institute sind namentlich von Dr. J. Donau, von mir, Pilch
u. a., schr zahlreiche Bestimmungen mit Hilfe von modifizierten Nernst-
wagen ausgefithrt worden, und dhnliche Instrumente haben auch anderwirts
fiir Mikroanalyscn gute Dienste geleistet. Wer im Gebrauch der Nernst-
wage Ubung hat, erspart bei den Wigungen unter Umstinden viel Zeit,
und ich habe deshalb an anderer Stelle die hierfiir notwendigen Anweisungen
ausfihrlich gegeben%,

Einer allgemeinen Einfiihrung der Nernstwage haben sich indes
Schwierigkeiten in den Weg gestellt, wobei als Hauptiibelstand der kleine

120 B, 43 (1910) 29.

121 Vgl. Methoden 203, 204, 218, 233, 250, 273. — Die bisher feinste
Mikrowage hat der Physiker Hans Pettersson im Institut von Prof.
Benecdicks (Stockholm) gebaut; sie gibt_ein Viermillionstelmilligramm an
und vertrigt eine Belastung von o,25 g! Ahnliche Instrumente sind vorher
von Steele und Grant im Ramsayschen Institut konstruiert worden. Uber
Massenbestimmungen bis zu 10—14 g vgl. Konstantinowsky, C. 1921,
I, 710; Physik. Ztschr. 21, 689; ferner P. P. Koch u. B. Kreif3, Z. f. Physik
32 (1025) 384.

122 Geschichtliches zur quantitativen Mikroanalyse : Naturwissenschaftl.
Rundschau XXV (1910) 585; Die Naturwissenschaften III (1915) 693, IV
(1916) 625.

123 Pregl, O. M. S. 153.

121 Methoden 183 ff.

1% Methoden 223 ff.



Wigebereich empfunden wurde!®* Z. B. durften Tiegel und Filterschilchen
nur ein Gewicht bis zu hochstens 500 mg besitzen. Nun erfordert aber
z. B. die Mikroelementaranalyse nach Pregl die Wigung von Absorptions-
apparaten, deren Gewicht nach Grammen zdhlt, und ebenso bedarf man
bei meinem Stibchenverfahren einer Wage, die einc grofiere Belastung
vertragt.

Den gedachten Forderungen entspricht die mikrochemische
Wage von Wilh. H. F. Kuhlmann in Hamburg 26.

Bemerkt sei noch, daf’ zwar die meisten quantitativen Mikromethoden
verkleinerte Makroverfahren sind, dafl es aber in der Regel nicht an-
gangig ist, eine Mikroanalyse blofl auf Grund der bei der
Makroanalyse gewonnenen Erfahrungen auszufihren. U. a.
miissen wir in den meisten Fillen weit hohere Anforderungen an die
Gewichtskonstanz der zu wigenden Objekte stellen: Beim Makroverfahren
geniigt es, wenn ein Tiegel von 10 g Gewicht auf 0,2 mg gewogen wird;
die Mikroanalyse verlangt, daf} ein halb so schwerer Tiegel wenn moglich
auf 0,002 mg konstant sei, das Verhiltnis ist also im ersten Fall 2X10—5
im zweiten Fall 5X10—% Man darf auch nie vergessen, dafl gerade
beim quantitativen Arbeiten die individuellen Eigentim-
lichkeiten der Stoffe hervorragend zur Geltung kommen.

1252 Worauf z. B. gelegentlich auch Strebinger hinwies: Osterr.
Ch.-Z. (1918) 71. — Vgl. hierzu J. Donau, daselbst 137.

126 Uber die fir die Entwicklung der quantitativen Mikroanalyse
immerhin nicht ganz belanglose Geschichte der Einfithrung dieses Instruments
bin ich hinsichtlich seines Werdeganges in der Lage, folgendes festzustellen.
Im Jahre 1906 lieferte mir Kuhlmann das damals in seiner Preisliste als
,Probierwage” bezeichnete Instrument Nr. 19b mit einem Wigebereich bis
zu 20 g und einer konstanten Empfindlichkeit von o,01 mg fiir den Teilstrich
der Zungenskala. Prof. Pregl, der die Wage im Jahre 1909 oder 1910 bei mir
sah, erkannte offenbar sofort ihre Eignung fiir die Zwecke der quantitativen
orgamschen Mikroanalyse, setzte sich mit Kuhimann in Verbindung und
brachte bald darauf einige Abinderungen an der Wage an. Seither heifit
sie hidufig die ,Mikrowage nach Pregl“. Es ist ein hervorragendes Verdienst
Pregls, beim Gebrauch der Wage gefunden zu haben, daf sie nicht nur,
wie urspringlich vereinbart, ein Hundertstel-, sondern bei sachgemifier
Behandlung auch etwa ein Tausendstelmilligramm angibt, bzw. bis auf
diesen Betrag konstante Wigungen erlaubt. Die gelegentlich verbreitete
Meinung, dafl die ,Probierwage” eine wesentlich geringere Leistungs-
fihigkeit aufweise als die ,Mikrowage nach Pregl“, ist unrichtig, was
z. B. aus Pregls erster Darstellung (Abderhalden, Biochem. A.-M. Bd. v,
S. 1307, Berlin und Wien 1912) hervorgeht, wobel von dem Instrument
Nr. 19b gesagt wird: ... ,Durch Schitzung von Bruchteilen bei Beob-
achtung einer Reihe von Umkehrpunkten wird es mit dlesem Instrument
sogar moghch Wigungen mit ciner Genauigkeit von 4= /49 mg auszu-
fithren“. — Ich habe unter den dhnlichen Instrumenten die Kuhlmannwage
herausgegriffen, weil ich sie auf Grund von Erfahrungen, die sich @iber rund
zwei Dezennien erstrecken, empfehlen kann und weil sie unter den Mikro-
wagen die grofite Verbreitung besitzt. Doch bauen auch andere Firmen
ihnliche Wagen, wir erwihnen z. B. Sartorius-Géttingen, Bunge-Hamburg,
P. Stiickrath-Friedenau b. Berlin, Starke & Kammerer-Wien, Nemetz-Wien.
Uber die Wage von Longue vgl. Pregl-Welter, La Mikro- -Analyse
Organique Quantitative, Paris 1923. — Uber Erfahrungcn mit der Sartorius-
wage s. z. B. Ad. Thiessen, Mch. II (1924) 1. Uber die F. Holtzsche
Ultrawage s. B. 58 (1925) 266, 961, 1924; Ch.-Z. 1925 Nr. 130.



§ 22. Die mikrochemische Wage von Wilhelm H. F. Kuhimann.

I

Die Wage ¥ (Abb. 40) besitzt einen etwas iiber 20 g schweren,
massiven Messingbalken von 70 mm Linge, dessen Oberkante mit
den fiir den Reiter nétigen Einkerbungen versehen ist; der Balken
spielt auf Steinschneiden und ebenen Lagern. Die Empfindlichkeit
ist bis zur Maximalbelastung von 20 g praktisch konstant. Die
Spitze des Zeigers, sowie eine kleine Skala werden mittels eines
vergroflernden Zylinderspiegels betrachtet.

Das Reiterlineal besitzt im ganzen nur 100 Kerben; da der
Reiter 5 mg wiegt, mul die Einrichtung so getroffen sein, daf}

Abb. 40. Kuhlmannwage. 1:5.

die Wage auf Null einspielt, wenn der Reiter in der ersten Kerbe
links sitzt. Dagegen entspricht sein Gewicht zehn Milligrammen,
wenn er den Platz in der letzten Kerbe rechts einnimmt. Um das
Aufsetzen des Reiters zu erleichtern, hat Pregl eine (fiir den
Kurzsichtigen entbehrliche) Lupe an der Reiterverschiebung an-
bringen lassen; damit der Reiter sicher die tiefste Stelle der Kerbe
einnimmt, gibt man ihm nach dem Aufsetzen auf das Lineal mittels
der Reiterverschiebung wiederholt einen leichten Stof3, so daf} er
jedesmal einen Augenblick pendelt. Das Lineal ist mit Ziffern
von 1—I0 versehen, welche ganze Milligramme bedeuten. Aus
der Stellung des Reiters ist also die dritte und vierte Gramm-

* 127 Bezugsquelle: Wilh. H. F, Kuhlmann, Hamburg, Steilshoperstr. 103.



dezimale abzulesen. Die fiinfte ergibt sich aus dem Ausschlag
unmittelbar, die sechste wird geschitzt. Kuhlmann justiert die
Wage so, dafl die Ausschlagsdifferenz fiir ein Zehntelmilligramm
10 Teilstrichen der (gespiegelten) Zeigerskala entspricht. Wenn
also der Zeiger rechts bis 4,9, links bis 2,6 ausschligt, so ist die
Schale links, wo sich das Wigegut befindet, um 2,3 Hundertstel-
milligramme schwerer. Steht hierbei der Reiter auf dem Strich
5,8, so betrigt das Gewicht in Milligrammen
5,823.

Es empfiehlt sich bei genauen Wigungen den Reiter dann
noch um einen Zahn nach rechts, also in unserem Fall auf die
Kerbe 5,9, zu verschieben; der Ausschlag soll in diesem Falle so
sein, daf} sich eine Ausschlagsdifferenz von 7,7 Hundertstelmilli-
gramm im entgegengesetzten Sinne ergibt. Trifft dies nicht zu,
so nimmt man das Mittel aus den beiden Ablesungeni?8. Die
tibrigen Gewichte werden wie bei den gebriuchlichen Analysen-
wagen beriicksichtigt.

Zu beachten ist noch folgendes. Wenn die Arretierungsvor-
richtung der Wage ausgeldst (nach riickwiirts gedreht) wird, so
werden zuerst blofl die Schalen frei. Kommen sie dabei, wie dies
in der Regel zutreffen wird, ins Pendeln, so arretiert man neuer-
dings und wiederholt dieses Spiel so lange, bis die Schalen auf
das Senken der Arretierungsstifte tiberhaupt so gut wie nicht mehr
reagieren. Dann erst dreht man die Arretierungskurbel vorsichtig
so lange, bis Gehiange und Balken frei werden und die Arretierungs-
welle nicht mehr weiter gedreht werden kann. Man bekommt
bald .ein Gefiihl dafiir, wie schnell man drehen muf}, damit der
Balken nur kleine Schwingungen vollfiihrt. Die ersten Schwin-
gungen, die sich nach dem Freimachen einstellen, sind oft nicht
ganz regelmiflig, sie werden daher nicht beachtet; dagegen wird
die 5. und 6., oder besser die 5., 6. und 7. Schwingung abgelesen,
und zwar nach Pregl am zweckmafigsten so, das man die Zehntel-
intervalle (d. h. die Tausendstelmilligramme) als Einheit betrachtet.
Wenn also der Ausschlag, wie oben angegeben, 4,9 Teile nach
rechts betrigt, so merkt (oder notiert) man sich die Zahl 49
bei der nichsten Schwingung die Zahl ,,26. Gewohnlich wird
der folgende (siebente) Ausschlag nicht mehr ,,49%, sondern viel-
leicht ,,48‘ oder ,,47‘ sein. Man nimmt dann das Mittel aus dem

128 Tst eine Wage schon lange im Gebrauch, so kann es wohl vor-
kommen, dafl ein Teilstrich am Reiterlineal nicht mehr 10 Teilstrichen
Ausschlagsdifferenz entspricht. Es stehen dann zur Behebung dieser Un-
stimmigkeit zwei Wege offen: entweder man bestimmt das in Rede stehende
Verhiltnis durch eine Reihe von Ablesungen, aus denen man das Mittel
nimmt, und legt fiir die Ausschlagsdifferenzen von 1 bis z. B. 87 eine Tabelle
an, die den Werten von 1 bis 100 Tausendstelmilligrammen entspricht,
oder man veridndert die Empfindlichkeit durch Drehen der Schwerpunkts-
schraube. Ich ziehe den ersteren Weg vor. Noch besser ist es natiirlich,
die Schneiden nachschleifen zu lassen.
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fiinften und siebenten Ausschlag und die Differenz ist dann natiir-
lich nicht ,,23* sondern ,,22“. Diese Rechnungen sind so einfach,
dafl man sich schnell daran gewdhnt, sie im Kopfe zu machen,
wihrend die Wage schwingt. Wir brauchen nicht hinzuzufiigen,
daf ,,Ausschlagsdifferenz nicht identisch ist mit ,,Nullpunktsver-
schiebung*; diese ist selbstverstindlich die Hilfte von jener, wird
aber hier nicht weiter beriicksichtigt.

Daf} Ausschlige, welche nach derselben Seite hin erfolgen,
zu addieren sind, versteht sich.

Es ist nicht zweckmiflig, die Wage allzu grofie Schwingungen
machen zu lassen.

Bei sorgfiltigem Arbeiten wird der Unterschied zweier auf-
einanderfolgender Wigungen nicht grofler als 0,002 mg (= 2 ug)
sein 129,

IL.

Aufstellung und Behandlung der Wage. Die Wage
soll auf einer Marmorplatte stehen, die z. B. unter Vermittlung
einer Zwischenlage von Bleiblech auf eingemauerten, eisernen
Wandkonsolen ruht.

Um die Wage gegen zufillige 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 ein-
greift, der das obere Ende einer Messingstange bildet, die durch eine
Bohrung der Marmorkonsolplatte hindurchgeht und die am anderen Ende
mit einer Schraubenmutter und einer Feder versehen ist. Die Abb. 41
zeigt diese einfache Vorrichtung (die auch bei den gewdhnlichen kleinen
Analysenwagen gute Dienste leistet) in Vorderansicht bzw. Durchschnitt
in !/, natiirlicher Grofle. B und B’ sind die Lager der Arretierungswelle,
GG’ stellt die Bodenplatte des Gehiuses, CC’ die Marmorkonsolplatte vor.

Vor der Aufstellung und auch im Gebrauch ist die Wage
(z.B. einmal im Semester) einer griindlichen Reinigung zu unter-
ziehen; diese hat namentlich dann Platz zu greifen, wenn die
Arretierungskontakte kleben, d. h. die Wage beim Freimachen nicht
zu schwingen anfingt®. Das wichtigste ist die Reinigung der
erwahnten Kontakte, der Schneiden und der Lager. Sie erfolgt

129 Daraus ist nicht zu folgern, dal man mit der Wage in der Lage
sei, das Gewicht eines beliebigen Korpers tatsichlich auf 0,002 : 20000 = 10—7
genau zu bestimmen, denn erstens sind die Gewichte nur auf hochstens
1—2 Hundertstelmilligramm genau (dndern sich auch mit der Zeit ein wenig)
und zweitens ist die Oberfliche vieler Korper stindigen Verinderungen
ausgesetzt und daher kaum genau reproduzierbar. Endlich pflegen bei
den gewdhnlichen Wigungen die Schwankungen von Luftdruck und
Temperatur nicht beriicksichtigt zu werden, was indes u. U. durchaus
notwendig ist. Dies alles dndert nichts an der Richtigkeit des Satzes, der
der Anwendung der Wage zugrunde liegt: daff nimlich die Genauig-
keit der notwendigen Differenzwigungen mit den Forder-
ungen des Zentigramm- und Milligrammverfahrens im all-
gemeinen in Einklang steht.

130 Privatmitteilungen Dr. h. ¢. Kuhlmanns; vgl. auch dessen Ge-
brauchsanweisung, teilweise nach Pregl, O. A.



durch Abreiben mit kleinen Rehlederlippchen, die man mittels
einer guten Elfenbeinpinzette so fafit, dafl nur das Leder mit den
Achatflichen in Berithrung kommt. Die Arbeit wird mit einer
guten Lupe kontrolliert, wobei namentlich auf jede Art von Staub-
teilchen zu achten ist, die an einer Schneide oder an der Zeiger-
spitze kleben konnen. Bei sorgfiltiger Betrachtung der Planlager
wird man mit der Lupe Ofter eine feine Linie wahrnehmen, die
der Schneide entspricht. In diesem Fall sind diese sowohl wie
auch das Lager so lange vorsichtig abzureiben, bis die Linie vollig
verschwunden ist. Nur dann kann auf eine entsprechende Kon-
stanz der Ruhelage gerechnet werden. Balken, Reiterlineal, Ge-
hinge werden auflerdem abgepinselt, die Schalen und Biigel mit
einem gréfleren Rehlederlappen abgewischt. Den Balken selbst
berithrt man moéglichst nicht mit den Fingern, man fafit ihn viel-
mehr stets am oberen Teil der Zunge mittels Rehleder an; auf

Abb. 41. Fixierung der analytischen Wage auf der Konsolplatte.

die Spitze der letzteren ist besonders zu achten. Wer zu feuchten
Fingern neigt, tut gut, sich wihrend der gedachten Manipulationen
ofter die Hinde zu waschen.

Vor der Zusammenstellung kontrolliert man das Funktionieren
der Arretierungsvorrichtung, entfernt etwa vorhandenen Staub und
fettet ihre Lager, wenn nétig, mit einer Spur Uhrmacherdl ein.
Hierauf wird die Arretierung gehoben und der Balken aufgelegt,
der natiirlich, weil der Reiter fehlt, nach rechts umkippt. Indem
man mittels eines Pinsels einen leichten Druck auf die linke Seite
der Zunge ausiibt, bringt man den Balken zum Umkippen nach
links. Wihrend er sich in dieser Lage befindet, hingt man das
linke Gehinge ein. Man lafit mit dem Druck vorsichtig nach,
der Balken kommt nun in die horizontale Lage. Hierauf hingt
man das rechte Gehidnge ein. Darauf folgt das Einhingen der
Schalen. Sehr bequem lassen sich diese Arbeiten vornehmen,
wenn das ganze Glasgehduse von der Grundplatte abgehoben
werden kann, eine Einrichtung, die Kuhlmann auf Wunsch be-
sorgt. Die Wage wird ferner unter Beobachtung des Senkels
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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 annihernd auf Null einspielt. Ist dies nicht der Fall, so
kann die Fahnenschraube vorsichtig mittels der Elfenbeinpinzette
betdtigt werden.

Die Wage wird nun zum Temperaturausgleich einige Stunden
bei offenen Tiiren sich selbst iiberlassen (Felgentraeger,s. u.).

Hierauf werden alle Fenster geschlossen, die linke Hand er-
falt die Arretierungskurbel links, die rechte legt man symmetrisch
dazu an die Seite des Gehiduses, um dessen Temperatur moglichst
gleichférmig zu beeinflussen. Wird jetzt entarretiert, so wird der
Balken im allgemeinen eine um ein paar Hundertstelmilligramme
andere Ruhelage einnehmen als vorher. Ist die Abweichung grofier,
so muf} mit der Fahnenschraube manipuliert und danach neuer-
dings einige Zeit gewartet werden. Meist wird dies nicht der Fall
sein, und man kann dann die Einstellung der Wage — wihrend sie
schwingt — mittels einer der Fufischrauben auf ,Null“ bringen.
Dieses letztere von Pregl empfohlene Verfahren ist wohl physika-
lisch nicht ganz einwandfrei, aber praktisch zulissig und jedenfalls
aufierst bequem.

Ein gutes normales Auge kann die Ablesung ohne weiteren
Behelf vornehmen und lernt namentlich die Intervalle (Tausendstel-
milligramme) bald schitzen. Fir-ein kurzsichtiges (und nicht véllig
korrigiertes) Auge ist die Anwendung einer ,Fernrohrlupe‘13t
sehr zu empfehlen. Man braucht dann nicht zu fiirchten, daf} die
vom Kopf des Beobachters ausgehenden Wirmestrahlen die Ab-
lesung nennenswert beeinflussen.

Weiters iiberzeugt man sich von der Gleichheit der beiden
Balkenarme, die in der Regel vorhanden sein wird. Man verbindet
damit die Priifung auf die Empfindlichkeit bei der Maximalbelastung
von 20 g. Ist die Wage nicht gleicharmig, so notiert man das Ver-
hiltnis der Balkenarme, um es in den wenigen Fillen beriick-
sichtigen zu koénnen, wo dies notwendig ist.

Als nichste Ubung empfehle ich die Eichung der Zentigramm-
stiicke des Gewichtsatzes. (Die iibrigen Gewichte werden fast nur
zu Tarierzwecken benétigt und brauchen deshalb, wenn nicht be-
sondere Griinde vorliegen, gar nicht sehr genau justiert zu sein.)
Da man den Reiter am hiufigsten benutzt, bezieht man die
Zentigrammgewichte auf ihn als Einheit in dem Sinne, daff man
sein Gewicht genau gleich 5 Milligrammen annimmt. Natiirlich
stellt man die. betreffenden Zahlen in einer kleinen Tabelle zu-
sammen.

131 S 7. B. die Druckschrift ,Med. ¢9“ von Carl Zeiss, Jena. Bei sehr
guter Beleuchtung ist evtl. der ,Stereoaufsatz S. 16 als Lupe verwendbar.



Bei den Wigungen von Tiegeln, Absorptionsapparaten usw. benutzt
Pregl Tarierflaschchen (die zugleich mit der Wage bezogen werden kénnen),
in die er Schrotkorner einfillt. Uber die Einzelheiten des Verfahrens
vergleiche Pregls Werk!® oder mein Praktikum!®, Zweckmifig ist es,
ein zweites (evtl. drittes) Zentigrammstiick anzufertigen®, damit man beim
Ubergang von z. B. 4,59 auf 4,60 g die Fehler des Gewichtsatzes ausschaltet.
Ich bevorzuge Tarierstiicke, die dem zu wigenden Objekt méog-
lichst an Gestalt und Material gleichen, also z. B. einen Porzellan-
tiegel als Tara fiir den Porzellanarbeitstiegel usw. Ist die Tara zu schwer,
so kann sie durch Abschleifen leicht auf das entsprechende, etwa um
1—2 mg kleinere Gewicht gebracht werden. Tariergerite und Gewichte
bewahrt man am besten im Waggehduse auf.

Vor der Wigung wird das Gehduse wieder 5—15 Minuten lang
»geliiftet”, wie oben angegeben; dann wird die Nullage kontrolliert
und, wenn nétig, die Wage durch Betitigung der Fufischrauben
bei schwingendem Balken zum genauen Einspielen gebracht.

Hierauf wird gewogen und hernach evtl. nochmals die Nullage
ermittelt.

Alle Objekte, die gewogen werden sollen, miissen
die Temperatur des Gehdusraumes angenommen haben;
man lafit sie, wenn sie gegliiht worden sind, zundchst im Labo-
ratorium abkiihlen, z. B. einen Tiegel auf dem Kupferblock usw.,
dann aber bringt man sie je nach ihren Dimensionen auf 5 bis
20 Minuten in die Nihe der Wage und schlieflich 5—10Minuten lang
in das Innere des Gehiuses. Die Objekte werden niemals mit der
Hand, sondern stets mittels Pinzetten, Drahtklemmen u. dgl. an-
gefafit. Glasgefifle (Absorptionsapparate, Mikrobecher) werden
erst mit feuchtem Flanell, dann mit zwei trockenen Rehleder-
lappen abgewischt, ,bis man das Gefiihl des leichten Dariiber-
gleitens hat“, und dann auf einem Drahtgestell oder dergleichen
(Federstiel- und Bleistifttrager) 15 Minuten sich selbst iiberlassen.
Auf solche Weise erzielt Pregl eine stets reproduzierbare Wasser-
haut 138,

Der Innenraum der Wage wird nicht getrocknet, wohl aber ist
das Einbringen eines nufigrofien Stiickchens Pechblende niitzlich,
damit sich elektrische Ladungen leichter ausgleichen. Das Liiften
wird am einfachsten so besorgt, dafl man die Gehdusetiiren in
der Zeit zwischen den Wigungen iiberhaupt offen lafit.

Hier konnte noch folgendes eingeschaltet werden:

132 S 17.

133 S, 53, abgedruckt aus Pregl, O. A.

134 Pregl empfiehlt u. a. auch Aluminiumtarierstiicke von etwa 5 mg
Gewicht, O. M. 17

135 Niheres iiber die Behandlung der Absorptionsapparate ist aus dem
oft zitierten Preglschen Werk zu entnehmen. Diese Methode, Glasgefifie
zur Wigung vorzubereiten, rithrt im Prinzip bekanntlich von Wi. Ostwald
her. S. dessen Physicochemische Messungen S. 111 (Leipzig 1893), oder
spatere Auflagen.
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a) Kleine, diinnwandige Porzellantiegel?®® yon 0,5—10 cm3
Inhalt verindern das Gewicht bei wiederholtem Ausglithen im
Bunsenbrenner oder in der elektrischen Muffel nicht merklich.
Die Tiegel werden nach dem Glithen, wie oben angegeben, ab-
kithlen gelassen. Bei den grofleren, gegen 10 g schweren Tiegeln
ist die Tiegeltara (s. o.) der Schrotttara unbedingt vorzuziehen,
auch muf} man fiir eine moglichst konstante Temperatur im
Wagzimmer (Gasheizung!) sorgen. Ihre Ablesung erfolgt mittels
eines im Waggehiduse angebrachten, !/s—'/10® C angebenden
Thermometers 1362,

b) Platintiegel von etwa I cm3Inhalt werden behufs Reini-
gung jedesmal mit Salpetersiure 1:1 gekocht, gewaschen und ge-
gliiht, bis die Flamme nicht mehr gelb leuchtet. Sie werden dabei
fast jedesmal um eine Spur leichter. Die Tiegel konnen schon
nach § Minuten gewogen werden, wenn man sie je 2 Minuten auf
dem Kupferblock und 1 Minute im Gehduse verweilen l4{3t136b,

III.

Uber das Wagzimmer ist zu sagen, dafl dessen Fenster nach
Norden gelegen sein sollen, damit die Wage nie von Sonnen-
strahlen getroffen werden kann, ebenso ist die Nahe von Ofen,
Flammen und elektrischen Lampen zu vermeiden. Als kunstllche
Lichtquelle empfiehlt Pregl Deckenlampen (Halbwattlampen von
600 Normalkerzen). Ist die Skala nicht gentigend hell, so stellt
man seitlich ein kleines Spiegelchen auf. Stért die Nihe der
Wand, so bringt man nach Felgentraeger® zwischen ihr und
dem Gehiduse ein dickes Aluminiumblech an. Wird die Wage
nicht gebraucht, so dreht man die Arretierungskurbel so um, daf§
der Griff unter die Bodenplatte der Wage zu stehen kommt.
Die Wage kann dann bei zufilliger Beriihrung der Kurbel nicht
entarretiert werden.

Wird die Wage langere Zeit nicht benutzt, so bedeckt man
sie mit einem engmaschigen Tuch oder einem Pappendeckel-
schutzkasten ; letzterer ist einige Stunden vor Beniitzung der Wage
zu entfernen. ’

" Auf die sehr schnell arbeitenden Torsionsfederwagen von Hartmann
und Braun und auf meine Projektionsfederwage sei an dieser Stelle
verwiesen 138,

136 7. B. von der Staatl. Porzellanmanufaktur Berlin, Wegelystr.

1362 Unveroffentlichte Beobachtungen des Hrn. Ing. Erich Schwarz.

136b Uber die Gewichtskonstanz von Platingeriten s. Methoden S. 273.

37 Felgentraeger, Theorie usw. der feineren Hebelwage, Leipzig
und Berlin 1907. Auch das Werkchen »Scheel, Grundlagen d. prakt.
Metronomie®, Braunschweig 1911, sei an dieser Stelle empfohlen. S. ferner
J. J. Manley, Verinderungen des Temperaturkoeffizienten einer Prizisions-
wage, Proc. Roy. Soc. A. 86 (1912) 591.

138 Methoden 252, 255.
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§ 23. Das Trocknen.

Mikroexsiccatoren und Trockenschrinke.

I. Beim Arbeiten mit sehr kleinen Okjekten, z. B. den Donau-
schen Schilchen, benutzt man ein Canadabalsamglas als Hand-
(Dosen-) Exsiccator®. Im unteren Teil befindet sich das
Trockenmittel, z. B. eine Stange Atzkali und einige Stiicke ge-
brannten Kalks (nur diese miissen 6fter erneuert werden), der
obere Teil enthilt z. B. ein Silberdrahtnetz, das man ab und zu
schwach ausgliiht.

2. Fir groflere GefiBle wird der gewdhnliche Dosen-
exsiccator benutzt; damit sie sich moglichst schnell abkiihlen,
bringt man einen Kupferblock (Platte von 1 cm Héhe und 2 X2 cm
Basis) in den Trockenraum. (Ein ebensolches aber kleineres Block-

Abb. 42. Mikro - Exsiccator. Abb. 43. Kleiner Stahlerscher Block.
(3/5 der natiirl. Grofie.) (Block in natiirl, Thermometer in
halber Grofie.)

chen, etwa von der Grofie eines Markstilicks, steht z. B. vor der
Skala in der Kuhlmannwage, ein drittes, gewdhnlicher Gréfle,
neben derselben.)

3.AlsR6hrenexsiccator, z.B.zum Trocknen von Substanzen,
die sich im Verbrennungsschiffchen befinden, benutzt Pregl einen
Apparat, auf dessen Beschreibung verwiesen wird4%. Zu etwa
notwendiger Erhitzung dient der ,,Regenerierungsblock® desselben
Autors 141,

4. In den meisten Fillen wird man mit den iiblichen Trocken-
schrinken auskommen ; iibrigens laf3t sich eine einfache Trocken-

13 Donau, M. 36 (1915) 38s.

140 H. Lieb, Mikroelementaranalyse, Abderhalden, Biolog. Arbeits-
methoden I, 3, 351 oder Pregl, O. M. 72; abgedruckt: Praktikum S. 56.
— Uber eine dhnliche Vorrichtung vgl. Bouillot, C. 1923, II, 1170.

41 pregl, O. M. 73; Praktikum I c.

Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, 6
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vorrichtung improvisieren, indem man eine Proberdhre in einen
etwa 100 cm?® fassenden Kolben einsenkt, der am Asbestdrahtnetz
erhitzt werden kann. Im Probershrchen stecken mittels eines
dreifach gebohrten Korks ein Thermometer und ein Knierohr,
durch das man getrocknete Luft einleitet, ein zweites ermdglicht
den Austritt der feuchten Luft. Tiegel, Fillungsschilchen und
dergleichen werden entweder an einem Haken aufgehingt, den
man in der Nihe der Thermometerkugel anbringt oder auf ein
Drahtnetz oder dergleichen aufgelegt (J. Donau).

5. Bequem ist auch ein Stidhlerscher Block, der natiirlich
in kleineren Dimensionen ausgefithrt werden kann. Vergleiche
die Abbildung 43, die nur insofern einer Erlduterung bedarf, als
das eingezeichnete Thermometer ein sog. kurzes Thermometer
ist. Es ist namlich nur von 5 zu 5 Grade geteilt und infolge-
dessen, obwohl es bis 360° reicht, nur 8 cm lang. Solche Thermo-
meter sind fiir viele Zwecke ausreichend genau und dabei sehr
handlich.

Uber das Trocknen bei Glithtemperatur ist hauptsichlich zu
sagen, dal man die Platingefiichen kaum je direkt mit der
Flamme erhitzt, sondern in der Regel auf einer passenden Unter-
lage, als welche sich gewdhnliche Porzellantiegel; deren Deckel
oder Quarzgutuhrgliser von etwa 5 cm Durchmesser besonders
eignen.

6. Auf die von Pregl!? angegebenen Wigeglaschen sei ver-
wiesen.

§ 24. Uber Riickstandsbestimmungen.

I. Unter Rickstandsbestimmungen verstehen wir Bestim-
mungen, bei denen eine gegebene Substanz durch irgendwelche
Prozesse ohne Wechsel des Gefifles und ohne Wasch- oder Fil-
trieroperationen in eine zweite einheitliche Substanz iibergefiihrt
wird. Derartige Bestimmungen sind die einfachsten und infolge-
dessen im allgemeinen die genauesten Analysen; auch erfordern
sie unter giinstigen Umstinden aufler dem Tarieren des Arbeits-
gefifles nur noch zwei Wagungen. Man kann also auch von einer
sMethode der drei Wiagungen® sprechen. Die ersten der-
artigen Mikroanalysen haben wohl W. Nernst und E. H. Riesen-
feld ausgefiithrt, spiter haben sich namentlich O. Brill und der
Verfasser mit dem Gebiet beschiftigt. Literatur hierliber:
Methoden S. 181; daselbst auch (z. B. S. 268) Angaben tiber Riick-
standsbestimmungen mit 12—go ug Substanz.

Besonders einfach gestalten sich die Riickstandsbestimmungen
z.B. bei den organischen Edelmetallsalzen, wie Chloroplatinaten,
ferner bei Chromaten organischer Basen, bei Kupfersalzen or-
ganischer Siuren usw. Bei manchen Metallverbindungen ist auf ihre

142 Pregl, O. M. 70, 105; Praktikum S. 58, s9.
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Fluchtigkeit Riicksicht zu nehmen (valeriansaures Kupfer und andere
Kupferverbindungen 3, Dimethylglyoxim-Nickel 144, Platinchlorid 143.

Zu den Bestimmungen verwendet man a) Porzellantiegel von
0,5—2 cm? Inhalt, b) Platintiegel von etwa 1 cm? Inhalt, c) die
nach dem Verfahren von J. Donau (S. 94) hergestellten Biigel-
schilchen aus Platinfolie, d) die in der Mikroelementaranalyse be-
nutzten Platinschiffchen. Die unter c¢) und d) genannten Gefifle
gestatten wegen ihrer raschen Abkiihlung das schnellste Arbeiten;
nur muf} man sich vor ihrer Anwendung (etwa durch einen quali-
tativen Versuch) iiberzeugen, dafl bei der betreffenden Reaktion
kein Uberschiumen erfolgt. Wesentlich langsamer kiihlen schon

Abb. 44. Pregls Mikromuffel.

die unter b) genannten Tiegel aus, deren Gewicht etwa 2 g betrigt,
und am langsamsten arbeiten Porzellantiegel, deren véllige Gewichts-
konstanz erst nach etwa einer halben Stunde eintritt (vgl. S. 79, 80.)

Fiir das Arbeiten mit den Gefaflen a und b empfiehlt Pre gl einige
Vorsichtsmafiregeln, auf dic verwiesen seil4”.

Chromsalze gliht Pregl stets im Porzellanticgel, dagegen habe ich
Quecksilberchromat unzdhlige Male in Donauschen Schilchen erhitzt 1%,
ohne mehr als eine leichte Anlauffarbe an der Stelle: zu bemerken, wo
sich das Salz im Tiegel befunden hatte.

143 Vgl. insbesondere H. Meyer, O. A, 341 ff.

144 Tchugaeff, Z. anorg. Ch. 46 (1905) 144.

15 angerund Viktor Meyer, Pyrochem. Untersuchungen, Braun-
schweig 188s.

16 Pregl, O. M. 160; Praktikum 60o. E. Suschnig hat in meinem
Laboratorium manchmal (namentlich bei Bestimmung von Rubidium und
Caesium) 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. M. 42 (1921) 401.

17 Vgl. auch Fresenius, Quant. Analyse, I, 81 (Braunschweig 1903).

148 Methoden 232, 268, 277. i

6%
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2. Zum Erhitzen der Gliihschiffchen benutzt Pregl eine Glas-
rohre, seine sog. ,,Mikromuftel‘ 149,

Die Abb. 44 macht eine genaue Beschreibung entbehrlich.
Das horizontale Rohr ist ein Jenaer Verbrennungsrohr von 10 mm
duflerem Durchmesser, das winkelig gebogene ist 15 mm stark.
Um den notwendigen heifien Luftstrom zu erzeugen, erhitzt man
letzteres mittels eines liegenden Bunsenbrenners an der Stelle,
wo es mit Drahtnetz umwickelt ist. Das Abrauchen der im
Schiffchen befindlichen, mit Schwefelsiure versetzten Probe (z.B.
von organischem Kaliumsalz) dauert etwa 6 Minuten.

3. Auf die ,,Halbmikromethode‘ der Extraktbestimmung nach
A. C.Rottinger sei aufmerksam gemacht4%s,

§ 25. Behandlung der Niederschldge.

Bei der Behandlung der Niederschlige haben die verschie-
densten Makroverfahren als Vorbild gedient. In der letzten Zeit
haben wir die Methoden bevorzugt, bei denen das Fillungs-
gefifl mit dem Niederschlag gewogen wird. Man erspart
hierbei das quantitative Uberfiithren des Niederschlages und bringt
(wenigstens in den meisten Fillen) damit auch die ,,Methode der
drei Wigungen* (S. 82) zur Anwendung. Nach mancherlei anderen
Versuchen® hat es sich als einfach und zweckmiflig heraus-
gestellt, ein kleines Tauchfilter!!, das wir ,,Saugstibchen
nennen, mit dem Fiéllungsgefil mitzuwigen. Dieses Verfahren
arbeitet so rasch und genau, daf mir die meisten anderen Methoden
entbehrlich erscheinen. Damit soll natiirlich nicht gesagt sein,
dafl man z. B. mittels der Preglschen Filtriermethoden nicht auch
ausgezeichnete Resultate erzielen kénne. Uber diese letzteren Me-
thoden ist in des genannten Verfassers Organ. Mikroanalyse
nachzulesen. Uber einige Abinderungen vergl. die Literatur!®2
Von den ilteren Methoden wird nur eine einzige beschrieben, die
Dr.Donau in meinem Institut ausgearbeitet und die sich in sehr
vielen Fillen als brauchbar erwiesen hat.

Das Arbeiten mit dem Saugstidbchen.

1. Die Apparatur ist grundsitzlich dieselbe, ob man den
Niederschlag bei etwas iiber 100° oder bei Glithhitze trocknet.

M9 Pregl, O. M. 162 und Mch. II (1924) 75; Praktikum S. 61.

49s Osterr. Ch.-Z. 29 (1926) 1.

150 M. 34 (1913) 553; E. Gartner, M. 41 (1920) 477.

151 Stihler-Tiede-Richter, I 680, Leipzig 1913. Vgl. auch
H. Carmichael, Fr. 10 (1871) 82.

152 Wintersteiner, Mch. Il (1924) 14; v.Szent-Gyorgyi, C. 1923,
IV, 389; Strebinger, Osterr. Ch.-Z. 21 (1918) 71, 72, 74; Mch. I (1923) 58;
O.Wagner, Z.ang. Ch. 36 (1923) 494; P. H. Prausnitz, Ch.-Z. 48 (1924) 109,
Pollak, Mch. II (1924) 189.
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Nur benutzt man im ersten Fall vorwiegend Gerite aus (wider-
standsfihigem) Glas, im letzten Falle Porzellan-, Quarz- oder
Platingerite. Die ersteren kann man sich leicht selbst herstellen,
fir die letzteren folgen unten die notwendigen Winke.

a) Der Niederschlag wird nicht gegliht, sondern
bei z. B. 140° getrocknet (Beispiel Chlorsilber).

Die Apparatur besteht in diesem Falle aus:

@) Dem Mikrobecher (Abb.45a), der aus einer Proberdhre
aus Schottschem Gerdteglas hergestellt wird; Gewicht 2—3 g.
Inhalt s—r10 cm?®. :

#) Einem hohlen Glasstopfen b mit zartem Stiel, Gewicht
1—1!/, g. Der Stopfen braucht nicht eingeschliffen zu sein; er
ist {iberhaupt entbehrlich, falls nicht hygroskopische Substanzen
in Betracht kommen.

a

\ J

Abb. 45. Mikrobecher und Saugstibchen; %/; der natiirlichen Grofle.

y) Einem ,Stibchen* ¢, das zur Filtration dient. Gewicht
etwa 1g. Dieses Stibchen kann leicht vor der Lampe hergestellt
werden. Man lifit zu diesem Zwecke ein Roéhrchen von 2 mm
Lumen und !/, mm Wandstirke zuerst an der Stelle x auf !/, mm
zusammenfallen, erweitert dann das kurze Ende ein wenig, steckt
daselbst evtl. einen Platinpfropfen mit Stiel hinein und bringt her-
nach mittels einer Pinzette zuerst groben, dann feinen Goochtiegel-
asbest52a in die trichterartige Erweiterung. Hierauf wird das
Rohrchen in die Saugvorrichtung gebracht und unter midgligem
Saugen mit einer Aufschlemmung von Asbest, die man wieder-
holt aufgiefit, zu einem guten Filter gestaltet. Man trocknet {iber
einem Ziindflimmchen und stiilpt schliefilich in einer kleinen Ge-

1522 Bisher wurde mit bestem Erfolg ,chemisch reiner Asbest* von
Hugershoff, Leipzig, benutzt; bei den winzigen Mengen, die zur Her-
stellung eines Stibchens erforderlich sind, dirften auch andere Sorten
befriedigen. Ich erwihne dies, weil mir Prof. Pregl kiirzlich mitteilte,
daf} es jetzt sehr schwer sei, Asbest zu erhalten, der bei der Verwendung
im Filterrdhrchen konstantes Gewicht zeige. Fiir das hier besprochene
Verfahren ist dies kaum von Belang, da die notwendige Asbestmenge beim
Filterrohrchen vielleicht ro—zomal so grofl ist wie beim Stabchen,
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bliseflamme den unteren Rand einige Male nach innen um. Vgl
Abb. 45d, welche die vergrofierte Ansicht des Filterbodens von
unten zeigt.

Stabchen und Mikrobecher werden hierauf in der von Pregl
empfohlenen Weise zuerst mittels heiler Chromschwefelsiure,
Salpetersiure und Wasser gereinigt. D. h. man bringt die Saure-
mischung in den Becher, setzt das Filtrierstibchen ein, so daf} die
Siure den Asbest durchtrinkt, und erhitzt § Minuten im siedenden
Wasserbad. Hernach wird der Becher mit heiflem Wasser aus-
gespiilt und das Filter an der Pumpe gewaschen, wie unten bei
der Niederschlagsbehandlung ersichtlich. Dann erfolgt die Reini-
gung mit heifler Salpetersiure und Wasser in gleicher Weise.
SchlieBlich wird der Becher eine Zeitlang ausgeddmpft.

b) Der Niederschlag mufl geglitht werden. Die Appa-
ratur ist eine ganz Ahnliche, nur benutzt man an Stelle des Mikro-
bechers einen diinnwandigen Porzellantiegel von etwa 5 cm? Fas-
sungsraum. Das Saugstibchen ist in diesem Fall aus Quarzglas,
Platin oder Porzellan herzustellen, evtl. auch blofl aus schwer-
schmelzbarem Glas?53,

Das Quarzstibchen wird durch Zusammenschmelzen von
zwei Roéhrchen im Knallgasgeblise erhalten. Es wird ganz wie
das Glasstibchen mit Asbest beschickt und vorbereitet, das Um-
biegen des Randes entfillt!532,

Platinstibchen mit Neubauerfilterboden (Abb. 45€) kénnen bei
Heraeus in Hanau bezogen werden. Gewicht etwa 2,3 g.
Porzellanfilterstibchen werden von der Staatl. Porzellanmanufaktur
Berlin nach meinen Angaben hergestellt. Nach den bisherigen
Beobachtungen®®" bewihren sich derlei Stabchen sehr. Sie sind
chemisch widerstandsfihig, daher gewichtskonstant, Altrieren
schnell und halten auch feine Niederschliage zuriick.

2. Gebrauch des Stibchens. a) Wiagung. Nach der
Reinigung wird das Stdbchen bei einer passenden Temperatur
getrocknet. Hierzu benutze ich den gewohnlichen Trocken-
schrank, der z. B. im Falle Chlorsilber auf 130 bis 150° eingestellt
ist. Damit die etwa von der Reinigung noch vorhandenen Wasser-
tropfen nicht zum Sieden kommen, legt man Becher und Stibchen
zuerst fiir kurze Zeit in den gedffneten Schrank. Sind die
Tropfen verschwunden, so erhitzt man etwa 10 Minuten lang bei
geschlossener Tiir, 143t abkiihlen, setzt evtl. den Stopfen auf und
wischt nach S.79 Stopfen und Becher feucht und trocken ab.
Dann bleibt die kleine Apparatur 10 Minuten neben und § Minuten
in dem Waggehiuse. Endlich wigt man auf § ug genau.

153 Becher aus Quarzglas haben sich wegen der schwer zu erzielenden
Gewichtskonstanz bisher nicht bewéhrt.

1532 Mit Stibchen, deren Filterboden aus Quarzfritte besteht, sind
Versuche geplant.

153> Unveroffentlichte Versuche des Herrn Ing. Erich Schwaraz,
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Besteht das zu wigende Analysenmaterial aus einzelnen losen
Stiicken (Krystallen), so kann das Stibchen in den Becher gestellt
werden. Sonst legt man es z. B. quer auf den oberen Rand des
Bechers, der zu diesem Zweck einen Schnabel oder deren zwei
erhilt. Hierauf wird wieder auf 5 g genau gewogen.. Man legt
das Stibchen auf ein sauberes Uhrglas und schreitet zur Aufldsung.

b) Das Auflésen und Fillen geschieht nach den bei der
Makroanalyse erprobten Vorschriften. Soll also z. B. Chlorsilber
gefillt werden, so wird die Substanz (Kochsalz) in ein bis zwei
Kubikzentimetern Wasser gelost und dann Salpetersdure und Silber-
nitrat hinzugefiigt. Der Becher wird auf das Wasserbad gestellt
(oder eingehingt) und 6fter geschwenkt, bis sich der Niederschlag
gut geballt hat. Man kann dann leicht beurteilen, ob ein weiterer
Tropfen Reagens noch einen Niederschlag
hervorbringt. a 6

c) Das Filtrieren. Inzwischen hat
man die Asbestschicht des Stibchens mit
cinem Tropfen Wasser benetzt (damit s WV
sicher kein Fiserchen beim weiteren Han-
tieren wegfillt) und hierauf an die Saug-
vorrichtung P b a (Abb. 46), die von einer
Retortenklemme gehalten wird, mittels des
Schlauches s angeschlossen. Soll kalt ge- P
waschen werden, so wird der Becher in
eine zweite Klemme eingespannt, die von
derselben Stativsdule wie P getragen wird,
beim heiflen Waschen bleibt der Becher
z. B. auf dem Wasserbad. Da das Glas bei

lingerer Einwirkung immer vom Dampf \_/
angegriffen wird, stellt man den Mikro-  Abb. 46. Filtration mittcls
becher in einen hohen Tiegel oder der- des Stdbchens.

gleichen. In jedem Fall ist das Stibchen
derart in den Becher einzusenken, dafl dessen Boden den unteren
Rand des Stibchens bertihrt.

Im Interesse der Bewegungsfreiheit macht man das Stiickab
nicht zu kurz, 10—12 cm diirften meist gentigen. Bei V ist ein
mindestens !/, m langer, diinner Schlauch angeschlossen, an dem
mit dem Munde oder mit der Wasserstrahlpumpe gesaugt werden
kann. Zur bequemen Absperrung schiebt man einen Quetschhahn
darauf. Ist der Niederschlag von der Losung befreit, so spritzt
man Waschmittel in den Becher und wiederholt dieses Verfahren
nach Bedarf.

Soll gepriift werden, ob das Auswaschen vollendet ist, so wird
das Auffanggefifi P ausgespiilt, neuerdings Waschfliissigkeit auf-
gegossen usw.

Schlieflich werden Becher und Stibchen bei der erforderlichen
Temperatur im Trockenschrank getrocknet, nach dem Erkalten
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feucht und trocken abgewischt und wie oben gewogen. Natiirlich
kann das Trocknen auch so geschehen, dafl man bei passender
Temperatur einen Luftstrom durch Stibchen und Becher hindurch-
saugt. .

Das Arbeiten mit Niederschligen, die gegliiht werden miissen,
erfolgt ganz analog. Wigung und Fillung werden wie gesagt in
einem Porzellantiegel vorgenommen, der nicht feucht und trocken
abgewischt zu werden braucht; wohl aber ist natiirlich fiir guten
Temperaturausgleich zu sorgen (vgl.S. 79). Aufierordentlich schnell,
sauber und genau arbeitet das Platinstibchen.

Die Stabchenmethode hat sich bei einer grofien Zahl von Bestimmungen
bewdhrt. Im Anfang firchtete ich, dafl Asbestfasern in grofierer Menge
vom Filterboden herabfallen und damit das Filter verschlechtern konnten.
Es wurde deshalb auf die Asbestlage noch ein kreisrundes Stiick perforierte
Platinfolie aufgelegt. Diese Vorsichtsmafiregel hat sich bei den Mikro-
stibchen als unnétig herausgestellt. Fir groflere Stibchen ist sie emp-
fehlenswert. — Als besonderer Vorteil der Stibchenmethode sei hervor-
gehoben, dafl sie geringere Anforderungen an die Geschicklichkeit und
Aufmerksamkeit des Arbeitenden stellt, als vielleicht irgendein quantitatives
Filtrierverfahren.

Die oben erwdhnten Preglschen Methoden der Niederschlagsbe-
handlung dienen hauptsichlich bei der Bestimmung von Halogen- und
Sulfation 154,

§ 26. Fortsetzung: Die Donauschen Filter.

Die Donauschen Filter sind kleine Goochtiegelchen, die man selbst
aus Platinfolie herstellt. Sie waren urspringlich zum ausschlieflichen

Z2
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Abb. 47. Filtriercapillare mit Absaugeglocke.

Arbeiten mit der Nernstschen Mikrowage bestimmt. Infolgedessen mufite
ihr Gewicht sehr klein gewiahlt werden und damit waren den Methoden
einige Beschrinkungen auferlegt. Weil die Donauschen Methoden mit

B4 ]
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sehr kleinen und leichten Gefifien arbeiten, kénnen die Wigungen schnell
und mit geringem Aufwand an Vorsichtsmafiregeln ausgefithrt werden.
Denn da die Gefifle sehr rasch konstantes Gewicht annehmen, hat
man nur auf die Unveranderlichkeit der Ruhelage bei der Wage zu achten,
bzw. etwaige Anderungen entsprechend zu beriicksichtigen. Als nicht
zu unterschidtzender Vorteil kommt auch der geringe Materialpreis der
Gefifle in Betracht5s.

Die Filtriercapillare. Fiir die weiter zu beschreibenden Methoden
benétigt man meine Filtriercapillare®® Abb. 47 u. 48, ein oben eben

Abb. 48. Filtriercapillare mit Donauscher Absaugevorrichtung.

geschliffenes Glasrohrchen, das in der Abbildung mit einem aufgelegten
Papiermikrofilter (kreisrundem Scheibchen mit aufgebogenem, eingefettetem

155 In einer Kritik meines Praktikums (Mikrochemie II [1924] S. 198)
wird das Arbeiten mit den Donauschen Filterschilchen als tiberholt hin-
gestellt, der Preglsche Mikro-Neubauertiegel sei zweckmafiger. Ich
moéchte daran erinnern, dafl der letztere rund das hundertfache Ge-
wicht der ersteren besitzt; wo also die Kostenfrage eine Rolle spielt, wird
man das Donausche Schilchen, mit dem ich selbst auch gute Erfahrungen
gemacht habe, doch gelegentlich gern anwenden. Bericksichtigt man noch
die auflerordentlich kleine Abkiihlungszeit und endlich den Umstand, daf}
man sich Filtriercapillare und Absaugevorrichtung nétigenfalls auch selbst
herstellen kann, so erscheinen die Vorteile dieser Arbeitsweise doch nicht
ganz belanglos.

186 M. 3o (1909) 745. Bezugsquelle: Vereinigte Fabriken f. L.-B,
Berlin N, Scharnhorststr. 22.



Rand) gezeichnet und ohne weitere Beschreibung vorstellbar ist. Anstatt
der Glocke kann man auch die Vorrichtung Abb. 48 von J. Donau %’
benutzen, bei der die neuere, kiirzere Form der Filtriercapillare ein-
gezeichnet ist.

Als Saugvorrichtung dient ein Aspirator, der mit Dreiweghahn und
Pumpe so verbunden wird, dafs man an der Stelle Abb. 47, wo der Pfeil

B30

Abb. 49. Absaugevorrichtung zum Mikrofiltrationsverfahren.

gezeichnet ist, entweder Vakuum oder Aspiratorunterdruck anwenden kann.
Eine dritte Hahnstellung veranlafit die Fillung des entlecerten Aspirators.
Das Schema ist aus Abb. 49 ersichtlich, man kann sich aber natiirlich
auch anderer Anordnungen bedienen (Saugen mit dem Munde, oder An-
wendung eines Lufteinlafhahnes in die Pumpenleitung, wenn kleiner
Druck erforderlich u. dgl.).

157 M. 36, (1915) 381.
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Das Asbest- und das Platinschwammfilter in Verbindung mit
dem Féllungsrohrchen.

L

1. Anfertigung der Asbestfilter®8. Aus moéglichst lochfreier
Platinfolie von etwa 0,0035 mm Dicke wird mittels eines Locheisens von
15 mm Weite ein Scheibchen herausgeschlagen und an den Rand desselben
ein ungefihr zo mm langer Platindraht von o,1 mm Dicke angeschweif3t15®.
Der letztere hat den Zweck, spiter als Henkel zu dienen.

Das Scheibchen wird nun mit zahlreichen (8o—100) feinen Léchern
versehen. Um die einzelnen Loécher moglichst gleich groff zu erhalten,

Abb. 5o0.

Abb. 31. Abb. 52.
Zur Herstellung der Donauschen Schélchen.

wird das Scheibchen auf ein Stiickchen Filtrierpapier oder dickeres Schreib-
papier gelegt, das auf ciner cbenen Glasfliche ruht. Sodann werden mittels
einer feinen Ndhnadel die Locher aufs Geratewohl hineingemacht, wobei
jedoch ein Rand von 3—4 mm lochfrei bleiben muf}; dies 1aft sich dadurch
leicht erreichen, dafl man die betrcffende Randbreite wihrend des Lochens
durch einen entsprechend breiten Kartonring oder dergleichen schiitzt.

358 M. 32 (1911) 3I.

159 Um das Anschweiflen leichter besorgen zu kénnen, wird das Platin-
drihtchen in einer kleinen Flamme, wie sie z. B. aus einer Lotrohrspitze
erhalten wird, durch leichtes Anlegen an den Rand des Platinscheibchens

an letzteres angeklebt.



Das siebartig gelochte Blech wird nun mit der rauhen Seite (herriihrend
von den scharfen Lochrindern) nach oben auf einen weichen Gummistopfen
ﬁlelegt, mit einem zylindrisch geformten, unten eben polierten Glasstab,
essingstiick od. dgl., von einem Durchmesser von 8—r10 mm fest nieder-
gedriickt und dadurch zu einem Schilchen geformt (Abb. 5o, 51, 52).

Das Schilchen wird durch Liegenlassen in warmer Salz- oder Salpeter-
siure gereinigt. Nun wird es auf die Filtriercapillare gelegt und bei
starkem Saugen der Wasserstrahlpumpe durch wiederholtes Aufgieflen
von feinem Asbestbrei mit einem guten Filterboden versehen; dieser soll
gleichmiflig und etwa % mm dick sein. GréfRere Fasern, sowie feiner Asbest-
staub verschlechtern das Filter und sind daher zu vermeiden. Es ist zweck-
mifig, wihrend des Filtrierens des Asbestbreies den entstehenden Filter-
boden durch wiederholtes schwaches Andriicken mit einem abgerundeten
Glasstab festzustampfen.

Um ein gutes Asbestfiltriermaterial zu bekommen, wird feiner,,chemisch
reiner” Asbest in einer Achat- oder Porzellanschale mit etwas Wasser zu
einem diinnen Brei verrieben, dann die Masse in einen schmalen, hohen
Zylinder gegossen, Wasser bis oben hinzugefiigt und durchgeschiittelt.
Was sich innerhalb etwa einer halben Stunde nicht abgesetzt hat, wird
abgegossen und der zuriickbleibende Brei neuerdings mit Wasser versetzt,
geschiittelt und dekantiert. Dies wird so lange fortgesetzt, bis die {iber
dem Asbest stehende Fliissigkeit nicht mehr milchig getribt erscheint.
Der so erhaltene Asbestbrei wird durch Wasserzusatz noch etwas diinner
gemacht und kann jetzt zur Herstellung der Filter benutzt werden, indem
man ihn mittels eines Glasstabes tropfenweise ins Schilchen bringt. Der
Brei wird verschlossen aufbewahrt.

Der Draht des Schilchens wird, wihrend dieses infolge der Pumpen-
wirkung an der Capillare haftet, zu einem Henkel gebogen und das
Schilchen nach Einstellen des Saugens und Aufhebung jedes Minderdruckes
mittels einer feinen Pinzette % vorsichtig abgehoben, auf einen horizontal
befestigten Quarz- oder Magnesiastift gehangt und mittels eines rauschenden
Bunsenbrenners 3—5 Minuten gegliiht. )

Hierauf kommt das Schilchen wieder-aunf die Filtriercapillare, worauf
lingere Zeit, 3—s5 Minuten, je nach der Raschheit des Filtrierens, staub-
freies Wasser durchfiltriert wird, wobei abermals mittels des abgerundeten
Glasstabes der Boden sachte niedergedriickt werden kann.

Endlich wird das Filter auf einem horizontal eingespannten, rot-
glihenden Platinblech oder Quarzuhrglas eine halbe Minute erhitzt und
rasch in einen Exsiccator gebracht. Die Grofie des Platinbleches muf} so
gewdhlt werden, daf eine Einwirkung der Flammengase nicht zu be-
firchten ist.

Noch vorteilhafter kann die Erhitzung in einem kleinen Heraeus-
schen elektrischen Muffelofen geschehen. In diesem Falle kommt das
Filtrierschdlchen auf ein Kkleines, aus Blech zusammengebogenes Platin-
gestell oder wird auf einem horizontal gesteliten Stift aufgehingt. Um
jede Verunreinigung von seiten des Ofenmaterials fernzuhalten, kann das
Platingestell bzw. der Stift mit einem Platinblech tberdacht sein.

Das erhitzte Filtrierschilchen kiihlt sich im Exsiccator rasch ab und
wird nun auf der Mikrowage austariert.

Um zu erfahren, ob das Filter schon gebrauchsfertig ist, werden
hierauf nochmals ungefihr 20 Tropfen Wasser hindurchfiltriert, aber nicht
E'n%hr m;t Hilfe der Wasserstrahlpumpe,- sondern mittels des Aspirators
Abb. 49). ’

Erst nachdem der Filterboden wieder ganz frei liegt, wird durch
Umstellung des Hahnes die Pumpe angesetzt und das Filter kurz trocken
gesaugt; hierauf wird nochmals am Platinblech gegliht. Die Gewichts-
konstanz tritt gewohnlich schon nach dem zweiten Filtrieren ein. Hier

160 Es empfehlen sich solche mit zahnlosen Enden.



mufl auch bemerkt werden, dafl nicht grofiere Mengen Flissigkeit auf
einmal aufgegossen werden dirfen, weil dadurch der Filterboden leicht
aufgewiihlt werden kann und das Filtrat triib durchlaufen wiirde. Es ist
am besten, den zweiten Tropfen dann folgen zu lassen, wenn der Filter-
boden von der Flissigkeit nicht mehr vollstindig bedeckt ist.

In manchen Fillen mufl das Filterschilchen bedeckt gewogen werden.
Dann benutzt man ein kleines, ebenfalls mittels eines Locheisens aus-
gestanztes Platinscheibchen als Deckel.

Das Gewicht des leeren Filterschilchens samtDeckel betrdgt rundo,02 g.

Man kann auch das so vorbereitete Filter noch etwas vervollkommnen,
indem man auf den Asbestboden ein hineinpassendes, mit s0—100 Léchern
versehenes Scheibchen aus Platinfolie legt, welches sich beim Filtrieren
fest anlegt; durch dieses Platinsieb wird verhiitet, dafl beim Hineintropfen
von Flissigkeit der Asbestboden aufgerissen wird, auch verteilt sich der
zu sammelnde Niederschlag gleichmifiger.

Die fertigen Filterschilchen kénnen oft ohne viel Umstinde wieder-
holt verwendet werden. Hat man z. B. Kalium- oder Ammonbestimmungen
mittels Platinchlorid vorgenommen, so wird der filtrierte Niederschlag im
Schilchen gegliiht (evtl. gewaschen), worauf das Filter zu einer beliebigen
anderen Filtration geeignet ist usw.

In vielen Fillen mufl man den ganzen Filterboden mittels der Pinzette
herausheben und neuerdings Asbestbrei durchs Schilchen filtrieren.

Das Filter hat den Vorteil, dal mit den darauf gesammelten Nieder-
schligen gleich am Filter verschiedene Operationen vorgenommen werden
konnen: so wird Antimonsulfid iber rauchender Salpetersiure schon nach
wenigen Minuten komplett oxydiert; es kann nach dem Glithen als Tetroxyd
gewogen werden. Ebenso kénnen andere Oxydations- und auch Reduktions-
wirkungen in wenigen Augenblicken durchgefiihrt werden.

2. Anfertigung der Platinschwammfilter. In dem eben be-
schriebenen Filtrierschalchen kann der Asbest durch Platinschwamm
ersetzt werden. Der letztere hat den Vorteil, dafl er viel besser filtrieren
laft, sehr bald konstantes Gewicht annimmt, leichter gereinigt werden
kann und auch eine Weiterbehandlung der Niederschlige leichter méglich
macht. Die fertigen Platinschwammfilterschilchen d4ndern ihr Gewicht selbst
nach oftmaligem Gebrauch kaum, was bei den Asbestfiltern nicht immer
der Fall ist. Eine nachteilige Wirkung des Platinschwammes, etwa durch
Katalyse oder Zerstiubung, konnte bisher nicht beobachtet werden. Die
Herstellung ist dhnlich wie bei den Asbestfiltern; die Schilchen bestehen
wie jene aus zwei Teilen, deren Zwischenraum mit Platinschwamm erfiillt ist.
Man schldgt zunichst aus einer Platinfolie von etwa o,0035 mm Dicke
mittels eines Locheisens Scheibchen von 12 oder 15 mm Durchmesser.
An die Scheibchen werden 1—1% cm lange Platindrihte angeschweifit,
die Scheibchen in der oben angegebenen Weise gelocht und durch Ein-
driicken’ mittels eines Pistills mit einer unten eben polierten Fliche von
6 mm Durchmesser in einen weichen Gummistopfen zu einem Schilchen
geformt. Zwei weitere Platinscheibchen von etwa 8 mm Durchmesser
werden mit dem gleichen Pistill zu flachen Schilchen eingedriickt. Das
eine der beiden Schilchen wird siebartig gelocht und hat die Bestimmung,
den zweiten Boden zu bilden, das andere kann als Deckel der Filter-
schilchen gebraucht werden.

Das Schilchen mit dem angeschweifiten Platindraht wird mit einer
Schicht Platinsalmiak beschickt und am Platinblech gegliiht, auf die Filtrier-
capillare gebracht und mittels der Pumpe festgesaugt. Der Platinschwamm
wird mit einem unten ebenen Glasstibchen festgestampft, nochmals Platin-
salmiak darauf geschichtet und gegliht; dies wird so lange wiederholt, bis
die Platinschwammschicht die geniigende Dicke hat.

Hierauf wird das flache Siebschilchen eingesetzt und mit dem oben
angefihrten Pistill in den Gummistopfen fest hineingedriickt. Das Filter-
schilchen erhilt so einen zweiten Boden, welcher den Platinschwamm



schiitzt und das leichte mechanische Entfernen der Hauptmasse des Nieder-
schlags ermoglicht. Man beginnt nun mit dem Waschen: das Schilchen
wird moglichst in die Mitte der Filtriercapillare gebracht, mittels der
Pumpe festgesaugt und der Boden mit dem Glasstab nochmals festgestampft
und geglittet. Nach Einschalten des Aspirators durch den Dreiweghahn
wird gewaschen, wobei bei einem guten Filter das Filtrat durch wenig
oder gar keine Luftblischen unterbrochen, durch die Capillare abfliefen
soll. Ist dies nicht der Fall, so mufl der Filterboden noch fester gestampft
werden; oft gelingt es durch eine kleine Verschiebung oder durch seitliches
Klopfen auf die Filtriercapillare, das Schélchen in die richtige Lage zu
bringen. Nach dem Waschen saugt man noch kurz scharf ab, gliht das
Schilchen eine halbe Minute lang am Platinblech und bringt es heifs in
den Exsiccator, worin es sich in weniger als einer halben Minute abkihlt.

Nun wird es auf die Wage gebracht und das Gewicht genau notiert.
Das Waschen wird wiederholt, bis zwei aufeinanderfolgende Wigungen
ibereinstimmen, was gewohnlich bei der zweiten oder dritten Wigung
der Fall ist. Die Filter sind bei vorsichtiger Behandlung beliebig oft
brauchbar, indem die darauf befindlichen Niederschlige fast ausnahmslos
leicht vollstindig entfernt werden konnen. Dabei wird die Hauptmasse
zundchst mechanisch, der Rest mittels cines geeigneten Loésungsmittels
weggebracht.

Aus Platinfolienscheibchen kénnen durch Eindricken in den Gummi-
stopfen Wageschidlchen, Schilchen zum Abdampfen oder AufschliefRen,
Tiegelchen u. dgl. gewonnen werden, dic nur wenige Zentigramm wiegen
und daher relativ sehr billig kommen.

IL

1.Das nachdervorstehend beschriebenen Artvorbereitete Filterschilchen
wird auf die Filtriercapillare so aufgelegt, dafl die durch den verbrochenen
Rand der Offnung beim Saugen entstandene kleine Einsenkung wieder in
ihre alte Stellung, das ist in den verbrochenen Rand hinein zu liegen
kommt. Zuerst wird kurze Zeit stark angesaugt und der Henkel zur Seite
gebogen. Hierauf wird der Aspirator in Tatigkeit gesetzt und mit der
Filtration der Probe begonnen, wobei die in der Makroanalyse notwendigen
Vorsichtsmafiregeln zu beobachten sind, wenn die.Fillung in einem
gewodhnlichen Gefifle vorgenommen worden ist.

Nach dem Waschen des Niederschlages, das grofitenteils schon wihrend
des Filtrierens geschehen ist, wird das Filter durch kurzes Ansaugen mit
der Pumpe dufierlich trocken gesaugt, der Henkel zurecht gebogen, dann
nach Einstellung des Atmosphédrendruckes abgehoben und je nach der Natur
des Niederschlages weiter behandelt.

Das Trocknen bei bestimmten Temperaturen geschieht z. B. in der
S. 82 erwahnten Proberohre.

2. Bequemer als die Fallung in gewohnlichen Gefiflen ist dic Fallung
im Donauschen Fillungsréhrchen® das nun beschrieben werden
soll. A (Abb. 53) ist ein Glas- oder Quarzrohrchen, etwa 1 cm weit, 3—4 cm
hoch, am unteren Teil auf eine Linge von 1—1!/, cm und eine Weite von
ungefdhr o,1 cm ausgezogen. Dieses Ende wird mittels eines diinnen,
nahtlosen Gummischlauches, welcher an einem Ende mit einem Glaspfropfen
verstopft ist, luftdicht verschlossen. Das in ein Stativ eingespannte Roéhr-
chen wird in eine schrige Lage gebracht, und die gewogene Substanz in
den schalenartig ausgebauchten Teil eingefithrt. Um sie zu losen, bringt
man einen bis zwei Tropfen des entsprechenden Lésungsmittels mittels
ciner Hakenpipette hinein. Die Auflgsung kann durch vorsichtiges Er-
wédrmen mittels eines Flimmchens beschleunigt werden. Durch geeignete
Mittel, z. B. Einstellen des Roéhrchens in einen Trockenschrank, kann die
Losung eingeengt oder bis zur -‘Trockne cingedampft werden.

161 M. 32 (1911) III5.



Hat man eine klare Loésung der Substanz erhalten, so wird in die
noch immer schrig eingespanntc Rohre das Fillungsreagens mittels ciner
Hakenpipette tropfenweise eingebracht. Das ,Fallungsrohrchen' wird

Abb. 53. Donaus Fillungsréhrchen.

nun in die Hand genommen und eine Zeitlang zwischen den Fingern gedreht,
damit sich der Nicderschlag nicht an die Glaswand anlegt. Hierauf ver-
schlieit man die Mindung des Fillungsrohrchens mittels eines Korkes,
in dessen Bohrung ein Kugelrohrchen cingesctzt ist. Die Kugel wurde
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vorher oberhalb einer Gasflamme erwidrmt. Dies bewirkt, dafl nach behut-
samem Entfernen des unteren Verschlusses Luftblasen in das Innere des
Fillungsrohrchens dringen, wodurch die Flissigkeit gut durchmischt wird (Bg.
Man verschlieft nun wieder unten und lif}t den Niederschlag sich absetzen (C
Will man filtrieren, so entfernt man zunidchst das Kautschukréhrchen
langsam. Zeigt sich dabei ein Uberdruck im Innern, so nimmt man vorher
die Kugelrohre ab, erwirmt sie mifig und verschlieffit wieder. Jetzt lafit
sich der Kautschukschlauch gefahrlos entfernen. Durch Berithrung der
Kugel mit einem heiflen Glasstab kann man nun den Inhalt leicht tropfen-
weise ins Filterschilchen fallen lassen (D). Die Art der Aufstellung des
Fallungsrohrchens ist aus Abb. 54 ersichtlich.

Ist der letzte Tropfen gefallen, so nimmt man den Kork mit der
Kugelrohre ab, lafit einen Tropfen Waschfliissigkeit ins Fillungsréhrchen

Abb, 54. Arbeiten mit dem Fillungsréhrchen.

fallen und reibt mittels einer kleinen Taubenfederfahne die Glaswand ab.
Hierauf wird der Tropfen durch Einsetzen des Korkes ausgedriickt. Man
wiederholt dies, bis der ausgetretene Tropfen vollkommen klar ist und
man keine Niederschlagsspuren mehr an der Glaswand sieht. Den Nieder-
schlag kann man selbstverstindlich auch mittels des Filtrats ausspiilen.
Zuletzt muf} jedoch immer mit 5—r1o0 Tropfen der vorgeschriebenen Wasch-
fliissigkeit gewaschen werden.

Das Waschen ist zu beenden, wenn ein abgelaufener Tropfen, auf
einem austarierten Platinfolieschilchen verdunsten gelassen, keine merkliche
Gewichtszunahme des letzteren hervorbringt.

Spater hat Donau ein Fillungsréhrchen angegeben, das unten eine
aufgeschliffene Kappe aufweist und béi dem auch das Kugelrohr durch
einen Schliff mit dem Fillungsraum verbunden ist262 '

Gelegentlich sind auch Absaugeschiffchen vorgeschlagen worden
(Thiessen L c. S. 73).

162 M. 36 (1915) 381,



§ 27. Mafanalyse.

Die maflanalytischen Mikromethoden weisen wegen ihrer ver-
breiteten Anwendung zu physiologisch- und pathologisch-chemischen

Zwecken eine umfangreiche Literatur
auf, wie aus dem speziellen Teil ent-
nommen werden kann; wir miissen
uns mit einer knappen Ubersicht be-
gniigen. Man kann zwei Arten von
solchen Methoden unterscheiden, nim-
lich:

a) Solche, bei denen man stark
verdiinnte, z. B. 0,01—0,001 Normal-
l6sungen in gewohnlichen Biiretten ver-
wendet und

b) Methoden, bei denen gewdhn-
liche, z. B. 0,5 - 0,01 Normallsungen in
besonderen (Mikro-) Biiretten benutzt
werden.

Zur ersten Gruppe gehdren u. a. die
Methoden von Myliusund Forsters
E.Ebler Zsigmondy, Heyer16
und P. Dutoit1%; zur zweiten Gruppe
die von F. Pilch'” u.v.a. Die Me-
thoden von Pregl und die von Bang1%®
stehen in der Mitte.

1. Alkalimetrie und Acidi-
metrienachF.Pregl. AlsBiretten
beniitzt Pregl gewohnliche Quetsch-
hahnbiiretten von 10 cm®Fassungsraum,
welche in Zwanzigstelkubikzentimeter
geteilt sind. Die Auslaufréhren sind
eng ausgezogen, so dafl die Endcapil-
laren 5—8 cm Linge bei einem Auflen-
durchmesser von I mm aufweisen. Als
Titerflussigkeiten verwendet der-
selbe Autor entweder 1/, oder /45 Nor-

163 B. 24 (1891) 1482.

18¢ B. 43 (1910) 2615.

165 7. anorg. Ch. 68 (1910) 160.

168 Journ. de Chim. Phys. 8 (1910) 23.

Abb. 55.
Mikrobiirette nach J. Bang.

187 M. 32 (1911) 21. Siehe auch Sahlstedt, Skand. Arch, f. Phy-
siologie 31 (1914) 367; Hagedorn u. Jensen, Biochem. Z. 135 (1923) 46.

168 Bang, Mikromethoden zur Blutuntersuchung, Miinchen 1922. Vgl
namentlich auch L. Pincussen, Mikromethodik, Leipzig 1923; Mandel
und Steudel Minimetr. Methoden; Hoppe-Seyler-Thierfelder.

Emi‘ch, Lehrbuch der Mikrochemie,

7
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Mikrobiirette nach F. Pilch.
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Normallésungen, je nachdem es
sich entweder um Kjeldahl- oder
Carboxylbestimmungen handelt.
Niheres in der Literatur®®.

2. Recht geeignet fiir mafd-
analytische Versuche mit kleinen
Flissigkeitsmengen  sind  die
Bangschen Biiretten, deren Ein-
richtung aus der Abb. 55 erhellt.
Die Biretten haben 2—10 cm?®
Fassungsraum und sind in 0,01
oder 0,05 cm?® geteilt1™.

3. Ein bequemes Arbeiten
gestattet auch die von F. Pilch
(nach meiner Anregung) emp-
fohlene Doppelbiirette, die wohl
die erste Mikrobiirette darstellt.
Die Abb. 56 lifit eine genaue
Beschreibung entbehrlich erschei-
nen. Die Titerflissigkeiten, z. B.
/100 0 Sdure und Lauge, kommen
in die Bliretten a und b, die 2 bis
3 cm?® fassen und in /5y, cm? geteilt
sind. Vorher sind dieselben gut
(Seifenwasser, Chromschwefel -
sdure, konz. Essigsiure) zu reini-
gen. In der Kugel erfolgt die
Mischung bzw. Titration. Arbeitet
man nach Mylius und Foerster

18 Pregl, O. M. S. r15ff,, 177ff,
Die Natronlauge stellt Pregl nach
Soérensen her, d. h. es wird hochst
konzentrierte, olige, carbonatfr. Lauge
mit gut ausgekochtem Wasser ver-
diinnt, das beim Abkiihlen vor dem

- Zutritt von kohlensiurehaltiger Luft

geschiitzt wurde. Uber das ,Nihe-
rungsverfahren“ zur Bereitung
von Normallésungen s. F. Pregl, Fr.
67 (1925) 23.

170 Uber weitere mafianalytische
Methoden vgl. Stihler-Tiede-
Richter II, 2, 667 ff. Daselbst u. a.
Beschreibung der nach meinem Vor-
schlag konstruierten Wermuth -
Biirette, die etwa /g 990 cm3 zu messen
erlaubt. — Uber die ,,Molybdomangani-
metrie” vgl. Fontés u. Thivolle,
C. 1923, IV, 701.  ber ein eigenartiges
Titrierverfahren s. auch J. Vogel,
M. 46 (1925) 266.



mit &therischem Jodeosin als Indikator, so ist das notwendige
Schiitteln leicht auszufiihren, indem man die ganze Vorrichtung
mit der einen Hand an dem Stiel d, mit der anderen an der
holzernen Querleiste anfafit. — Ausgefiihrt wurden : alkalimetrische
und acidimetrische Versuche, Bestimmung von Ammoniak (Kjeldahl-
bestimmung), jodometrische Versuche, Halogen nach Volhard.

4. Die Ermittlung der Wasserstoffionenkonzentration geschieht bei
kleinen Mengen von Blut und tierischen Flissigkeiten durch eine Art colori-

metrischen Verfahrens, woriiber Niheres in der physiologischchemischen
Literatur zu finden ist1%0,

§ 28. Messung Kkleiner Niederschlagmengen (Sedimetrie).

Das Prinzip des Verfahrens besteht darin, dafl man die Menge
eines Niederschlages durch Messung seines Volumens in einem
kalibrierten Rohr von kleinem Durchmesser, in das der Niederschlag
durch Zentrifugalkraft eingepret wurde, bestimmt. Die praktische
Durchfiihrbarkeit wurde von Hamburger zuerst erwiesen, dessen
Verdienst es auch ist, die allgemeinen Bedingungen festgestellt
zu haben, deren Erfiillung das Verfahren erfordert.

Wenn quantitative Analysen mit Hilfe der Messung des Vo-
lumens der Bestimmungsform ausgefiihrt werden sollen, so muf
aufler den selbstverstindlichen Forderungen nach quantitativem
Verlauf der Fillungsreaktion und geniigender Unloslichkeit der
Bestimmungsform noch verlangt werden, daf das abgelesene
Volumen des Niederschlages einzig und allein von der
Menge des vorhanden gewesenen zu bestimmenden
Stoffes abhiéngig bzw. diesem proportional set. Daher muf}
man bei der Herstellung der Niederschlagsiule und bei der Fallung
des Niederschlages alle jene Faktoren ausschalten bzw. konstant
halten, die sich in einer Beeinflussung des Niederschlagvolums
auswirken kénnen. Dies sind nun in erster Linie alle jene viel-
fachen, zum Teil noch ritselhaften Bedingungen, wie Temperatur,
Konzentration der Losungen, Schnelligkeit und Art des Reagens-
zusatzes, Grofle und Form der Fillungsgefifle, Anwesenheit
fremder Stoffe usw., die die Gestalt und Dimensionen der
Niederschlagteilchen bestimmen, denn diese bestimmen wiederum
das Volumen der zusammengeprefiten Niederschlagsiule. Von ge-
ringer Bedeutung scheinen im allgemeinen die Umsténde zu sein,
unter denen das Zusammenpressen der Niederschlagsiule erfolgt.
So ist das Volumen der Niederschlagsiule bei Kaliumkobaltinitrit,
Bariumsulfat und dem Ammonium-Phosphormolybdinsiure-Nieder-
schlag nach 15—20 Minuten wihrendem kraftigen Zentrifugieren
augenscheinlich konstant, wobei Temperatur des Zentrifugenraumes
und Zentrifugalkraft keinen Einflufl auf die Grofle des schliefi-
lichen Volumens haben. Doch kénnte man vielleicht bei Nieder-

170 7 B. Hoppe-Seyler-Thierfelder 799, 9o4.
7*
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schldgen nichtkrystallinischer Natur grofiere Schwierigkeiten ge-
wirtigen, nachdem Strzyzowski bei der Bestimmung des Harn-
eiweifles gefunden hat, dafl aufler der Zentrifugalkraft und der
Temperatur auch noch die Zeitdauer des Zentrifugierens die Hohe
der Niederschlagsidule bestimmt.

Die zahlreichen Einzelheiten, die man bei derartigen Bestimmungen
beobachten muf}, konnen hier nicht auseinandergesetzt werden. Bemerkt
sei nur, dafl die schlieliliche Messung des Niederschlags in einem besonderen
Rohrchen, dem ,,Chonohdmatokrit” geschieht. Die Genauigkeit des Ver-
fahrens wird z. B. mit etwa o,07 mg Kalium (gemessen als Kobaltgelb),
0,3 mg SO, (BaSO,) bzw. 0,024 mg P,05 (Ammoniumphosphomolybdat) an-
gegeben ™.

§ 29. Gasanalyse.

Von den zahlreichen Verfahren!’™ der Mikrogasanalyse kann
auch nur eine kleine Auswahl gebracht werden. Wie bei den
Makromethoden nimmt man entweder Volumen- oder Druck-
messungen vor; im ersteren Fall wird bei konstantem Druck,
im zweiten bei konstantem Volumen gearbeitet. Als Beispiel der
einen Art beschreiben wir das Verfahren von Guye und Germann;
als Beispiel der anderen Art die A. Kroghsche Methode.

I. Mikrogasbiirette nach Aug. Krogh-Timiriazeff.

Der Apparat Abb.57 besteht aus einer Capillarrohre von etwa
0,25 mm Durchmesser, welche mit einer Millimeterteilung versehen
ist. Einer Linge von 20 mm entspricht ein Volumen von etwa
einem Kubikmillimeter. An beiden Enden erweitert sich die Réhre
zu einem Ansatzstiick, wovon das obere (2) mit einem Stopsel
geschlossen ist. Es dient zur Reinigung des Apparats. In dem
Ansatzrohr (3) befindet sich Quecksilber und in diesem eine eiserne
Schraube, durch deren Bewegung der Inhalt der Biirette langsam

171 Literatur etwa: Hamburger, Biochem. Z. 71 (1915) 415; Strzy-
zowski, Z. physiolog. Ch. 88 (1913) 25; Elmer Sherill, C. 1921, IV, 558,
Hamburger, Biochem. Z. 77 (1916) 168; Z. physiolog. Ch. 100 (1917) 224;
Kleinmann, Biochem. Z. g9 (1919) 107; Pritzker, C. 1916, II, 520.

172 A, Krogh, Skandinavisches Archiv f. Physiol. XX, 1907, S. 279.
(Bezugsquelle fiir Kroghsche Apparate: F. C. Jacob, Hauserplads, Kopen-
hagen). Uber neuere Erfahrungen mit den Kroghschen Apparaten vgl.
Aug. Krogh, Skandinavisches Archiv f. Physiol. 25 (1911) 183 und Biochem.
Z. 62 (1914) 266, 66 (1914) 512. Uber Mikrorespirometer vgl. Abderhaldens
Handb. der biochem. Arbeitsmethoden, III, S. 454 und H. Winterstein,
Biochem. Z. 46 (1912) 440; ferner z. B. Thunbergs Mikrorespirometer, Z. f.
Physiolog. 19 (1905) 308; Skand. Arch. f. Physiolog. 17 (1905) 74. Uber Analyse
sehr kleiner Gasmengen siehe noch: Hamburger und Koopman, Fr.
57 (1918) 121. Einen Mikrobestimmungsapparat fiir kleine Kohlensiure-
mengen erwihnen D. D. van Slyke, C. 1918, I, 293 und M. Nicloux,
Bulletin de la soc. de chem. biologique III, 6 * fascicule, 1921. Siehe namentlich
auch M. Nicloux, l'oxyd de carbone . .. S. 167, 201. Paris (Masson & Co.)
1925; C. 1925, II, 2177; Silvan Ott, Z. physik. Ch. 109 (1924) 1; Christi-
ansen, Journ. Am. Chem. Soc. 47 (1925) 109; kurzes Referat: C. 1925, I, 1633.
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auf und ab geschoben werden kann. Die Capillare dient zur
Messung des Blaschens. Die Absorption endlich geht im untersten

Abb. 58.

Stellung 2.

Abb. 57. Kroghs Apparat Abb. s59.
zur Mikrogasanalyse. Stellung 1. Stellung 3.

Teil (1) des Systems vor sich. Der kalibrierte Teil der Réhre
befindet sich in einem Wassermantel. Der ganze Apparat ist so
in ein Stativ eingeklemmt, daff er um eine horizontale (auf die

Abb. 60. Reagenzien zur Gasanalyse.

Zeichenfliche senkrecht stehende) Achse gedreht werden kann;
dadurch wird u. a. das Kithlwasser im Mantel gemischt und dessen
Temperatur ausgeglichen. Wihrend der Analyse kommen drei
Stellungen des Apparats in Anwendung.
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Stellung 1: vertikal, wie in der Abb. 57;
2: das untere Ende wird um etwa 45°gehoben, Abb. 58;
» 3. das untere Ende wird um 135° gehoben, Abb. 5o.

Abb. 60 zeigt die Aufstellung der angewandten Reagenzien.
Zur Absorption der Kohlensiure dient eine beinahe gesittigte
Lésung von Atzkali (10 g Substanz auf 5,5 g Wasser), zur Absorption
von Sauerstoff dient dieselbe Lésung nach Zusatz von !/;, Pyro-
gallol. Diese Flussigkeiten besitzen duflerst kleine Absorptions-
koeffizienten fiir indifferente Gase.

Zur Analyse wird das Gasbldschen (3—6 cmm) in die geteilte
Rohre eingezogen, das Kithlwasser wird gemischt, hierauf das untere
Ende der Gasblase auf Null gestellt, die Lingen werden abgelesen
und die Temperatur gleichfalls notiert. Zum Ablesen dient eine
6—8fach vergrofiernde Lupe, die man z. B. in ein rechteckig zu-
geschnittenes Brettchen einmontiert; auf diese Weise kann der
parallaktische Fehler mit geniigender Genauigkeit ausgeschieden
werden : "

\%

M

Nach diesen Ablesungen wird das Blischen dem Rohr (3)
nahe gebracht, der Apparat erhilt Stellung 3 und die Flissigkeit
wird mittels einer Pipette (2) aus dem Rohr aufgesaugt. Es darf
hierbei nur eine moglichst kleine Flissigkeitsmenge in (3) verbleiben.
Nun lit man z. B. Atzkalilauge einflielen, bringt die Blase in die
in Abb. 58 gezeichnete Stellung und bewegt sie zwei- oder dreimal
vor- und rickwirts. Nach einer halben Minute wird sie wieder
zuriickgesaugt, und wenn sie schoén in der geteilten Rohre ist
(Abb. 59), aber nicht oben, wird die Lauge mit einer Pipette (1)
ausgewaschen. Man bringt sie einen Augenblick in Stellung 3,
um das Kithlwasser zu mischen, hierauf zuriick in Stellung 1.
Man bringt weiter den unteren Meniscus auf Null und liest Vo-
lumen und Temperatur ab.

Bei der Bestimmung von Sauerstoff werden die Manipulationen
in derselben Weise ausgefiihrt; die Absorption geht ebenso schnell
vor sich wie bei Kohlensdure.

Bei Berechnung der Resultate geschieht die Temperaturkorrektion ein-

fach dadurch, daff man o,0002 vom Logarithmus des Volumens fiir jeden
0,1° C abzieht, um den die Temperatur gestiegen ist, z. B.:

Temp. Gasblase in Log.
mm
13,0 70,95 *8509
13,0 70,5 8482 8482
13,1 55v65 *7455—0,0002 7453

‘8509  *8509 e COy= 0,6%,
9973 8944 O, =21
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Fehlerquellen und Vorsichtsmafiregeln. Die Hauptursache
eines ernsten Fehlers ist meist ein nicht absolut sauberer Apparat. Dic
Menisken an den Enden der Gasblase dirfen keine abnorme Form an-
nehmen, beide Enden miissen den geringsten Bewegungen der Schraube
folgen und keine Spur von Wasser darf mittels der Lupe in dem Teil der
Rohre sichtbar sein, in welchem sich die Gasblase befindet. Die Flissigkeit
iber der Blase, gleichviel ob Wasser oder eine Losung, darf weiter nicht
in Berithrung mit dem absorbierenden Reagens gebracht werden und man
darf die Blase aus diesem Grunde niclit tiefer hinab driicken als aus Abb. 58
ersichtlich ist. Andererseits mufi die Blase vollstindig in die enge Rohre
gezogen werden, wihrend das Reagens durch Wasser ersetzt wird.

‘Wihrend der Absorption von Kohlensdure
soll die Blase um wenigstens 2/; ihrer Ausdeh-
nung in der Rohre nach vor- und rickwarts
bewegt werden. Durch diesen Prozefi, der
zwei- oder dreimal wiederhglt werden kann,
wird die unmittelbar an die Blase stofiende
Flissigkeitsschicht erneuert.

Genauigkeit. Der Gasdruck in der
Blase wird bestimmt durch den Unterschied
zwischen der Hohe, bis zu der das unter der
Blase befindliche Wasser in einer offenen
Capillarréhre von gleichemDurchmesser steigen
wiirde (d. i. etwa 240 mm), und die wirkliche
Hohe der Nullmarke iber der Mindung der
Abflufirdhre (35 mm), d. h. der Druck ist um
etwa 205 mm Wasser = 15 mm Quecksilber
hoher als der Luftdruck. Wegen der sphiri-
schen Enden der Gasblasen in einer Capillare
sind die Volumina den gemessenen Ausdeh-
nungen nicht genau proportional, sondern es
miifite (in unserem Fall) ein Abzug von 0,08 mm
von der gemessenen Linge erfolgen, welcher
Betrag aber unter gewohnlichen Umstinden
vernachldssigt werden kann.

Die Capillarréhre soll ferner in der ib-
lichen Art, d. h. durch Verschieben eines
Quecksilberfadens kalibriert werden; even-
tuell ist eine Korrektionstabelle anzulegen.

Wenn — bei Luftanalysen — eine Blase .
von 100 mm Linge angewandt wird und die Kp;lz)b. ggch%ﬁlngsfs%%rgarca
Messungen mit moglichster Sorgfalt ausge- g '
fihrt werden, so ist eine Genauigkeit von
0,1—0,2%, erreichbar. Wenn irgend moglich, wird man mindestens zwei
Bestimmungen machen, ,,da sich bei Mikroanalysen leichter als bei Makro-
analysen ein unbemerkter Fehler bei den Manipulationen einschleichen
kann*.

Bei der Herstellung zum Gebrauch wird die Schraube mit
weichem Vaselin tiichtig eingeschmiert; das Quecksilber wird in die obere
Erweiterung eingegossen und mittels der Schraube nach (3) gebracht,
wihrend (1) mit dem Finger verschlossen bleibt. Ist genug Quecksilber
eingetreten, so wird (2) mit einer Pumpe verbunden, um die Dichtigkeit
von (3) zu priifen und um die an der Schraube haftenden Luftblaschen zu
entfernen. Das Reinigen wird passend mittels der in Abb. 61 gezeich-
neten Einrichtung bewerkstelligt. Der Stopsel an der Spitze wird entfernt
und das Reinigungsmittel schnell durch die Réhre gepumpt. In der Réhre
(4) soll hierbei eine Blase sein, damit das Reinigungsmittel nicht mit dem
Quecksilber in Berithrung kommt. Nach der Reinigung fiillt man den
Apparat mit destilliertem Wasser und setzt den oberen Stopsel wieder ein.



104



J— 105 J—

arbeitet, analysiert man auf diese Art 100mal kleinere Gasvolumina
als z. B. bei Benutzung des Regnaultschen Apparats.

Konstruktion und Gebrauch: Das eigentliche Volumeter,
bestehend aus dem Raum F und den benachbarten Rohren bis zu den
Hihnen r;, r,, rs 1, steht mittels dieser Hihne in Verbindung mit den
Rohren und mit Nebenrdumen, die zur Feststellung des zu untersuchenden
Gasgemisches dienen. Fir die Untersuchungen, welche die Autoren im
Auge hatten, bestehen diese Nebenrdume: erstens aus einer kleinen Rohre E,
welche von einer feinen Eisenspirale durchzogen ist, die, elektrisch zur
Weif3glut gebracht, den Sauerstoff absorbiert, zweitens einer kleinen Réhre C,
welche festes Kaliumhydroxyd enthilt, zur Absorption der Kohlensiure;
drittens einem kleinen Reaktionsraum D, versehen mit zwei Platinelektroden,
wo das zu untersuchende Gas, nétigenfalls unter Hinzufiigung eines ent-
sprechenden anderen Gases (Sauerstoff oder Wasserstoff), der Wirkung
des elektrischen Funkens ausgesetzt werden kann; viertens einer Pliicker-
réhre A mit Aluminiumelektroden und einer Vorlage B, welche ein Blittchen
Gold enthilt, das die stérenden Quecksilberdimpfe zuriickhilt. Eine Queck-
silberpumpe gestattet eine sehr rasche Evakuierung der verschiedenen
Apparatteile oder ein allméhliches Einstromenlassen in die entsprechenden
Reaktionsrdaume und ein schliefiliches Uberfiithren in das Volumeter. Deshalb
ist der Ballon M ziemlich grofl (etwa 180 cm?) gehalten, was auch den
Vorteil hat, dafl man bei approximativen Bestimmungen die Volumina der
Riume A, B, C, D, E gegeniiber dem Volumen von L 4+ M + F vernach-
lissigen kann.

Die Druckablesungen geschehen am Vakuummeter O, L, ry; und liefern
bei gleichbleibender Temperatur direkt die Bestandteile des Gasgemisches.
Der bei verschiedenen Operationen nicht absorbierte Riickstand wird in
die Plickerrohre zuriickgeleitet, wo er mittels eines Taschenspektroskops
(Modell Zeiss) niher charakterisiert wird; man kann ihn noch in der
Kammer D mit anderen Gasen zur Reaktion bringen.

Die Inhalte der verschiedenen Apparatenteile werden mittels eines
geeichten Ballons (von 72 ccm) in dblicher Weise bestimmt; bei gleich-
bleibender Temperatur beschrinken sich die Kalibrierungsoperationen auf
einfache Druckablesungen.

Bei der Analyse von Gasen, die aus festen, in K erwirmten Substanzen
freigemacht wurden, nimmt das Volumen der ausgetriebenen Gase anfangs
die Rdume K +4 J 4+ G + Mc Leod ein; dieses Volumen betrigt etwa 50 cm?,
von denen sich ungefihr die Hilfte rechts von ry befindet. Die eigentliche
Analyse betrifft nur das rechts vom Hahne r, befindliche Gas; tbrigens
kann man mittels der Quecksilberpumpe RNM leicht den grofiten Teil des
zu untersuchenden Gases auf die gedachte Seite dieses Hahnes schaffen.

Um die Methode zu priifen, haben Guye und Germann sie zunichst
fiur die Analyse der Luft angewendet. Das auf 0° und 760 mm reduzierte
Luftvolumen, mit welchem der Versuch ausgefithrt wurde, betrug gegen
0,12 ccm; dasjenige des gefundenen Sauerstoffs an 0,02 ccm. Die durch
diese Methode erreichbaren Resultate weisen nahezu dieselben Zahlen auf,
wie sie durch exakte Analysen der Genfer Luft (21,03 und 20,98°,) bekannt
sind. Dabei dauerte jeder der Versuche kaum !/, Stunde.

§ 30. Bestimmung des spezifischen Gewichts.

a) Feste Korper. Wenn irgend moglich, wird man die Schwebe-
methode anwenden. Man hat hierbei die Aufgabe, eine Flissigkeit auf-
zufinden, deren spezifisches Gewicht mit dem des zu untersuchenden Kérpers
ibereinstimmt, in welcher derselbe also weder schwimmt noch untersinkt,
sondern schwebt.
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1. Fiir viele Mineralien wird man mit der Rohrbachschen Lésung
auskommen. Sie wird bereitet, indem man 2o g Jodbarium und 26 g Jod-
quecksilber (HgJs) in wenig Wasser (etwa 6 cm?) auflost, eventuell einen
Tropfen Jodwasserstoff zur Klarung hinzufiigt und filtriert. Ihr spezifisches
Gewicht ist maximal 3,58, es kann durch Zusatz von Jod auf etwa 3,65
erhoht werden. Zur Verdinnung dient zuerst eine 20%,ige Jodbariumlésung;
ist von dieser mindestens ein gleiches Volumen zugesetzt worden, so kann
nun Wasser genommen werden (welches, unmittelbar zugesetzt, eine Aus-
scheidung von Quecksilberjodid hervorruft). Auch Bleiperchloratlosung
(spezifisches Gewicht bis 2,6) ist empfohlen worden, ferner Mischungen von
TI-Malonat und -Formiat.

2. Stoffe, welche in der erwdhnten Losung l6slich sind, werden mit
Gemischen von Benzol (oder Xylol) mit Methylenjodid gepriift; letzteres
besitzt eine Dichte von 3,3, die durch Hinzufiigen von Jod und Jodoform
ebenfalls auf etwa 3,65 gebracht werden kann. Noch etwas schwerer ist
eine Losung von Zinntetrajodid in Arsentribromid, welche bei 15° ein
spezifisches Gewicht von 3,73 besitzt. Es ist hinzuzufiigen, dafS unter sonst
gleichen Umstinden gegeniiber den wisserigen Losungendie Jodmethylen-
mischungen den Vorzug verdienen, da sie sehr leicht beweglich sind
und da die nachtridgliche Reinigung der angewandten Substanz keine
Miithe macht.

Zur Ausfithrung des Versuches wird nach Retgers®? in der Weise
verfahren, dafl man die zu untersuchende Substanz in einen Scheidetrichter
bringt und daselbst mit Methylenjodid iibergiefit, auf welchem sie, wie wir
voraussetzen wollen, schwimmt. Nun wird unter wiederholtem, gutem
Durchmischen so lange Benzol hinzugefiigt, bis die Probe schwebt. Da
wir die selbstverstindliche Annahme machen, daf§ ein moglichst reiner Stoff
vorliegt, bei welchem einzelne Teilchen ein kleineres spezifisches Gewicht
haben kénnen, weil sie Mutterlauge oder Luftblasen enthalten, so wird
lediglich auf die schwersten Partikelchen Riicksicht zu nehmen sein.
Schliefllich wird die Flissigkeit moglichst rasch (um ungleichmiflige Ver-
dunstung zu verhiiten) in ein Pyknometer ibergefiithrt, in welchem man
das spezifische Gewicht der Benzolmischung in bekannter Weise ermittelt 1?7
Hierzu kann auch die Mohr-Westphalsche Wage dienen.

Als Ubungspriaparat kann man reinstes Kaliumsulfat benutzen; das
spezifische Gewicht soll bei 20® C zu 2,666 mit einem maximalen Fehler
von etwa - o,001 gefunden werden.

. 3. Fir Korper, die ein gréfieres spezifisches Gewicht besitzen, kénnen
leichtschmelzende Salze beniitzt werden, doch fallen die Bestimmungen
natiirlich weit weniger genau aus, und man wird sich begniigen miissen,
‘das spezifische Gewicht zwischen weiten Grenzen einzuschlieffen. Wir
erwihnen die folgenden Verbindungen bzw. Mischungen:

Substanz Spez. Gewicht  Schmelzpunkt
HgNOg-+H,O . . . . . . . 43 700
AgNOs+HgNO; . . . . . . 45 110°
AgNOs+TINOy . . . . . . 48 70°

2 AgNOg+3 Ag] . . . . . . 50 7090
HgNOg+TINO; . . . . . . 53 769

17 A Thiel u. L. Stoll, B. 53 (1920) 2003. E. Clerici, C. 1925, II, 675.
176 7. f. physik. Chemie 3 (1889) 289. Besonders empfehlen mdochte
ich bei diesem Anlafl die Pyknometer mit Vakuummantel, die zumal
fiir das Arbeiten mit Methylenjodid angebracht sind, da dieses die Dichte
mit der Temperatur stark verandert. Vgl. Landolt-Boérnsteins Tabellen.
177 Vgl. Sommerfeldt, C. 1910, II, 849.
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E. Clerici schlagt leicht schmelzbare Thalliumsalze vor: mit 0o—329/,
T1 F in Tl-Formiat erhdlt man Dichten von 5,05 bis 5,38 bei 100—110°% Die
Schmelzen sind nicht zdh und lassen sich filtrieren.

4. Bei noch hoherem spezifischem Gewicht kann das Verfahren von
Brill und Evans'® angewendet werden: man mift den Korper mittels des
Mikrometers, berechnet das Volumen und bestimmt das Gewicht auf der
Mikrowage.

b) Flissigkeiten und Gase. Man arbeitet wohl am besten mit
Pyknometern, die nach dem Ostwaldschen Prinzip gebaut sind (v. Warten-
berg, Fufinote). Beispielsweise benutzt M, Nicloux eine Pipette v. Cornec
und Cottet, die etwa o,1 cm® fafit. — Uber Emil Fischers Pyknometer
vgl. den Abschnitt {iber Mikropolarisation § 32. — Vgl. noch die Literatur?®,

§ 31. Hinweis auf elektrolytische Bestimmungsmethoden.

Von den zahlreichen elektrolytischen Mikromethoden 8 haben
Verfahren zur Bestimmung des Kupfers am meisten Anklang ge-
funden.

Pregl hat einen Apparat angegeben, bei welchem die
Elektrolyse in einer Proberéhre erfolgt. Die Rithrung wird be-
werkstelligt, indem man die Lésung in gelindem Sieden erhilt.
Ein Kihler fiihrt das verdampfte Wasser wieder in das Elektro-
lysengefal zuriick. Die negative Elektrode ist eine Platinnetz-
elektrode, die positive Elektrode wird durch einen starken Platin-
draht gebildet. Die Bestimmungen fallen auf etwa 0,005 mg

genau aus.
Nihere Beschreibung in Pregl, Organ. Mikroanalyse®2

abgedruckt auch im Praktikum 83,

§ 32. Polarimetrie.

Man kann in den gebrduchlichen Apparaten, die zur Be-
stimmung des optischen Drehungsvermégens verwendet werden,
leicht noch recht kleine Fliissigkeitsmengen benutzen, wenn man
sich nur entsprechend enger Rohren bedient.

1 C. 1908, II, 1760; Journ. Chem. Society, g3, 1442.

180 b, Best. d. spez. Gew. v. kl. Flissigkeitsmengens.v. Wartenberg,
B. 42 (1909) 1126, iib. Gasdichtebest.: Nernst, Z. f. Elektrochem. 1903,
622; v. Wartenberg, B. 39 (1906) 381; Z. anorg. Ch. 56 (1908) 320; Dichte
d. fliiss. Ozons: Riesenfeld und Schwab, B. §5 (1922) 2088 ; Dichtebest. m.
d. Pipette: Nicloux, Bull. Soc. Chim. Biol. VII, Juni 1925, 750. Gelegentlich
kann auch bei Flissigkeiten die Schwebemethode gute Dienste leisten, s.
Praktikum 142. Gasdichtebest. m. d. Schwebewage: Stock und Ritter,
Z. Ph}rsik. Ch. 119 (1926) 333. )

81 Verwiesen sei auf: Jdnecke, Fr. 43 (1904) 547; O. Brill und
Evans, Journ. Chem. Soc. London @3, 1442; C. 1908, 1I, 1760; E. Bose und
F.Conrat, Z. f. Elektrochem. 14 (1908), 86; Emich und Donau, M. 30
(1909), 755; R. Heinze, Z. angew. Ch. 27. Aufsatzt. (1914), 237; E. H.
Riesenfeld und H. F. Moller, Z. f. Elektrochem. 321 (1915), 137;
E. Warburg, C. 1920, I, 199; F. Henrichund W. Schenck, C. 1920, I, 200.
Uber Goldbestimmungen s. Fuchs, Mch. I (1923) 86; iiber Wismut, Silber
und Zink vgl. bei den betr. Ionen.

182 Pregl, O. M. 164 ff. 18 S, 130.
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1. Verfiigt man iiber etwa 0,2 cm? Fliissigkeit, so verwendet
man die Emil Fischersche Einrichtung!®, die das Arbeiten mit
dem Lippichschen Halbschatten-Apparat mit dreiteiligem Feld
gestattet. Man beniitzt Rohrchen, welche 5 oder 10 cm lang sind,
1,5 mm Lumen besitzen, 0,1—0,2 cm® fassen und welche sich in
den Polarisationsapparat unmittelbar einlegen lassen. Die Rohren
sind aus farblosem Glas verfertigt, aber in eine Hiille aus Hart-
gummi eingelassen, so dafl kein Licht seitlich eindringt!8. Sie
haben den grofien Vorteil, dafl viele triibe Losungen, die anfing-
lich ganz undurchsichtig sind, sich beim ruhigen Lagern des Rohres
durch Sedimentierung noch kliren, was bei eigentlichen Capillar-
réhrchen nicht der Fall ist.

Wesentlich ist die Beleuchtung. Emil Fischer verwendete
eine Nernst-Lampe, deren Licht durch ein Prisma zerlegt wird,
gegenwirtig wird man sich einer Metallfadenlampe bedienen; nur
der gelbe Teil wird benutzt und die Beleuchtungsvorrichtung ist

Abb. 63. Abb. 64.
Zur Polarimetrie nach Emil Fischer.

fest montiert, damit keine willkiirliche Verschiebung durch unge-
schickte Beobachter eintritt. )

Die Ablesungen fallen sehr scharf aus, bei einiger Ubung be-
trigt der Fehler selten mehr als 0,02°. Als Pyknometer benutzt
Emil Fischer ein Gefift von der gewdhnlichen Form, das aber
auch nur o,1 cm?® falt. Es ist nebenstehend (Abb. 63) in natiir-
licher Groe abgebildet. Das gréfiere Gefifichen (Abb. 64) dient
zum Abwigen der Fliissigkeit und zur Bereitung der Lésung,
-wobei man mit einer Platinése umrithrt. Die Uberfiihrung der
Lasung in das Pyknometer oder in das Polarisationsrohr geschieht
‘mittels einer capillar ausgezogenen Rohre, die bis zum Boden des
Polarisationsrohres reicht. Die Wigung des Stoffes, dessen Dre-
hungsvermégen ermittelt werden soll, mufi auf 0,05 mg richtig sein.

184 Gjtz.-Ber. d. Kgl. Preul. Akad. d. W. 1908, XXVIII, physik.-math. KI.

S. 552. B. 1911) 129. ) )
55%s Bg;ug(sque)lle :'Schmidt und Haensch, Berlin, Prinzessinenstr.



2. Soll mit noch kleineren Quantititen gearbeitet werden, so sind die
bei den spekroskopischen Versuchen erwihnten Capillaren aus dunklem
Glas®® zu benutzen, welchen man einen Durchmesser von o0,4—o0,5 mm
und eine Linge von 5 oder 10 cm gibt. Dabei kann allerdings der Polari-
sationsapparat mit dreiteiligem Feld nicht verwendet werden, wohl aber
laf}t sich mit dem Wildschen Polaristrobometer ganz gut arbeiten. Die
Capillarrohren werden mittels Gummistopfen (kurze Stiicke starkwandigen
Schlauchs) in ein weiteres ,Schutzrohr” eingesteckt (Abb. 65), das man so
aussucht, daf} es moglichst knapp in das sonst zur Aufnahme der Flissig-
keit bestimmte Rohr pafit. Zum Abschlufl der Capillarrdhren dienen
runde Deckglidser von 3 mm Durchmesser, welche infolge Adhision haften.
Die Lichtquelle kann ein gewohnlicher Spektralbrenner (z. B. nach Riesen-
feld) sein, wenn man die kurze Capillare verwendet. Bei Beniitzung der

I,

matirl. Grofse )

Abb. 65.
Fillung der polarimetrischen Capillare.

langeren ist Bogenlicht vorzuziehen; man projiziert entweder mittels eines
Brillenglases den positiven Krater auf die Eintrittsoffnung des Apparates
und schaltet ein rotes Glas dazwischen oder beniitzt Kohlenstibe, die durch
Einlegen in konz. Kochsalzlosung im Vakuum entsprechend vorbereitet
worden sind. Zur Bestimmung der Dichte miifdite in diesem Fall z. B. das
Verfahren v. Wartenbergs® beniitzt werden.

Bei der Fillung der Capillaren ist, wie schon bemerkt, darauf zu
achten, daf} sich keine Luftblischen darin bilden, welche den Versuch ver-
derben. Am einfachsten verfihrt man in folgender Weise (vgl. Abb. 65):
Man bringt eine Spur Vaselin auf die eine Basis der Capillare, etwa in die
Mitte zwischen Rand und Bohrung und legt nun das oben erwihnte Deck-
glaschen auf; nach leichtem Druck mag das Vaselin ein Drittel der Be-
rithrungsfliche von Deckglas und Capillare ausfiillen. Hierauf steckt man
die Rohre M tber das so adjustierte Ende der Capillare, senkt das andere

% Donau, M. 29 (1908) S. 333. Bezugsquelle: Carl Zeiss, Jena.
187 B. 42 (19c9) 1126 oder Stihler-Tiede-Richter II, 2, 731.



— 110 —

Ende in den z. B. auf einem Objekttriger befindlichen Tropfen F und saugt
mittels des Schlauches N vorsichtig so lange, bis die Fliissigkeit das Deck-
glas beriihrt. Hierauf wird die Capillare vom Objekttriger abgehoben und
auf der Unterseite mit einem zweiten Deckglidschen verschlossen.

2a. Da bei sehr vielen polarimetrischen Versuchen keine agressiven
Flissigkeiten zur Anwendung kommen, kann man auch Metall-(Messing-)
rohren  benutzen, die ein geschickter Institutsmechaniker leicht herzu-
stellen vermag. Sie werden der Linge nach aus zwei.Teilen zusammen-
gelotet, erhalten eine Bohrung von 1 mm @ und fassen daher bei 10 cm
Liange etwa 8 mm3 An den Enden ist das Rohr mit Spiegelplatten ver-
schlossen, die wie bei den gebriuchlichen gréfleren Rohren mittels ein-
facher Fassungen angeprefit werden. Damit sich das Rohr beim Anfassen
nicht erwdrmt, erhilt es eine Korkhiille. Die Fiillung geschieht, wie unter
1. angegeben. Fiir saure Losungen diirften sich Hartgummirdhren her-
stellen lassen. Zur Entfernung von Luftblischen kann evtl. die Zentrifuge
verwendet werden.

3. Einen einfachen Apparat, der mit weiflem Licht arbeitet, hat
C.Neuberg angegeben188,

§ 33. Grundlagen der Nephelometrie.

Die Bestimmung der Masse sehr kleiner Niederschlagsmengen
ist durch vergleichende Messung der Triibung méglich, die die
betr. Niederschlage hervorbringen, wenn sie in einer klaren Fliissig-
keit gleichmifig verteilt sind. Derartige Bestimmungen sind schon
seit langem in Gebrauch, denn Gay-Lussac, Mulder (1859)
und Stas (1867) haben sich bereits der Methode der Triibungs-
messung bedient. Neuere Apparate rithren von Th. W. Richards
und Wells, ferner von Kober, Dienert, Bloor, Baudouin
und Bénard und W. Mecklenburg her, endlich haben in
jiingster Zeit H. Kleinmann und C.Pulfrich vorziigliche Instru-
mente dieser Art angegeben 8.

Da die Nephelometer wesentlich auf dem Prinzip der Colori-
meter beruhen und die Colorimetrie nicht in den Rahmen dieses
Buches gehort, diirften folgende kurze Angaben geniigen; sie sind
dem unten zitierten Beitrag entnommen und beziehen sich in erster
Linie auf das Kleinmannsche Nephelometer, das in jiingster Zeit
namentlich zu physiologisch-chemischen Zwecken Anwendung findet.

Das Kleinmannsche Nephelometer!® ist ein fiir die Zwecke der
nephelometrischen Messung umgebautes Duboscqsches Colorimeter. Der
Umbau besteht, wenn man von verschiedenen kleinen Anderungen absieht;
wesentlich darin, daff man die Beleuchtungsvorrichtung derart abindert,
dafl das Licht normal zur Achse der Tauchzylinder die triibe Flissigkeit

durchdringt. Dadurch soll erreicht werden, dafl nur das von den Teilchen
der Triibung abgebeugte Licht zur Beobachtung gelangt. Da man bei dieser

18 Biochem. Z. 67 (1914) 102.

8 Uber die bis einschlieflich zum Kleinmannschen Nephelometer
angefithrten Instrumente vgl. Stihler-Tiede-Richter II, 2 (1925) S. 804,
ferner etwa noch Liesegangs Bericht (Wissensch. Forschungsberichte VI,
Steinkopf 1922) S.16 ff. Uber das Pulfrichsche Instrument s. Z. f.
Instrumentenkunde 45 (1925) S. 35, 61, 109, 521. C. 1925, II, 218, 1926, I, 1238.

190 Biochem. Z.gg (1919) 115, 135 und 137 (1923). 144. Bezugsquelle:
Schmidt und Haensch, Berlin, Prinzessinnenstr. 16,
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Anordnung normal zum Tyndallstreifen beobachtet, so ist die Intensitit des
Tyndallichtes nach Lord Rayleigh direkt proportional der Anzahl der
beugenden Teilchen n in der Volumseinheit der Losung, proportional dem
Quadrat des Volumens der einzelnen Teilchen v und umgekehrt proportional
der 4. Potenz der Wellenlinge A des Lichtes:

nv?

J=74‘ k.

Abb, 66. Nephelometer nach Kleinmann.

Die Gesamtmasse der tritbenden Teilchen in der Volumeinheit, also
ihre Konzentration ¢ = n vs, wenn s das spezifische Gewicht der Teilchen ist.
Es folgt daher fiir J:

cv
J= FIs k.

Vergleicht man zwei Medien, deren Triibung durch ein und den-
selben Stoff hervorgerufen ist, bei Beleuchtung mit derselben Licht-
quelle, so kann man s und 4 in die Konstante einbeziehen:

J=c-v k.

Die Intensitit des von einem Raumelemente des Tyndallstreifens
parallel zur Achse der Tauchzylinder abgebeugten Lichtes ist dann also
der Konzentration des die Triibung verursachenden Stoffes und der
Teilchengréfe proportional.
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Die Intensitit des gesamten, in dieser Richtung abgebeugten Lichtes
ist ferner, wie Kleinmann mittels seines Nephelometers erwiesen hat,
der Hohe der beleuchteten Fliissigkeitsschicht (der Hoéhe des Tyndall-
streifens) proportional. Diese Gesetzmafiigkeit diirfte um so besser erfillt
sein, je geringer die Hohe der beleuchteten Flissigkeitsschicht ist. Beim
hier besprochenen Instrument betrigt die Hohe dieser Schicht maximal
45 mm und die Abweichungen von der besprochenen Gesetzmafigkeit sind
augenscheinlich kleiner als der durchschnittliche Fehler, der durch die
Apparatur usw. verursacht wird. Man kann also fiir dieses Nephelometer,
wenn h die Hohe der beleuchteten Flussigkeitssdule ist, die Intensitat I des
gesamten in der Richtung der Achse der Tauchzylinder abgebeugten Lichtes
gleichsetzen:

I=ce+v-h-k,.

Kleinmann stellt nun, um die Unbekannte v zu eliminieren, die zu
vergleichenden Losungen unter Einhaltung voéllig analoger
Bedingungen her und erreicht dadurch, dafl das Volumen v
der die Tyndallerscheinung hervorrufenden Teilchen in
beiden L6sungen dasselbe ist. Wenn man dann durch Verdnderung
der Hohen h die Intensitit des von den beiden Ldsungen ausgesandten
Tyndallichtes gleich gemacht hat, I ==1;, dann ergibt sich die Konzentration
der zu untersuchenden Losung an trilbbendem Stoff zu

hy
c=7 "C
Die Konzentration der Vergleichslosung (c,) wird natirlich als bekannt

vorausgesetzt,

Die Konzentrationen der Losungen verhalten sich mithin umgekehrt
wie die Hohen der beleuchteten Schichten, wodurch sich diese nephelo-
metrische Gesetzmifligkeit in volliger Analogie mit dem entsprechenden
Gesetz der Colorimetrie befindet.

Die Giiltigkeit dieses Gesetzes hingt jedoch von der Realisierbarkeit
der Forderung der gleichen Teilchengrofie in den verglichenen Losungen
ab. Und es ist von vornherein einzusehen, daf} das Einhalten dieser Be-
dingung in verschiedenen Fillen verschiedene Schwierigkeiten bereiten
wird und daf} es auch Fille geben wird, in denen man sie nicht erfiillen
kann. So gibt Kleinmann an, dafl sich die Fallung der Phosphorsidure
mit Strychninmolybdinreagens zur nephelometrischen Bestimmung vor-
ziiglich eignet, wahrend Silberchloridsuspensionen von gleicher Teilchen-
grofie sehr schwierig herzustellen sind.

DieEignung einerReaktion zurnephelometrischen Aus-
wertung muf} also in jedem Einzelfall erwiesen werden.

Wir fiigen die Abbildung (66) des Kleinmannschen Instru-
ments bei und verweisen im iibrigen auf die eingangs erwihnte
Literatur.

§ 34. Molekulargewichtsbestimmungen.

I. Nach Barger-Rast.

1. Die Methode von Barger zeichnet sich durch eine be-
sonders einfache Apparatur aus; man braucht nur eine Petrischale
und ein Mikroskop. Die von Rast eingefithrten Verbesserungen
erleichtern die Manipulationen und ermdéglichen die Erreichung
groflerer Genauigkeit 191,

191 B, 37 (1904) 1754; Abderhalden, Handb. d. biochem. Arbeitsmeth.
VIII (1915) I; B. 54 (1921) 1979.
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Das Prinzip ist folgendes: ,Hat man in einer Capillare Tropfchen
einer abwechselnd osmotisch stirkeren und schwicheren Lésung, so sucht
sich die Konzentration derselben auszugleichen, indem von den verdiinnteren
Tropfchen Losungsmittel auf die konzentrierteren isotherm hiniiberdestilliert,
da die schwicheren Losungen die groflere Dampfspannung besitzen. Die
stirkeren wachsen also auf Kosten der schwicheren, was man im Mikro-
skop verfolgen kann; bei Wasser dauert es Tage, bei Alkohol Stunden,
bei noch flichtigeren Losungsmitteln Minuten. Man kann auf diese Weise
eine Objektlosung fiir osmotisch stirker oder schwicher als eine bekannte
Vergleichslésung eines anderen Stoffes erkldren, in eine osmotische Skala
einordnen und noétigenfalls durch eine zweite Unterteilung die Grenzen
noch enger ziehen. So erfihrt man die Normalitit der Losung.

Ein unscheinbarer, aber grofler Vorzug dieser Methode, den mit ihr
keine andere teilt, ist der, dafl sie keine peinlich gereinigten und ge-
trockneten Losungsmittel erfordert, ja sogar beliebige Gemische als Lésungs-
mittel zu verwenden gestattet; ist es ja doch nur notwendig, dafl Objekt-
und Vergleichslosung aus der gleichen Flissigkeit hergestellt werden.
Auch Barger hebt schon mit Recht als einen Hauptvorzug hervor, daf§
sie das fast alle organischen Koérper l6sende Pyridin zu verwenden ge-
stattet, das fiur ebullioskopische Zwecke sehr schwer geniigend rein zu
erhalten ist und fur kryoskopische unbequem tief gefriert.

2. Beschreibung der Methode. Die wirkliche Linge der Tropfen
ist an sich gleichgiiltig; es interessieren hier nur ihre nderungen. Darum
geniigt es, wenn ein Ende festgelegt wird, das andere gegen eine Strich-
marke zu messen, die rhan in der Nahe des Meniscus anbringt. Eine solche
Marke, die gleichzeitig mit dem Meniscus im Gesichtsfeld scharf erscheint,
herzustellen, ist allerdings nicht moglich, aber auch gar nicht notig; es
geniigt ja vollauf, wenn Meniscus und Marke nacheinander scharf ein-
gestellt werden konnen, da das Okularmikrometer zwischen beiden ver-
mittelt. = Als Marke dient ein Strich auf einem Glasstreifen (,,Mefiplatte),
auf den die Capillare aufgeklebt wird.

Das Festlegen des einen Tropfenendes endlich beruht auf folgender
Erscheinung: wenn man eine Capillare nochmals (bis auf Haarfeinheit aus-
zieht, dann in der feinausgezogenen Strecke abbricht, Flissigkeit in dieselbe
einschieflen 1ift und schliefilich mit dem feinen Ende den Saum einer
Flamme beriithrt, so schmilzt dasselbe zu, ohne daf die Fliissigkeit zuriick-
weicht: es bildet sich nur ein winziges Blischen und der Flissigkeits-
tropfen ist unverriickbar festgelegt.

Mefiplatten: Man verwendet Glasstreifen, 1—2 cm breit, 17 cm lang;
als Strichmarke eignet sich ein mit Canadabalsam aufgeklebtes schwarzes
Haar, das durch ein Deckgldschen geschiitzt wird; oder die Bruchkante
eines umgekniffenen Stiickchens Stanniol, das in gleicher Weise aufgeklebt
wird; oder endlich lediglich ein Deckgldschen, dessen Rinder mit Canada-
balsam tberstrichen werden.

Petri-Schalen: Zur Verbesserung der optischen Definition und des
Wirmeausgleichs mifit man nach Barger die Rohrchen, in eine mit
Wasser gefiillte Petri-Schale eingelegt. Eine solche ist leicht zu fertigen,
indem man auf einen Glasstreifen, 4 cm breit, 20 cm lang, 4 Glasstibe als
Rand mit Wachs aufklebt. Solche Streifen sind nie ganz eben; die kon-
kavere Seite des Streifens soll nach unten gekehrt sein, da sie sich auf
dem anzunissenden Objekttisch strenger schiebt. Die Petri-Schalen oder
die Mefiplatten tragen Nummern.

Capillaren: Diese sollen ¥4—1,2 mm &4uflere Dicke haben, 20—30 cm
lang und glatt abgeschnitten sein. Die Herstellung erfolgt durch zwei
Personen aus gewohnlichen Glasrohren; ein Auszug liefert 3 m Capillare.
Es ist nicht notwendig, dafl dieselben iiberall gleich dick sind; es ist sogar
bequemer, wenn sie sich an einem Ende etwas erweitern.”

Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, 8
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Mikroskop: Rast verwendet ausschliefllich Objektiv 3, Okular 4 (Leitz).
(Vergrofierung: rosfach.) Dem entpricht etwa Zeiss: Okular 3, Objektiv B
oder 4—A.

3. ,Ausfiihrung. Skala der Vergleichslosungen: Man verdiinnt eine
1 n-Losung mit Hilfe einer Biirette oder Pipette auf o,2, 0,4, 0,6 und 0,8 n 192,

Fiillen der Rohren: Man verschliefit die Capillare rechts mit dem
angehauchten Finger, l1afit durch Liften des Fingers links etwa 5 cm Ver-
gleichslosung aufsteigen, dann durch Heben und Neigen 3—4 mm Luftblase
und schliefilich 4—j5 cm Objektlosung eintreten. Diese it man 3 cm
weit ins Rohr hineingleiten, schmilzt rechts zu und zieht das linke Ende
fein aus (iber einem 3 mm hohen Flimmchen erhitzen, aulerhalb desselben
ausziehen). Dann bricht man links ab, so dafl 2 cm des Ausgezogenen
stehen bleiben, und schmilzt dies am Ende zu. Dann zieht man auch
rechts fein aus, bricht rechts ebenso lang ab und lifit die Flissigkeit
zuriicksinken, bis sie in die feine Spitze links einschiefit (deren zuge-
schmolzenes Ende wird mit dem Fingernagel abgebrochen). Dann beriihrt
man den Saum einer Flamme1%: erst mit dem linken duflersten Ende,
dann mit dem rechten. Das Ausziehen und Zuschmelzen der rechten Seite
wird meist einmal wiederholt, da das leere Ende zu lang ist.

Einlegen der Rohren: Die Rohre wird auf die Mefiplatte gelegt, so
dafl das Ende des Objekttropfens !/, mm nahe an der Strichmarke liegt,
und mit weichem Wachs rechts und links festgeklebt. Das Ganze legt
man — Capillare nach unten — in eine Petri-Schale ein und fullt mit
destilliertem Wasser, das im Zimmer gestanden hat. Nach 5—r10 Minuten
miflt man mittels eines Okularmikrometers den Abstand des Meniscus
des Objekttropfens vom Strich oder Stanniolrand. So mifit man die erste
Serie durch.

In erster Serie kann man nach 3—i12 Stunden die zweite Messung
vornehmen und hat dann die Losung zwischen zwei Grenzen eingeschlossen,
die um o,2 n auseinanderliegen, was oft schon geniigt. Andernfalls teilt
man das Intervall nochmals in 2 oder 5 Stufen und lifit jetzt iiber Nacht
stehen, bei tiber 60° siedenden Losungsmitteln 2z Tage.

Die Verinderungszahlen bilden durchaus nicht immer eine gerade
Linie; dies kommt von der wechselnden Grofle der Luftblase her, durch
die die Dimpfe der Flissigkeit hindurchdestillieren missen; der Sinn der
Verdnderungen ist jedoch stets richtig.

Es kommt weniger auf grofle Peinlichkeit der Ausfithrung an als auf
die Sicherheit der Vermeidung von Verwechselungen. Man wihle deshalb
stets eine Vergleichslosung von anderer Farbe als die Objektlosung und
wende die Objekttropfen stets auf dieselbe Seite, z.B. die linke, so daf}
sie also im Gesichtsfeld rechts erscheinen. Als vorziigliche Urtitersubstanz
diene Azobenzol, dessen glatte Krystalle sehr sauber iber Glanzpapier
und durch Flaschenhilse gleiten; nur bei roten Objektlosungen verwende
man Naphthalin. Als Losungsmittel sind alle niedrig siedenden geeignet,
insbesondere auch Ather (gewdhnlich), der sich durch schnellen Eintritt
der Verinderungen auszeichnet, Essigither, Aceton, Schwefelkohlenstoff,
90%/piger Alkohol. Hohes Losungsvermdgen besitzt pyridinhadltiges Aceton.
Doch beachte man, dafl bei Herstellung der Losungen mit Losungsmitteln,
die nicht streng konstant sieden, Erwdrmen unméglich ist, da sie sich
sonst fraktionieren,

4. Die Herstellung der Objektlésungen. Bei geringen Sub-
stanzmengen ist die Fehlergrenze nicht mehr durch die Molekulargewichts-
Bestimmung, sondern durch die Herstellung der Objektlosungen bedingt.
Diese geschieht bei kostbaren Substanzen in einer Glasrohre von 3 mm
Lumen und etwa 15 cm Linge durch Einwégen der Substanz (einige Milli-

192 Unter Normalitit ist wie bei Messungen der Gefrierpunkts-
erniedrigung zu verstehen: 1 Mol. pro Kilogramm Lésungsmittel.
198 Bei Pyridin 2 cm hoch, sonst kleiner.
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gramm) und des Loésungsmittels (50—r100 mg). Man fiillt die Substanz ein,
schiittelt sie zu Boden und reinigt, wenn nétig, die Wandung mit Holzdraht.
Dann zieht man das obere Ende miflig aus, so dafl man die Capillare
noch einfithren kann, bricht ab, wigt, bringt das Losungsmittel mittels
einer ganz neuen Capillarpipette ein, wigt und schmilzt oben zu. Nach
dem Zuschmelzen ist natiirlich auch das Erwdrmen erlaubt. Zum Gebrauch
bricht man das Ende ab und schmilzt hernach wieder zu.

Die Verinderungen durch Wiirmeausdehnun% kann man vernach-
lissigen, wenn im Raume die Temperatur auf 1—2° gleich bleibt.

Entscheidung iiber das einfache oder doppelte Molekulargewicht lifit
sich stets durch die erste Serie, also in einem halben Tag herbeifiihren.
Bedarf 5—i10 mg. Zur Aneignung der Methode empfiehlt sich als Objekt-
losung eine o,5-n Losung von Naphthalin in Essigither (3,2 g in 50 g).

Sehr geeignete haltbare Skalen stellt man dadurch her, daff man sie
auf langhalsige Ampullen fillt. Eine solche hat etwa 2 cm? Inhalt und
einen Hals von etwa 16 cm Lidnge und solcher Weite, dafl man eine
Capillare eben noch einfithren kann; nach jedesmaligem Gebrauch wird
der Hals zugeschmolzen. Sie werden aus Glasrohr von 1,5 mm lichter
Weite durch Aufblasen einer Kugel gefertigt. Zur Fillung pumpt man die
Ampullen luftleer und schmilzt den Hals an einer verengten Stelle ab. In
eine Flasche eingestoflen, fillen sich diese Ampullen von selbst, indem
die Spitze abbricht. Der Hals ist leerzusaugen. Die Losungen miissen
einzeln auf der chemischen Wage hergestellt werden (fiir das Losungsmittel
genigt die halbanalytische). Fir beinahe alle Zwecke genugt eine einzige
Skala, nimlich eine Pyridin-Skala. Pyridin erfordert stets einen Tag (besser
3—s5 Tage) Wartezeit.

In zweiter Serie missen natiirlich alle Losungen einzeln auf der
chemischen Wage mit exsiccatortrockenen Substanzen hergestellt sein
und bei den Ablesungen genau gleiche Temperaturen herrschen; dann
werden aber Resultate von dhnlicher Genauigkeit leicht erreicht.

Bei schwerer flichtigen Losungsmitteln (Wasser, Ameisensdure usw.)
kann man nach Barger die isotherme Destillation durch Erwirmen sehr
unterstitzen. Auch hier bringt das Rast-Verfahren eine grofie Verein-
fachung: bei Bargers Verfahren zwingen ndmlich die beim Abkiihlen
auftretenden Kondensationen in den trennenden Luftblasen dazu, im
Strome siedenden Wassers unter dem Mikroskop zu messen und die "Ver-
dnderungen abzuwarten. Hier genligt es dagegen, die Mef3platten in den
Trockenschrank zu bringen und nach der Abkithlung wieder zu messen.
Die Anderungen sind viel zu grofi, als dafl sie durch so kleine Storungen
verwischt wiirden. Die Befestigung der Capillare geschieht in diesem
Falle durch Festschmelzen des freien Endes an der schmiler zu wihlenden
und zur Spitze ausgezogenen Mefiplatte.

Noch etwas verfeinern lafit sich die Methode durch eine Abinderung,
die aber wesentlich mehr Ablesungen erfordert. Man gibt nach dieser
nicht einen, sondern mehrere lange Tropfen analog der urspriinglichen
Bargerschen Methode in die Rohre und muf jetzt natirlich von jedem
Tropfen Anfang und Ende gegen einen Fixpunkt messen. Um eine an
unverwechselbaren Fixpunkten reiche Mefiplatte herzustellen, mufl man
dieselbe ihrer ganzen Linge nach mit einem unregelmifligen, charak-
teristischen, klar durchsichtigen Muster belegen.

Diese Anforderungen erfiillt sehr gut ein Muster von Glasfiden, das
folgendermafien hergestellt wird: Man bestreicht die Mefiplatte dinn mit
Canada- oder Copaivabalsam und knillt dann {ber ihr etwas Glaswolle
zwischen den Fingern. Um passende Dichte der Bestreuung zu erzielen,
legt man sie einmal unter das Mikroskop. Das Gesichtsfeld soll immer
nur einige Fiden zeigen, die mit einigen Strichen notierbar sind; ihre
Enden und Schnittpunkte liefern die Fixpunkte, Zweifarbigkeit des Musters
erreicht man durch Bestreuen mit kurzgeschnittenen feinsten Metalldrihten ;

’*
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sie erhoht die Wiedererkennbarkeit. Man 1463t das Harz im Trockenschrank
erhirten und langsam abkiihlen.

- Man verwendet 7 Tropfen von etwa 1,5 cm Lidnge und mif}t die
inneren finf. Die trennenden Luftblasen macht man 1—2 mm lang. Nur
ein Endtropfen kann festgelegt werden. Am anderen Ende darf das Rohr
niemals kurzerhand zugeschmolzen werden, sondern mufl vorher, wie be-
schrieben, ausgezogen sein; andernfalls neigen die Luftblaschen dazu, sich
langzuziehen. Man lege Wert auf ibersichtliche Skizzierung der Gesichts-
felder mit den Tropfenenden. Die Fixpunkte werden auf der Skizze mit
Farbstift markiert. Man beachte ferner, dafl eine Ablesung gegen einen
Fixpunkt, der im Tropfen liegt, +, gegen einen solchen in der Luftblase
— 1ist. Das Okularmikrometer muf sehr lange Striche haben; am besten
ist ein solches, dessen Teilung ein Quadrat bedeckt.

Mittels dieser Verfeinerung gelang es bei n/g-Losungen noch 1%,
Differenz nachzuweisen (Harnstoff in 90°§0igem Alkohol; die eine Losung
wurde aus einem Teil der andern durch Zusatz von 1%o Losungsmittel
hergestellt) und bei einer Konzentration von n/;4y und 89, Differenz die
Tropfen noch im richtigen Sinn in zwei ausgesprochene Serien zu scheiden®.

5. Versuche. Als Ursubstanz sei Azobenzol, als Probe-
substanz Naphthalin empfohlen, als Losungsmittel Essigither.
Vom Naphthalin nimmt man z. B. eine 0,45 molare Ljsung, vom
Azobenzol wird eine Skala hergestellt, d. h. Losungen von 0,1,
0,2, 0,3 usw. bis 0,7 Normalitit. Bei den Versuchen wird sich
zeigen, dafl die 0,4 n-Losung Losungsmittel an die Objektlésung
abgibt, wihrend die 0,5 n-Losung Losungsmittel aufnimmt. Fiur
viele Zwecke wird diese Feststellung geniigen, evtl. sind die Ver-
suche mit der Reihe 0,42, 0,44, 0,46, 0,48 fortzusetzen.

Wegen ihrer groflen Genauigkeit und — wie bereits Barger
hervorhebt — Unabhingigkeit von den besonderen Eigenschaften
des Losungsmittels, eignet sich die beschriebene Methode hervor-
ragend zur Untersuchung von Assoziationen?®4,

II. Nach K. Rast.

Rast% hat im Campher ein Losungsmittel gefunden, das
sich durch eine so hohe Depression auszeichnet, dafl es die
Moglichkeit eroffnet, statt des Beckmann-Thermometers ein
gewohnliches, in ganze Grade geteiltes Thermometer zu benutzen
und die Messung im Schmelzpunktapparat vorzunehmen.
Die Gefrierpunktdepression des Camphers betrigt nidmlich 40° fiir
ein Mol im Kilogramm Lésungsmittel, d. h. fiir ,,eine Normalitat®,
wihrend die betreffenden Zahlen z. B. fiir Benzol 59 fiir Wasser
nur 1,86% sind. Auch besitzt der Campher ein hervorragendes
Losungsvermégen. Man bestimmt den Schmelzpunkt unter den
iiblichen Vorsichtsmafiregeln, auf die z. B. S. 48 ff. hingewiesen
worden ist.

198 Die fiir die Rastschen Methoden erforderlichen Behelfe liefert
Goetze, Leipzig, Niirnberger Strafle 56.

1% B. 55 (1922) 1051, 3727.



Erstes Verfahren: ,Man schmilzt einige Milligramme Substanz
mit der 1o—z2ofachen Menge Campher in einem sehr kleinen, mit Bichromat
und Schwefelsdure gereinigten Proberéhrchen zusammen, nimmt von dem
erstarrten Schmelzkuchen etwas mittels eines Mikrospatels1% heraus und
bestimmt davon den Schmelzpunkt.

Das Probershrchen wird auf der Wage in die Bohrung eines Korkes
gesetzt. Nach dem Einwigen der Substanzen wird es durch einen Kork
verschlossen, in den eine zugespitzte Stricknadel gesteckt ist. Durch Ein-
tauchen in ein kleines Bad aus heifler Schwefelsaure oder Paraffin wird
der Inhalt geschmolzen und gemischt. Dies dauert nur einige Sekunden.
Die hierbei oben ansublimierenden Spuren Campher wurden anfinglich
nach ihrer Entfernung zuriickgewogen; doch zeigte sich, dafS sie niemals
einen merkbaren Fehler verursachen. Die Masse wird nun herausgestochen,
wobei die eigentiimliche Weichheit des Camphers sehr zustatten kommt,
und auf ein Achatschilchen oder Uhrglas gegeben. Man driickt nun ein
diinnwandiges Schmelzpunktrohrchen gegen die Koérner, schiebt diese
dann mittels eines Glasstibchens hinab und driickt sie zusammen. Das
Rohrchen wird nun in die seitliche Offnung eines Schmelzpunktapparates
eingefithrt oder besser z cm iber der Substanz capillar ausgezogen und
mittels der etwa 15 cm langen Capillare mit Schwefelsiure an das Thermo-
meter angeklebt.

Die Mischung beginnt schon weit unter dem Schmelzpunkt aus-
zusehen wie tauendes Eis, um schliefflich zu einer triiben Fliissigkeit zu
werden, in der man mit Hilfe einer Lupe scharf ein zartes Krystallskelett
sieht, das anfinglich die ganze Schmelze durchsetzt, bei langsamer Tem-
peratursteigerung aber sich von oben her auflést. Das Verschwinden der
letzten Krystillchen am Boden bezeichnet den richtigen Schmelzpunkt.”

Es ist nach Rast iberflissig, Korrekturen fiir den herausragenden
Faden oder Normalthermometer anzuwenden, da es sich ja nur um Diffe-
renzbestimmungen handelt.

. Houben¥ der die Anwendbarkeit des Verfahrens auf nicht zu
leicht fliichtige Fliissigkeiten erwiesen hat, empfiehlt hingegen, Normal-
thermometer zu benutzen, da gewohnliche Instrumente oft ungleiche Inter-
valle aufweisen.

Zweites Verfahren. Herstellung der Lésungen: Es hat
sich gezeigt, dafl man die Capillaren ohne Gefahr fir die Genauig-
keit etwas weiter wihlen darf als gewdhnlich, nimlich mit einem
Lumen von 2—3 mm. Auflerdem lifit man sie sich gegen das
offene Ende konisch erweitern, so daf} sie die Gestalt der Abb. 67
bekommen. Dagegen ist Diinnwandigkeit und abgerundete Boden-
form nach wie vor unerlafilich. Zum Einfiillen dient ein Mikrospatel
(Abb. 68).

Die Capillare wird senkrecht in die Bohrung eines Korkes
(auBBerhalb der Mikrowage) gesetzt. Die Substanz mufl vom
Spatel auf den Boden der Capillare frei fallen. Dann gibt man
den Campher hinzu, schiebt die Kérnchen desselben mittels eines
nicht abgerundeten Glasstibchens die Wandungen hinab und driickt
sie auf dem Boden zusammen, was sich sehr reinlich ausfiithren
lat. Zwischendurch wird die Capillare jedesmal auf der Mikro-
wage liegend gewogen. Zum Schlusse wird die Capillare zuge-

198 Aus hartem Messingdraht durch Plattschlagen und Feilen leicht
zu fertigen.

197 1 pr. [3] 105 (1923) 27.
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schmolzen und wie gewdhnlich zu einem Faden ausgezogen, der
mit Schwefelsdure an das Thermometer angeklebt wird (Abb. 69).
Durch Schmelzen und Wiedererstarrenlassen wird derInhalt gemischt.

Zum Anfassen bei der Wigung dient die Holtzsche Pinzette 198
oder auch ein kurzes Glasstibchen, das am Boden angeschmolzen
ist-und mit den Fingerspitzen gefa}t werden darf (Abb. 70). Die
hier gezeichneten Glasformen lassen sich unschwer durch Ausziehen
eines Reagensglases iiber der Schnittbrennerflamme und Abschneiden
mittels eines scharfen Glasmessers erhalten; sie sind selbstverstind-
lich, peinlich vor Staub geschiitzt, aufzubewahren. Auch ein Einfiill-
trichterchen der Abb. 71 leistet ab und zu gute Dienste.

Eine leichte wulstige Verdickung des Bodens der Capillare
1483t sich meist nicht vermeiden und schadet auch nichts.

Die Hohe des Schmelzgutes in der Capillare darf nicht 2 mm
iiberschreiten; 3 mm Hohe bergen schon die Gefahr eines Fehlers

—

G
Abb. 67. Abb. 68:
a___
) Abb. 69.
Abb. 7o. Abb. 71.

Zur Molekulargewichtsbestimmung nach K. Rast.

insich. Man nehme daher so wenig Substanz, als man iiberhaupt
einzufiillen imstande ist (*;—'/3 mg) und in der Regel 2—3 mg
Campher.

Als Ubungsmaterial empfiechlt Rast Naphthalin, Sulfonal,
Acetanilid. Man findet z. B. Molekulargewichte von 126 (statt 128),
225 (228), 142 (135)'°.

Uber weitere Methoden der Mikromolekulargewichtsbestimmung
vgl. das Kapitel ,,Spezifisches Gewicht* (§ 30) und die Literatur2.

A.Zinke verwendet Perylen als Losungsmitte] 201,

19 Bezugsquelle: Bender & Hobein, Miinchen.

19 Uber neuere Erfahrungen mit den Rastschen Methoden s. u. a.
W. S, Ssadikow und A. K. Michailow, Biochem. Z. 150 (1924) 368;
f. 18%24, I, 1960; 1926, I, 815. Hrymakowski und Rychter, C. 1926,
, 1867.

20 Pregl, O. M. 194; R. Hober, Physikal. Chem. d. Zelle 61. Leipzig
u. Berlin 1914. Sehr naheliegend ist die Anwendung des Viktor Meyer-
oder des A. W. Hofmann-Apparates fiir Temperaturen von z.B. 100—150° 3.

201 B, 58 (1925) 2386.
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C. Priéparativer Teil.

§ 35. Allgemeines.

1. Es liegt in der Natur der pridparativen Methoden, dafl sie
sich an die qualitativen und quantitativen Verfahren anlehnen;
namentlich an die letzteren, da ein préiparatives Verfahren im
allgemeinen um so besser ist, je vollstaindiger der Stoff abge-
schieden wird, dessen Gewinnung man anstrebt. Natiirlich werden
sich gegeniiber dem Makroverfahren Unterschiede ergeben, doch
lassen sich hieflir wenig allgemeine Anhaltspunkte anfithren. Mit
der Kostbarkeit des Materials, die in vielen Fillen zur Anwendung
der Mikromethode zwingen wird, treten selbstverstindlich Fragen
in den Hintergrund, die bei der gewoéhnlichen Makroarbeit oder in der
Technik in Betracht kommen kénnen, wie z. B. die Frage der Menge
des erforderlichen Lésungsmittels. In Fallen, wo man einen grofien
Uberschufl an diesem anwendet, wird namentlich grof3es Gewicht
auf seine Reinheit zu legen sein.

Auch bei den priparat. Methoden ist die richtige Dosierung
die erste Bedingung fiir ein erfolgreiches Arbeiten. Im folgenden
seien einige Anhaltspunkte iiber die wichtigsten Abscheidungs-und
Reinigungsverfahren so weit zusammengestellt, als sie in den Rahmen
des Buches gehéren und nicht schon in den vorangehenden Para-
graphen erortert worden sind. Wer Freude und Interesse an der
Mikroarbeit hat, wird sich an der Hand des Angegebenen leicht
zurechtfinden.

2. Die Wigung des Rohmaterials und die des gewonnenen
Stoffs wird meist auf einer gewéhnlichen Analysenwage vorgenommen
werden, da die Ablesung der ganzen Milligramme ausreichen diirfte.
Wer viele derartige Versuche ausfiihrt, kann zwecks Zeitersparnis
eine Hartmann-Braunsche Torsions- oder eine vereinfachte
Salvioniwage benutzen. Letztere wird so justiert, daf} z. B. das
zum Absaugen beniitzte Donausche Schilchen die Wage annihernd
zum Einspielen auf Null bringt 2018,

§ 36. Das Umkrystalﬁsieren.

1. Uber das Preglsche Verfahren, vgl. die Originalmitteilung 202,
daselbst findet man auch die Beschreibung der dem Haushofer-
schen Mikrofiltrierapparatnachgebildeten SchwingerschenNutsche.

2. Sehr vorteilhaft erweist sich die Zentrifuge bei der Trennung
von Krystallen und Mutterlauge. Man kann z. B. die Strzyzowski-
schen Trichter benutzen (S.46) oder nach Pregl Trichter und
Filtratsammelgefil zu einem einfachen Apparatchen, der Zentri-
fugalnutsche, vereinigen. Niheres a. a. O.203,

20ta Beschreibung: Praktikum S. 55; Methoden S. 251 ff.
202 Pregl, O. M. S. 204; abgedruckt im Praktikum S. 33.
203 Mch. II (1924) 76.
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3. Gelegentlich ist es von Vorteil, den Krystallbrei, dessen
Mutterlauge entfernt werden soll, auf eine z. B. zentimeterhohe
Schicht kreisrunder Filtrierpapierscheibchen zu streichen, die man
dann auf den Boden eines zylindrischen Zentrifugengefifies bringt.
Als oberstes Scheibchen dient ein gehirtetes Filterchen. Man
bedeckt evtl. die Substanz selbst noch mit einem solchen Scheib-
chen, legt, werin nétig, nochmals gewdhnliches Filtrierpapier darauf
und beschwert schliefllich das Ganze mit einem massiven Glas-
oder Bleizylinderchen, das gut in den Zentrifugierzylinder pafit.
Wird hernach zentrifugiert, so werden die Krystalle sehr voll-
kommen von der Mutterlauge befreit.

4. Bei leichtloslichen Sub-
stanzen kann es sich empfehlen,
das Absaugen der Krystalle in
d e mMikrobechervorzunehmen, in

(o]

\_/ \_

Abb. 72. Absaugen der Krystalle Abb. 73. Mikrobecher mit Ansatzrohr
im Mikrobecher. und Deckel.

dem das Umkrystallisieren bewerkstelligt wurde. Dies ist folgender-
maflen leicht zu erreichen: In ein Rohrchen von 1 mm Lumen
(Abb. 72) bringt man ein winziges Biuschchen Asbestwolle, die
am Ende festgeschmolzen wird, wie die Nebenabbildung in drei-
facher Vergroflerung zeigt; durch kurzes Erhitzen des Rohrendes,
das man drehend in die Mikroflamme bringt, gelingt dies rasch.
Das Rohrchen wird, wie aus der Abbildung ersichtlich, gebogen
und mit der Absaugevorrichtung verbunden, deren seitliches Ansatz-
rohr zur Pumpe fiihrt. Indem man die Krystalle mittels des Endes,
wo die Asbestwolle sitzt, zusammenstreicht, sammelt man die Mutter-
lauge in dem Behilter c. Zweckmifig faflt man hierbei den Mikro-
becher mit der linken, das Absaugerohr mit der rechten Hand,
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bringt spéter einen Streifen * gehirtetes Filtrierpapier in die Krystall-
masse, verschliefit mittels eines Korkes und iiberlifit das Réhrchen
einige Stunden sich selbst. Statt des gehirteten Papierstreifchens
kann bei sehr kleinen Mengen ein (gereinigter) Zwirnfaden gute
Dienste leisten. An Stelle der Absaugevorrichtung (Abb. 72) wird
oft auch eine Glascapillare, die am Ende in eine Spitze ausgezogen
ist, ausreichen; man kann sie etwa horizontal in den Krystallbrei
einlegen und durch Saugen mit dem Munde nachhelfen. Den Inhalt
tbertragt man durch Aus-
blasen in einen Mikrobecher.
Das Einlegen des oben er-
wéahnten Streifens * wird
meist nicht zu umgehen sein.
— Nach mehrmaligem Ab-
saugen verstopft sich das
Asbestfilter mitunter; man
saugt dann etwas reines
Lésungsmittel hindurch.

5. Soll die im Mikro-
becher abgesaugte Substanz
daselbst etwa rasch getrock-
net werden, so kann durch
das seitliche Ansatzrohr
(Abb. 73) ein Luftstrom ge-
leitet werden, der vorher
eine  Schwefelsiurewasch-
flasche (und ein Asbestfilter)
passiert hat. Der Becher
kann in diesem Fall auch
ein  Deckelchen erhalten,
wie aus der Abbildung er-
sichtlich ist. Bringt man
den Becher in ein (Schwefel-
sdure-) Bad, so ist eine an-
nidhernde Bestimmung des
Schmelzpunktes = moglich.
(Vgl. Praktikum S.138,139.) Abb.74. Laquers Extraktionsapparat.

§ 37. Ausschiitteln, Extrahieren.

1. Das einfachste Verfahren besteht darin, daff man die aus-
zuschiittelnde Fliissigkeit mit dem Extraktionsmittel in der (kleinen)
Proberdhre durchschiittelt und, falls keine gute Trennung der
beiden Schichten spontan erfolgt, zentrifugiert. Hierauf wird die
Lésung abgezogen, wobei man sich des capillaren Hebers S. 43
bedient. Natiirlich kann man sich auch kleine Scheidetrichter
anfertigen lassen, die so zu dimensionieren sind, dafl sie in die
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Zentrifuge passen?*%.  Zum Abdestillieren des Losungsmittels kann
etwa der Gawalowskische Apparat, § 38, dienen, wenn man es
nicht vorzieht, dasselbe einfach preiszugeben.

2. Einen Mikroextraktionsapparat hat Fritz Laquer be-
schrieben 205:  Durch das Rohr ¢ (Abb. 74) treten die (Ather-)
Dimpfe in das etwa 7.cm? fassende Extraktionsgefafl d; der mit
der Substanz beladene Ather tritt gleichfalls durch c in den Siede-
kolben a zuriick. Die Glasschliffe b und e sind mit Hg gedichtet.

Abb. 75 und 76. Gawalowskis Destillierapparate.

Der in f kondensierte und durch g abflieBende Ather tritt am
tiefsten Punkt des Gefifles D aus, das einen Durchmesser von
12 mm besitzt. Zur Ausschaltung photodynamischer Wirkungen
kann evtl. ein federndes Schutzblech (diinnes Eisenblech) iiber das
Extraktionsgefal geschoben werden. — Der Apparat ist zunichst
fur Milchsdurebestimmungen erdacht worden, diirfte aber auch in
anderen Fillen gute Dienste leisten. Ubrlgens lassen sich Mikro-
extraktionsapparate mit sehr einfachen Mitteln (Probershren usw.)
improvisieren.

204 y. Fellenberg, Mch. II (1924) 24.
205 7. physiolog. Ch. 118 (1922) 215 durch C. 1922, II, 973. Bezugs-
quelle: F. & M. Lautenschliger, Frankfurt a. M.
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§ 38. Mikrodestillation (Fraktionierung).

1. Apparate nach A. Gawalowski 2. Die Konstruktion
der Apparate ist ‘aus den Abb. 75 und 76 ohne weiteres verstind-
lich. Das in halber natiirlicher Grofle gezeichnete Proberdhrchen
(Abb. 75) ist bei aa mit einer kropfartigen Erweiterung versehen,
welche ein Ansammeln des Destillats in b und ein Abflielen durch
c ermoglicht. Die Offnung d wird mittels eines kleinen Trichter-
chens, einer Glaskugel oder nach Art der Abb. 76 mittels eines
Riickflufikiihlers verschlossen. Die eigentiimliche Form des Kolben-
raumes f schiitzt gegen Uberkochen des Destillationsgutes. Zur
Erhitzung dient ein passendes Bad. An Stelle des Korkes kann
selbstredend auch ein Schliff angebracht werden.

2. Von den anderen Apparaten, die fiir dhnliche Zwecke vorgeschlagen
worden sind?”, erwihnen wir die Preglsche Vorrichtung fiir Vakuum-
destillation kleiner Substanzmengen®%. Von hervorragender Bedeutung

sind die A. Stockschen Methoden zur experimentellen Behandlung fliich-
tiger Stoffe 209,

208 Fr. 49 (1910) 744.

207 Vgl. etwa Methoden S. 119ff. u. Stihler-Tiede-Richter, II,
2, 783 ff.; besonders aufmerksam gemacht sei auf P. Gross u. A. H. erght,
]oum Ind. and Eng. Chem. 13 (1921) 70I.

28 pregl, O. M. 206

29 B 47 (1914) 154, 50 (1917) 989, 51 (1918) 083, 53 (1920) 751; abge-
druckt in den Methoden S. 125 ff.



Zweite Hilfte.

Spezielle Mikrochemie.

A. Anorganischer Teil.

§ 39. Ubersicht iiber die qualitativen Mikroreaktionen.

Im folgenden wird eine Zusammenstellung gegeben, die die
iiberwiegende Mehrzahl der bisher vorgeschlagenen Mikroreaktionen
enthalt 210, .

Natiirlich wird man hierbei wieder vor die Frage gestellt:
Wann soll eine Reaktion als ,,Mikroreaktion‘ bezeichnet werden?
Feigl hat den Vorschlag gemacht?!, alle jene Reaktionen als
»fiir mikrochemische Zwecke brauchbar* zu bezeichnen, die den
Nachweis von Mengen bis zu 10 ug gestatten. Auf das Volumen ist
dabei nicht Riicksicht genommen. Wie alle Einteilungen hat wohl
auch diese ihre Vor- nnd Nachteile und vor allem ist eine strenge
Unterscheidung kaum méglich. Z. B. wird man im allgemeinen
geneigt sein, die sog. Tiipfelreaktionen, zu denen vor allem die
Anwendung der Reagenspapiere fiihrt, eher den Makro- als den
Mikroreaktionen zuzuzihlen. Trotzdem habe ich einige Tiipfel-
reaktionen in die Zusammenstellung aufgenommen, getreu dem
schon an anderer Stelle aufgestellten Grundsatz, daf} gerade eine
zweckentsprechende Vereinigung von Mikro- und Makroarbeit an-
gestrebt werden soll.

In den Tabellen bedeuten:

Bl Blatter Ndschl. Niederschlag schw. schwarz
br. braun Okt. Oktaéder St. Sterne
dichr.  dichroitisch | or. orange Stb.  Stdbchen
dii. diinn Pr. Prismen Taf.  Tafel (-n)
f. fein, form Pu. Pulver Taf.  Téfelchen
ge. gelb Py. Pyramiden tess. tesseral
gr. griin Q. (q) Quadrate, (-isch) | tetr. tetragonal
hx. hexagonal R. (r) Rechtecke (-ig) Tua.  Tupfelreakt.
Kkl. klein reg. regelmaflig verz. verzerrt
ku. kurz rh. rhombisch ... w. winkelig
m. meist Rhb. Rhomboéder Wi,  Wiirfel
monokl. monoklin ru. rund X X-formen.
NdL Nadeln ... s ... seitig

20 Fine #hnliche tabellarische Ubersicht enthalten die Wilhelm
Behrensschen Tabellen, auf welche auch einige Male verwiesen wird.
211 Mch. I (1923) 4.



125 —
Wo keine Farbe angegeben wird, ist die Erkennungsform
farblos.
Bei den Literaturangaben?!? gelten folgende Abkiirzungen:

Bs. H.Behrens-Kley, M. A.

Sch. SchoorlsB.

H. Haushofer.

St.  Strengs Anleitung in Fuchs-Brauns, Bestimmung d. Mineralien,
Gieflen 1907.

W.B. Wilhelm Behrens, Tabellen z. G.b. mikroskopischen Arbeiten,

Braunschweig (Bruhn) 1892.

Die Zahlen fiir die Empfindlichkeitsgrenze sind leider nur be-
dingungsweise vergleichbar; Behrens bezieht sie immer auf
Tropfchen von 1 mm?3 Schoorl in der Regel auf eine einge-
dunstete feste Probe. Eine Beriicksichtigung der Feiglschen
Vorschlige zur Kennzeichnung der Reaktionen (vgl. S.3) wire
natiirlich duflerst winschenswert, ist aber allgemein wohl noch
nicht durchfiihrbar, da die erforderlichen Daten vielfach fehlen.

Fiir die Elemente Cp, Dy, Er*?, Eu, Gd, Ho, Sc, Tb, Tu und
Yb scheinen keine Mikroreaktionen bekannt zu sein #. Uber Po
vgl. etwa Lattés und Lacassagne®?®,

212 Vgl. die Liste der Abkiirzungen.
28 Koll.- ch. Beih. I (1910) 432.
216 Mch. II (1924) 174.
219 Mch: I (1923) 75.

212» Vgl. Bs. 122.

24 Fr. 58 (1919) 363.
217 Mch. I (1923) 18.

220 Mch. I (1923) 4.

=
] Erkennungsform Kurze Empf.-Gr. .
E Ton bzw. Reagens Charakteristik ug Lit.-Nachw.
=
Al | Cs-Alaun tess. Okt., m. verz. 0,35 Bs. 8o
K- » ” ” 0,1 Sch. 97
g (NH,)3AlF¢ ” , M. reg. 0,3 Bs. 82
3 AlOgH, 4 Kongo rot. Ndschl. — Bs. 82
£ » , Patentblau |bl » — Keisermann 218
£ AlOgHg—+- Alizarin S | rot. Ndschl. — Atack 24
= 203 6s. Taf. — | Rathgen®s
< Morins. Al fluoresc. Lsg. 0,0001 | Goppelsroeder,
Schant] 218
Tipfelreakt. m. Alizarinpapier 0,15 Feigl 2
Sb* | Cs-Chlorostibit m. 6s. Taf. 0,16 Bs. 101
Cs-Jodostibit or.,, , , u. St 0,01 Sch. 50
-Oxalat f. Ndl I Bs. 102
5 Ba- Antimonyltartrat |sechs. Taf. 1 ., 103
£ Na- Antimonat tetr. Pr., Linsen 0,5 , 102
b= -Oxyd Wi, Okt; Kérner — H. 14
< -Sulfid or. Ndschl. 0,001 Emich 218
Pyrogallolvbdg. kl. kantige Kr. 0,7 Feigl 29
Ti. m. P-Mo-Sdure | bl. Fbg. 0,2 , 220
Urotropin H. J. Cole220®

A2 C, 1924, I, 1982,

28 Ir. 53 (1914) 33.
*18 A 351 (1907) 426.

20 C. 1923, IV, 550.
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=]
L Erkennungsform Kurze Empf. Gr. .
E_» Ton . bzw. Reaggens Charakteristik ug Lit.-Nachw.
=
AsOy | -Trioxyd tess. Okt. 0,14 Bs.134,H.15,Sch. 45
Silberarsenit m. ge. Ndl. —
-Sulfid ge. Ndschl. 0,01 Emich 1 c.
-Jodid ge. 6s. Taf.,, di. Stb. I Bs. 135, Sch. 47
AsO“ | (NH,)CaAsO, . 6H,O | X, Sargdeckel 0,035—0,5! Bs. 135 vgl. Sch. 46
= -Ammonmolybdat ge. ru. Korner 0,22 , 136
§ (NH)MgAsQOy4 .6 H;O | St., X, Sargdeckel 0,05 Sch. 47
< Arsenspiegel 0,§ Billeter und
Marfurt 2!
Fillung nach br. Flocken 0,02 Scheucher 222
Bettendorff
Gutzeitprobe ge., br.,, schw. Frbg. 0,8 223
Denigésprobe mittels | Rauten u. a. o 224
HgNO,
Ba |BaSO, m. Kreuze; r. Taf. 0,05 Bs. 58, Sch. 115
BaSiFg Weidenbl., St. 0,09 Bs. 59, H. 18
BaCrO4 m.ge. Kérner; k. Q,R.| 0,08 Bs.59,Sch.114, H.17
-Antimonyltartrat siehe Sb . 0,08 Bs. 103
-Kaliumferrocyanid q. Taf. 0,45 St. 77, vgl. Bs. 60
g -Tartrat wie Ca — :
5 BaCO, Ndl. — H. 19
g -Oxalat Pr., Taf. — ,» 19
ae] Ba(NOj), tess. Wii., Okt. ,» 22, Bs. 60
BaCl, - 2 H;O rh. Taf. — » 23
Ba(JOs), gekriimmte Ndln. — Deniges 2%
Bolland 226
-Cyanurat ku. di. Pr. — Deniges 227
-Rhodizonat rot. Ndschl. 0,25 Feigl?28
g|Be". |-Kaliumoxalat Wetzsteine, Gips- 0,8 Bs. 47
B ~formen
= -Sulfat tetr. Sternformen — H. 23
% -Chlorplatinat ge. q. oder 8s. Taf. — H. 24 } vgl Bs. 48
/M -Na-Uranylacetat blassg. Rhb. — Bs. 48
Pb | PbCl, rh. Pr., Rauten, Gitter | o,3
PbJ, e. m. 6s Bl 0,2
Pb'é04 ﬁl. Rauten 0,04 Bs. 918_1194’ H. 25,
G PbCOy NdL. u. Stibchen 0,06 17
) PbCrO, ge. Rauten u. Pr. o,I
bas. Chr(oma% rote kI. St. . — Bs. 88, 94
K,oPbCu(NO,)g schw.-br. Wi. 0,003
Csy,PbCu(NOy'g kl. schw. br. Wii. 0,003 } Bs. 93, vgl. Sch. 23
-Oxalat 6s. g. u. r. Taf, 0,2 Bs. 94
Salmiakformen
221 Helv, Ch. A. VI (1923) 771. 222 M. 42 (1921) 411.
223 7. B.Mayrhofer, Az 165. 22 Fr. 48 (1909) 395.

2% C, 1920, IV, 64.
227 C, 1920, IV, 550.

228 C, 1921, II, 474.
228 Mch. IT (1924) 188.
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=

=

g Erkennungsform Kurze Empf.-Gr. .

E_; Ton bzw. Reaggens Charakteristik ug Lit.-Nachw.

&3]

. Pb | -Nitrat m. flache tess. Okt. — Bs. 94, H. 25

‘0 |(Forts.) | PbS schw. Ndschl. 0,008 Emich 1. c.

/M -Pikrolonat Ndlbiischel 0,008 | Kisser 229

Tiipfelreaktion m. Benzidin 1,5 Feigl 280

.| Booy" | KBF, rh. Pr., Rauten 2,0 Bs. 105

2 Curcumareaktion Br.-FFarbung; NHybl. 0,0005 | Emich I c.
(NH,)BF, Tifelchen — W.B. 151

Br’ TIBr .. 0,16
AgBr m. kl. Wi. 0,05
TIPtBrg sehr kl. ge. Okt. 0,006

g K,PtBrg or. Okt. 0,24 Bs. 174, 175

° T1AuBr, or. Pr. dichr. (ge-br) 0,7

/M| Br, -Stirke or. Farbung 2,0
Eosin Spektrum 30 Pillat#' u. a.

Viol. Farbst. a. Schiffs Reag. 10 Guareschi-
Anilin-Vbdg. nach Pozzi-Escot 2322 Deniges?2
Cd+ |-Carbonat KI. Kigelchen 0,01 Bs. 73, 74
-Oxalat monokl. Rauten, 0,34 » 5 H.53,Sch.70
Rhomboide
-Mercurirhodanid dicke, rechtw. Pr., Py. 1,0 .
-Ferricyanid ge.Pu,kl. Wii. (wie Zn) | 0,03 75
-Chromat Wi R. — » 75, Bottger 233

S Cd grauer Schwamm — » 5 H.52

E -Chloridammoniak m. Wii. u. St. — H. 54

5 CdS ge. Ndschl. 0,006 Emich 1. c.

3 RbyCdClg Rhomboéder 0,01 Sch. 70 (Rimbach)
Cd(ClOy), tess. Okt. — Salvadori 234
Pyridinvrbdgen Stb. X 0,05 Kolthoff, Spacu,

Ripan 23
Diphenylcarbazidrkt. | rot. viol. Fbg. (Ti.) 4 Feigl 1. c.
Kalkwasser Pozzi-Escot | 34
Urotropin hx. Pr. u. Taf. H. J. Cole

£ Cs' | CsgSnClg tess. Okt. 1,6 Bs. 38, 39

5 -Silicomolybdat kl. ge. Kérner 0,25 5 39

E Cs,PtClg sehr kl. ge. tess. Okt. 0,1 ., 38

P Csy,AgAuClg schw. Wi 0,1 Bayer 27, Vogel 228

o Wells 2%, Emich 240

22 Mch. I (1923) 27.

230 Mch. I (1923) 12.

21 C. 1920, II, 229.

232 Aus der ziemlich umfangreichen Literatur: Fr. 52 (1913) 451, 607.

22 C, 1907, II, 1355.
24 C. 1917, 11, 325 3.

233
235

Bottger 232.
Mch. IT (1924) 92.

233 Gmelins Handb,, 8. Aufl,, 33, 60. Urotropin gibt nach Cole auch Krystall-
fallungen mit Bi, Sn, Au, Ir, Pt, Pd, Hg, Ag, die nicht in die Tabellen aufge-

nommen wurden. C. 1923, IV, 559.
239 Am. Journ. of Science, [5] 4 (1922) 476. —
bindungen siehe auch H. Ducloux, Mch. II (1924) 108.

237 M. 41 (1920) 223.

238 M. 46 (1925) 265.
ber eine Reihe von Caesiumver-
210 M. 46 (1925) 261.
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21 C, 1923, II, 163.
28 Mikrochem. d. Pflanze (1921) 30.
25 Mch. I (1923) 25.

2,6 -disulfosdure

28 Mch. I (1923) 19.

242 Mch. IT (1924) 8s.
24 Daselbst 49.
7 C. 1911, I, 1654.

-~
1=
Q Erkennungsform Kurze Empf.-Gr. .
E, Ton bzw. Reagens Charakteristik ug Lit.-Nachw.
=
Ca~ | -Sulfat monokl. Taf., 0,04 Bs.49,Sch.120, H. 32
Zwillinge, Ndl.
-Tartrat rh. Pr., 6s. Taf. 0,03 » 51, 4, 122,
: Kisser 24
-Kalium- (Ammon-) q. Taf. 0,015 |Bs. 53, Sch. 122,
Ferrocyanid Feigl?*?
-Oxalat a) tetr. flache Py, 0,06 Bs.52, H. 35
g b) monokl. Rhb.-
g dhnliche F.
= -Natriumcarbonat rhomboide Tif. — ., 52, Molisch2#
© -Kaliumcarbonat 6s. Taf, St. — Molisch 244
-Phosphat spitze Rhomboide — Bs. 53
-Fluorosilicat unregelm. 6s. Taf. — » 53, H. 39
-Carbonat kl. ru. Kérner, Stb., — H. 38
Rhb.
-Pikrolonat kl. monokl.? Pr. 0,01 Kisser 243
Firbung m. Anthra- — Keisermann 1. c.
purpurin
Ce | -Natriumsulfat kl. Linsen 0,02
-Carbonat Stachelkugeln, Wei- 0,05
denbl., Rauten
-Oxalat Ndl., Kreuze, Q. 0,04
-Kaliumferrocyanid ru. od. q. Kérner 0,1 B o
5 -Formiat ,Pentagondodeka- — Hs. 125 2%
] éder”, Kugeln - 40. 42, 40.
-Sulfat monokl. od. hex. Pr,, —
Kugeln
-Succinat stachlige, wollige —
Aggregate
Tﬁpfe]reaktior} m. Benzidin 0,15 Feigl 216
cr TICI tess. Wii. Kreuze, 0,1 Bs. 40, H. 47, 125
6s. Taf., Kleebl.
- AgCl tess. Wi, Okt. 0,05 , 120
° TI,PtClg ge. sehr kl. Okt. 0,004 » 41
5 K,PtClg ge. Okt. 0,7 , 26
CrO4Cly br. Dampf —
ClO," | Mischkrystalle:
RbCIO4 + RbMnOy | rh. Pr., X, Taf. — » 173
CrO,”| Ag,Cry0, blutrote Rauten und | 0,06 Bs. 121, Sch. 99
Sechsecke
g Bleichromate 0,05 vgl. Pb"
= Benzidinblau feine bl. Haarbiischel 0,02 Bs. 88, Sch. 99
8] 1,8-Dioxynaphthalin- | ge. NdIn. Bl 0,3 Koenig 247
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ey
=
g Erkennungsform Kurze Empf.-Gr. i
g Ton bzw. Reagens Charakteristik ug Lit.-Nachw. .
=
Fe |Berlinerblau bl. Ndschl. 0,002 | Sch. 95, Bs. 84
(NHy)sFeFg Okt. 0,2 » 95 ., 84
-Bariumoxalat ? feine Haarpinsel 0,1 » 95, , 84
5 -Fluorosilicat, — H. 48
2 -oxyduloxalat — -4
] -Sulfid schw. Ndschl. 0,008 | Emich I. c.
Pyridin - (u. Chinolin-) | rote Pr. 0,05 Martini u.
Rhodan -Vbdg. Schamis ¢
Dimethylglyoxim Rosafbg. S. Tschugajew 248
-
o|F’ Na,SiFg 6s. Téif, St., Pr. 2
£ BaSiF, siche Ba o7 :BS' 177, H. 50
E Ga | Cs-Ga-Sulfat — Uhler u.
C : Browning 48
o
E Ge | GeS, u. a. — Haushofer 248
-3
S
Au | Kolloid. Au Rote Farbung 2, 0,5 |Bs. 156, H. 50
. » ,» (auchbl)| o,002 |Donau3
Thallochloroaurat ge. Ndl. 6 Bs. 155
) -Rhodanid ? rote wollige Rosetten — , 156
S Cs-Jodoaurat ge. Wi. u. Kreuze, — , 157
O metallglinzend
Na- Chloroaurat rh. Taf. — H. 51
Cs,AgAuClg schw. Wi . . .. 0,1 siehe Cs
o-Toluidin | ge. Fbg. Pollard 2184
£ |ue- ident. mit Zirkon — | Steidler®o
£
BlIn | RbgInClg Okt. #hal. o024 |Bs. 83
E CsgInClg . 0.02 , 83
¥ T1J, Ag] ge. Pu,, TIJ auch 0,17 Bs. 41, 176
3 Rosetten
= PdJ, br. Ndschl. 0,1 » 177
K,Pt]s br. Pu., kl. Okt. 0,2 , 176

28 A, Martini und S. Schamis, Nuevo Método para el reconocimiento
microquimico de los cationes mas comunes en las mezclas complejas Segundo con-
greso de quimica, Buenos Aires 18—25/9 1924.

28 Tschugajew und Orelkin, C. 1915, 1, 636. S.a.C. 1921 IV, 892.

2480 C 1918 II 885. 248¢ C. 1888, 867 281 Analyst 44 (1919) 94.

249 M. 25 (1904) 545. 25° Mch. i (1924) 131. Uber das Verhalten des Hafniums
vgl. namentlich von Hevesy, Recherches s. le prop. du hafnium, Ber. d. Danischen
Akad. d. W. 1925.

Emich, Lebrbuch der Mikrochemie. ) 9
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2502 C, 1917, II, 648.

22 Atlas (Leiden 1900) Tafel 26; Fr. 39 (1900) 9.
23 Mch. II (1924) 29. Dasclbst noch weitere Reaktionen auf K, NH, und Mg.
24 Zeitschr. wissensch. Mikroskopie 18 (1901) 252.

256 Praktikum S. 100.

%7 Praktikum S. 123.

=
9 Erkennungsform Kurze Empf.-Gr. .
g Ion bzw. Reggens Charakteristik ug Lit.-Nachw.
=
<] HgJ, rote Téf., spitze Py. 0,2 Bs. 177
2 | (Forts,) | -Stirke bl. Farbg. 0,17 » 176, H. 52
JO," |siche Ba
S Ir Rb,IrClg rote Okt. 0,3 Bs. 165
B Cs,IrClg » ’ — W.B. 156
K K,PtClg ge. tess. Okt., Zerr- 0,5—0,01 | Bs. 26, H. 55, Sch.
formen 135
-Phosphomolybdat ge. ru. Koérner . 0,3 » 29
-Wismutsulfat 6s. TAif. 0,2 » 29
KCIO,4 siche Chlor 0,1 Sch. 137, H. 57
Deniges 250#
g -Bitartrat, -Pikrat, —
= -Sulfat, -Nitrat,
-Fluorid
. -Carbonat H. 56—062
-Fluorosilicat
-Kobaltnitrit siehe Co;

: Macallum 251
-Wismutthiosulfat ge. NdIn., Pr. 0,7 Huysse #2
-Silicowolframat lange Prismen Rosenthaler 28

Co* | -Kaliumnitrit kl. ge. Wi., Okt. 0,1 Bs.77, H. 63, Sch. 91
-Mercurirhodanid bl. dicke Ndl., 0,3-0,0001| ,, 75, Sch. 92
Stachelkugeln

-Ammonphosphat dhnlich m. Mg. 0,3 Bs. 77, O.Richter?#

= -Purpureochlorid violette tetr. Pr.u. Py. —

2 -Oxalat Ndl., Stb., Wetzsteine — H. 64

M -Sulfid schw. Ndschl. 0,0003 | Emich I. c.
-Nitroso - #- Naphthol | dunkelrote Firbg. 0,0003 » o, Feigl?ss
Anilinreaktion, blaue Farbg. — St. 84, W. B. 158
Chinolin- ,,
Boraxperle » ” ca.o0,2 |2

8 | COs” | SrCO,, CaCOy Sphiroide, kl. Ndl. 5 bzw. 0,003 }Bs. 57, vgl.

g CO, Bldaschen — Emich 257

-g

X

Cu | K,CuPb(NO,¢ siehe Pb. 0,03—o,01| Bs. 28, 67, Sch. 69

b} Cuprammonferro- m. gefiederte Formen,} 68

b cyanid blutrot; Rauten, Q. 0,1 ”

g Cuprammoncyanurat | Rauten 0,07 , 68
-Mercurirhodanid ge.-gr., dhnl. Co. 0,1 » 65

%1 T iteratur s. b. Molisch, Mikrochem. d. Planze.

25 Mch. I (1923) 16.
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=
4 Erkennungsform Kurze Empf.-Gr. s
E_) Ton bzw. Reagens Charakteristik ng Lit.-Nachw.
=
Cu | -Jodiir Pu. 0,05 Bs. 68
(Forts.)| CsoCuCly, ge. kurze Pr., rote 0,1 Sch. 69 (Meerburg
CsCulCly (?) Ndl, Pr. u. Filippo)
-Nitrat, -Oxalate — . 87
-Sulfid br.-schw. Ndschl. 0,008 | Emich?®
Anilinreaktion ge. 4s. BL — W.B. 159
o-Toluidinreaktion dichr. Krystalle — » s 159
-Pikrolonat Stachelkugeln o,012 | Kisser??®
-Benzoinoxim griin. Schlieren 0,018 | Feigl2®
Benzidinreaktion Blaufirbung 1,3 , 28
Himatoxylinreaktion , — Bradley 202
é NH;-Verbdg. " 2 Emich 283
& Katalytische Wirkung 0,6 s. z. B. Rosen-
v thaler 2%,
Fr. L. Hahn u.
G. Leimbach 2%%
1-2-Diaminoanthra- » Uhlenhuth 268
chinon - 3 - sulfo-
sdureverbdg.
Reakt. v. Pozzi-Escot 267
Aminocaprons. gr.-bl. Ndschl. 4 Lyle2%7*
Py -Rhodanverbdg. gr. Firbung Spacu 267°¢
o-Nitrosophenol r. " Baudisch, Roth-
schild 267¢
Cu  |Isatin Sterne Menke 267®
La |-Natriumsulfat abgerundete Pr. 0,04 ]
=) -Carbonat stachelig. Aggregate 0,06 i
S v. Blidttchen B g
g -Oxalat Ndl.,, Rauten, Sechs- 0,06 ? S. 129, 129
- ecke
-Kaliumferrocyanid kl. Rauten, Sechsecke | o,1 '
gl Li -Fluorid Wii. 0,25 Bs. 45, 46
2 -Phosphat Korner, Rauten, R. 0,4 ., 45, 46, H. 91
§ -Carbonat gipsdhnlich 0,36 » 45, 46, H. 89
| -Sulfat Garben — H. 90
g | Mg~ -Ammoniumphosphat | wie Arsenat 0,001, 0,05 Bs. 42, Sch. 129, H.
3 0,002 92. O. Richter?8
g -Pyroantimonat 6s. Pr. — Bs. 44, H. 95
] -Sulfate 6s. Taf.,, Prismen — H. 93

28 A, 351 (1907) 426.
261 Mch. I (1923) 13.
264 Mch. I (1924) 121.

267 C. 1900, I, 399, 1907, II, 484.

267a L
2670 (C 1923, II, 706.

29 Mch. I (1923) 27.
22 C, 1906, II, 1873.
265 B. 55 (1922) 3070.

267c C. 1922, IV, 737.

260 Mch. I (1923) 75.
263 Praktikum g5.
28 C. 1910, II, 914.

S. a. Schoorl, Fr. 67 (1925) 299.
yle, Curtman, Marshall, Grofmanns Fortschritte 12 (1916/17) 33.

2674 B, 48 (1915) 1660.

268 Wicner Akad.-Ber. math.-nat. Kl 111, 1 (1902) 171.

9*
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o
1 Erkennungsform Kurze Empf.-Gr. .
E) Ion bzw. Reagens Charakteristik ug Lit.-Nachw.
h—_‘ .
Mg | Diphenylcarbazid- rot. Ndschl. — Feigl26®
(Forts.)| verbdg.
§ -Benzolsulfonat Prismen <20 |Rosenthaler??
B -Ferrocyanid I Feigl?!
g Reaktion m. Chin- Blaufirbung I Hahn,Wolf, Jiger 272
4 alizarin ‘
= -Cs-Phosphat Tetraeder Martini u. Schamis
.c
Hypojodit rotl. Ndschl. Deniges #72»
Mn |[-Oxalat Radspeichen 1—0,3 | Bs.90,H.96,Sch.107
-Ammonphosphat wie Mg. 0,3 ,» OI
-Superoxyd br. Ndschl. 0,2 » 90
Manganatschmelze bl.-gr. Schmelze 0,1, 0,08 | Sch. 109, Denn-
. : stedt 27
= Ubermangansiure rote Losung 0,02 Emich, Donau ?*
& -Fluorosilicat ‘hx. Krystalle — W.B. 16
g Anilinverbindung ge. dicke Krystalle — - . 160
= -Cyanurat verschied. Krystalle — Menke 28
-Salicylat? griin. Ndl. — van Zijp #%®
Benzidinreaktion Blaufarbung 0,15 Feigl 28t
0,00002 , 260
-Benzolsulfonat dhnlich Mg — siehe Mg
Leuchtreaktion 0,001 | Donau?®
5| MO/ | Ammonium(Kalium) |siehe K 0,13 Bs. 147, H. 97
= phosphomolybdat
2 Thalliummolybdat 6s. Tif., St. 0,04 , 146
§ Curcumareaktion Braunfirbung I Steidler 1. c.
Na' | -Uranylacetat ge. Tetraéder 0,8—o,1 | Bs. 32, H. 101, St.
87, Sch. 137 ff.
-Mg - Uranylacetat Jkosagder* 0,4 Bs. 33, vgl. Sch. 140
g -Fluorosilicat siche F 0,16 Bs. 33,H.98,Sch.140
g -Wismutsulfat kl. Stb. 0,04 Bs. 34
= -Antimonat (Niobat) |[siehe Sb. — Bs. 35,H.99,Sch.140
Z -Chlorplatinat, -Cer- —
sulfat, -Sulfat, Ni-
trat, Carbonat, H. o8 ff.
Acetat
g . .
2| Nd | -Succinat wie Ce — Bs. 131
o
4

269 Mch. II (1924) 186. 27° Mch. II (1924) 29. 2™ Mch. II (1924) 86.

3 B. 44 (1911) 5.
26 C. 1921 IV, 226.

2128 C, 1923, I, 1234.
25 C. 1918, II, 667.

2 B. 57 (1924) 1394.
274 M. 28 (1907) 825.

7 M. 34 (1913) 949.
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278 Mch. I (1923) 88.

282 Mch. I (1923) zo.

279 A. 351 (1907) 426.
280 KA. Hofmanns Lehrbuch (1918) 203 3.
283 Mch. I (1923) 78, II (1924) 186,

=

@ Erkennungsform Kurze Empf-Gr. .

_g_ Ton bzw. Reagens Charakteristik ug Lit.-Nachw.
3]

Ni+ | KyNiPb(NO,)s kl. ge. Wii. 0,008 |Bs. 78
-Ammonphosphat q. Taf. . .. 0,01 » 79
-Oxalat,-Ammonoxalat| m. Pu. 1 » 79, H. 64

< Dimethylglyoxim- } rote Ndl.-Biischel; 0,5 Sch. 93

ﬁ verbdg. dichr. ()rotviol.- 0,0003 | Kirschner2?

i br. ge. ’

“ NiS schw. Ndschl. 0,0003 | Emich %%
Anilinreaktion blassgr. Krystalle — C. 1894, 694
-Chlorid — St. 89
-Dicyandiamidin zigarrenf. Kryst.. .. Bottger 284

g NbO’| Na - Niobat Ndl, 6s. T4f., St. 09  |Bs. 141, H. 1o4

£10s0O,”| K - Salz rotviol. rh. Okt., Stb. } o1

2 Cs- ,, gr.- ge. Okt. 13 Bs. 163, 164

g N4H;,0sCl, hellge. Stb. 0,07 .

o Katalyt. Reaktionen Hofmann 280

Pd- | PdJ, schw.-br. Ndschl. 0,1 Bs. 160, 249
-Ammonjodid ge. rechtw. Gitter — ,» 160

g Tl,PdCl, hellbr. Stb. u. Ndl. 0,2 , 160
,_;’-5’ -Thallorhodanid br. rechtw. Rosetten, 0,07 ,» 161
Pr.
—'—3 -Diammoniumchloro- |viol. Stb., Rauten — Bs. 226
&~ rhodat : 281
-Osmammonium- br. Biischel, R . . ., — » 227
chlorid Hobelspéane
PO,””| Ammoniummagne- siehe Mg 0,024 |Bs. 138, H. 108
siumphosphat
g Ammoniumphosphor- , K 0,045 » 137, H. 110
<, molybdat
8 Silberphosphat e St .... —_— H. 109
£ Benzidinblau Tipfelreaktion 2,5 Feigl 82
» bl. NdIn. 0,015 , 288
P,0,””” | Luteokobaltsalz ge. Ndl,, Pr., Rauten — Bs. 139
Pt | Cupridiammonium- violette Ndl. 0,06 Bs. 159
. Chloroplatinit
| Pt | Kalium- _ |siehe K 0,6
3 Rubidium- { JP°" |kl ge. tess. Okt, oz }BS' 158
A Thallium- p m. ge. Pu; sehr kl. Okt. | 0,004 .
Anilinreaktion lichtge. Pr. — W.B. 164
% Pr | -Succinat wie Ce — Bs. 130
H

L 11 Auflage.
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=
Q Erkennungsform Kurze Empf.-Gr. .
E) Ion bzw. Reagens Charakteristik ug Lit.-Nachw.
€3]
Hg | Hg,Cl, erst feine Ndl, dann | o,25 Bs. 118, H. 111
Koérner
o Hg,CrO, rote Kreuze . . . 0,5 , 118
) Hg,SO, monokl. Pr,, X. — H. 111
= Hg Tropfchen 10, 0,2 | Sch. 24, Emich 284
2| Hg |Hg], siehe | 0,075 | Bs. 119, vgl. Sch. 26
8 Hg,Cl, , oben 0,05
3 Hg-Co-Rhodanid ,, Co. 0,04—o,01| ,, 118, Sch. 26, 27
= Sulfid schw. Ndschl. 0,005 | Emich 28
Diphenylcarbazid- bl. Ndschl. (Ti) 1,0 Feigl 28
verbdg.
E Ra~ |Jodat Doppelpy. Deniges 288
E
Rh | -Kalium(Cs)nitrit ge. Wii, Cs m. 6 s. St. 0,09
§ -Oxalat feine Ndl. 0,4
5 Ammonium-, Cupr- ’ Bs. 16
2 ammonium- S. 162
& Palladammonium-
Verbdg.
g . o . -
5 |Rb" | -Silicomolybdat siche Cs 0,7
Zg -Chlorplatinat , Pt 0,5 }BS‘ 37, 38
z RbgAg,AusCly, blutrote Pr. 0,1 siche Cs
g
2 |Ru | Fillung m. CsCl . . . | br. Kérner 0,8 Bs. 166
2 Farbung m. NH,CNS !rote Farbung 1,2 S 1
&
T':: Sm' | -Succinat wie Ce — Bs. 131
:
fé OH’ |Lackmus (auf Seiden- | bl. Firbung 0,0002 | Emich 287
2 faser)
[}
s” PbS (Faden) schw.-br. Ndschl. 0,004 : 1ags 2
Gips siehe Ca — Emich?#, %
SO,” | Gips » " 0,6 Bs. 168, H. 32
9 Cs-Alaun , Al 0,36
5 PbSO,4 , Pb 0,018 , 168
E Benzidinsulfat Ndl., Tif. 0,054 . 170
8 Ag,SO, rh. Py. — Rosenthaler 289
.Herapathit rote Tif.,, Rosetten, — Bs. 121 %0
dichr.(farbl.-rotviol.)
Hg"-Sulfat Deniges 200#
S,0,”| TI-Salz usw. Pr. usw. 0,015 | Bolland 2!
284 Praktikum 87. % A. 351 (1907) 426. 8 Mch. I (1923) 12.
288 C, 1921,IV,318. 287 M. 22 (1901) 670, 23 (1902) 76. Uber fr. O, s. Anm. 315,
S. 140. 28 | c. u. Fr. 32 (1893) 163. 2 Mch. I (1923) 47; s. a. Chamot, Ch. Micro-

scopy, 428.

290 1], Auflage.

2902 C, 1918, I, 771.

21 C. 1920, II, 159.
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2l C, 1916, I, 487.
294 Praktikum 111.

2 Tr, 54 (1915) 498.
2% C, 1907, I, 302.

=
Q Erkennungsform Kurze Empf.-Gr. : }
_S Ion bzw. Reagens Charakteristik ug Lit.-Nachw.
[Sa}
£1Se05”| Se rote Flocken 0,15—0,6 | Bs. 152, St. 93
o Se], roter Ndschl. 1,5 » 153, St. 93
n Hg-Verbdg. Deniges 29t
Ag: | AgCl siehe Cl 0,1 Bs. 120, H. 117,
Sch. 27
Ag,Cry,0, , Cr 0,15—0,3 | Bs. 121, H. 118,
5 Sch. 29
2 -Arsenit, -Arscnat,
n -Phosphat, -Oxalat, H. 117 ff.
-Carbonat
Ag,S schw. Ndschl. 0,003 Emich 1. c.
RbgAg,AusCly, sieche Rb 0,01 sieche Rb
SiOz” | [ Na,SiFg siehe F 0,005 #gSi| Bs. 106, H. 120
SiFg”| ¢ Rubidiumsilikomo- " 0,004 , ,| , 107
g lybdat
= Malachitgriin- und gr. Flocken — Bs. 108
= Fuchsin-Adsorp- rote ,,
1) tionsverbdg.
Farbung mit bl. . — Keisermann 1. c.
Methylenblau
NH; |NH, alkalische Reaktion 0,1 Emich 292
(NH,),PtClg wie K,PtClg 0,1
-Mg - Phosphat siche Mg — Bs. 36 ff.
o -Pd - Chlorid , Pd —
5 NefBlerfallung br. Firbung H Molisch 2%,
@ Emich 24
fé -Silicowolframat Rhombendodek. — Rosenthaler . c.
& Urotropin s. org. T. Seite 208
NO,’ | Jodstirke siehe ] .0,25 Bs. 171
NO;” | Cinchonaminsalz Q., R. — , 171
Ba(NOs), siehe Ba. — » I
Nitronverbdg. feine Ndl. — Visser2%, Bs. 170
Sr+ | SrSO,4 dhnlich BaSOy; 0,2 Bs. 54, H. 121
grofiere F.
SrCrO, ge. Pr., Kugeln, Ndl. | 0,8—o,1 | ,, 55, Sch. 115
£ kurze hx. Pr. . ... Autenrieth 297
3 -Oxalate tetr. Pr., Okt. 0,8 Bs. 56, Sch. 119,
h= H. 122
e -Jodat Ndl. 0,1 Sch.119, Benedict?®8
&n -Karbonat Kugeln, Stb., Ndl 0,4 H. 123, Bs. 57
-Tartrat wie Ca 0,4 Bs. 57 .
-Antimonyltartrat 'wie Ba — W.B. 168
-Rhodizonat Tipfelreaktion 0,45 Feigl s. Ba

293 Mikrochemie d. Pflanze (1921) 65.
297 B. 37 (1904) 3882.

298 Journ. of Am. Chem. Soc. 28 (1906) 1596 (zit. nach Schoorl).
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1=
@ Erkennungsform Kurze Empf.-Gr. .
QE, Ion bzw. Reaggens Charakteristik [pag Lit.- Nachw.
25 ‘
I
=1 K - Fluorotantalat diinne Pr. }
[2 ) Na- Tantalat wie Niobat 1,2 Bs. 144, 145
TeO3”| Te dunkle Hiutchen 6ugTe
%S2T>CC]G ge' glkt'R 0,3 5 »
=] €Jy? unkle Rauten, 06 ,
% J 6s. Kérner, Stb. Bs. 154,217, H.124
= TeO, Tropfch. (Sublimat), —
rh. Té&f.
Hg-Vbdg. — Denigés, vgl. Se
Tl [ TICI siehe Cl 0,16
g TIJ w ] 0,03
2 T1,PtClg , Pt 0,008 Bs. 40, 41, 238,
= T1,M00, » Mo — H. 125
[f'. -Chromat ge. Ndl. —
-Oxalat Taf. v. rh. Umrif§ —
Th | -Sulfat erst diinne Ndl,, 30 Bs. 115, H. 127
’ dann dicke Pr.
— -Oxalat m. Pu.; q. Tif. 0,1 , 116, H. 127
2 -T1-Carbonat kleine Rauten 0,05 , 115
= -Na -Sulfat ’ T. - H. 129
-TI-Sulfat Rhomben u. Py. — W.B. 170
-K - Sulfat 6 s. Tif., ru. Scheibch. — » s 170
TiO,” \| K - Fluorotitanat R., 8-Ecke, 6-Ecke 6
TiF, } Rb » ahnlich d. K, kleiner | 1 }BS‘ 110, H. 131
- Firbg. m. K FeCysg ge.-br. Farbung — Bs. 111
8 Ti- Na-Phosphat rhb.- dhnliche oder — H. 130
i 6s. Taf.
Na- Fluorotitanat ‘| hx. Pr. — H. 130
Curcumareaktion br. Fbg. 0,2 Steidler 1. c.
Chromotrops. Reakt. |or. ,, 0,1 » -
UO," | -Na-Acetat siehe Na 0,6 ugU| Bs. 151, H. 132
-T1-Carbonat kl. Rauten O, 4 » , 150
S -Acetat rh. Pr. . . . — H. 132
5 -Oxalat ge. q. Lamellen — H. 133
-Ferrocyanid rote Farbung (Tu) 72 ol | Reig] 299
-Alizarinlack bl. N 52 . } eig
VdO;’| NH,VdO, kl. Linsen 0,3 ug Vd| Bs. 140, H. 134
& - | AggVd, 0, ge. bis or. kl. Pr., St. |o0,07,, , |, 140, H. 136
° Thallo-Chlorovanadat ?| ge. hx. Rosetten 0,07, | » 141
g K -Divanadat ge. rhomboidale, — H. 135
> 6s. u. 8s. Tif.
Thallovanadat dem vorig. dhnlich — H. 136
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299 Mch. I (1923) 4. 3% IL

302 M. 34 (1913) 949. 3% C.
303 C. 1922, IV, 783.

)

=

g Erkennungsform Kurze Empf.-Gr. o

E_, Ton bzw. Reagens Charakteristik ug Lit.-Nachw.

3]

g |H Lackmus (a. Seiden- |Rotfarbung 0,00003 siehe OH

3 faser) '

B

Bi |-K-Oxalat dhnlich m. CaC,04H,0] 0,3—0,01 | Bs. 97, Sch. 65
Rb - Chlorobismutit diinne Rauten und 0,13—0,1| ,, 96, , 66
Sechsecke
-K - Sulfat siehe K 0,3—0,1 | ,, 98, , 68
-Oxychlorid u. -jodid | weifler, bez. br. 0,4 ., 107300
Ndschl.

- Reaktion m. Thio- ge. NdL — » 98

3 carbamid und

E Thallonitrat

§ bas. u. neutr. Nitrat — H. 138
Arsenat —_ H. 138
Pyrogallolverbdg. or. Krystalle 71 Feigl3®
Cinchonin - J-Verbdg. | or. Fbg. (Ti) 0,14 , 299
-K -Thiosulfat siehe K
Leuchtreaktion 0,0001 | Donau 302
Urotropinverbdg. Okt. — Deniges 303

WoO,” | WoOj3 ge. Ndschl. 1,6 ug Wo| Bs. 148

£ Ammoniumphosphor- | wie -molybd. aber 0,12, , |, 149

£ wolframat ungefarbt

3 TIgWoO, wie -molybdat 0,008 ,, ,, | , 149

= Ammonwolframat, 100 H. 142 ff,,

Barium-, Calcium- v. Liempt303»

E Y | Oxalate Spiefe u. Biischel . . 0,03, 5 | Bs. 122, H. 149

‘g Sulfat Ta ... — H. 148

B Carbonat kl. Py. — W.B. 173

Zn* | -Na-Carbonat m. Tetraéder, ru. 0,01 Bs. 70, Sch. 104
Korner
-Oxalat kl. Pr., Téif. ru. 0,1 » 71, ,, 107
Korner . . . H. 151
-Mercurirhodanid gegabelte, gefiederte | o,1 Bs. 69, Sch. 107

- Formen . . .

Q -Ferricyanid kl. q. Taf. 0,05 » 71
-Thallophthalat rhomboidale, 6 s. Taf. — » 72, Sch. 107
-Ammonphosphat wie Mg — » 72

(arsenat)
-Chromat kl. hx. Tif,, Kugeln — » 72, H. 153

Auflage. 3% Mch. II (1924) 187.
1919, IV, 894. Uber Bi-Nachw. s. a. C. 1926, I, 1864.
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=}
& Erkennungsform Kurze Empf.-Gr. .
§| Ton bzw. Reagens Charakteristik ug Lit.- Nachw.
=
Zn* | Reaktion m. Nitro- lachsfarb. Wii. 0,01 Sch. 107, Bradley 3¢
24| (Forts)| prussid-Na
5 Rinmanns Griin gr. Farbung —
Pyridinverbdg. 0,05 siehe Cd
Elektrolytisch 0,16 Neumann 30
Sn* | Au-Purpur rote Farbung 0,07, 0,003| Bs. 100
Hg,Cl, sieche Hg 0,07 ,» 89 (IL. Auflage)
K,SnCly rh. Kryst. — Streng 308
-Oxalat schmale X, gefied. 0,1 Streng I. c., H. 155
g Taf. St. Sargdeckel
I -Arsenat zerfaserte Lamellen — H. 155
-Sulfir br. Farbung 0,1 Emich I. c.
Tid. m. P-Mo-Sdure | bl. Firbung 10 Feigl30?
Sn | Cso(Rbg)SnClg siehe Cs 0,45—0,01| Bs. 99, vgl. Sch. 53
H. 156
Zr | -K-Oxalat dhnlich Sr-Oxalat 0,06 Bs. 111
ZrO, hx. Lamellen — Rosenbusch-
Wiilfing 308
KyZrFg r. Pr. 5 Bs. 114
< Rb-Verbdg. (RbgZrF;) | Okt., sechs. Tafeln 0,5 , 113
2 Na-Zirkoniat, K- kl. hx. T&f. — H. 156
= -Oxychlorid flache Pr. — H. 158, Ruer3®
N Curcumareaktion Braunfiarbung 0,5 Steidler 1. c.
Pikrat | ge. Ndl. 0,2 »
a-Nitroso g-Naphthol-| ge. gr. Firbung 0,5 Bellucci u.
Verbdg. Savoia 399

Beschreibung einzelner Reaktionen, Auffindung,
Trennung und Bestimmung der Ionen.

§ 40. Allgemeines; Nachweis des Wassers.

Wie beim gewdhnlichen analytischen Gang geniigt auch in der
mikrochemischen Analyse oft eine einzige Reaktion oder eine kleine
Anzahl von Reaktionen zur sicheren Identifizierung des aufzu-
suchenden Stoffes. Da wir vor allem die genaue Bekanntschaft
mit einigen ausgewéhlten, einfachen Reaktionen anstreben, sollen im
folgenden von den in den Tabellen zusammengestellten Reaktionen

304 C, 1906, II, 1873.

305 7. f. Elektrochemie 13 (1907), 751, zit. nach Ridisile 5, 68s.
308 S 448.

306 B, 22 (1889) Ref. 34.
309 7, anorg. Ch. 46 (1905) 456.

307 Mch. I (1923) 4.
3092 C. 1924, I, 2531.



nur einige wenige eingehender beschrieben werden. Bei den Kationen
wird dabei aus schon angefiihrten Griinden die Anordnung und
wesentlich auch der Gang befolgt werden, deren sich N. Schoorl
in den oben zitierten Abhandlungen bedient hat. Wir wihlen also
die folgende bekannte Gruppeneinteilung und bemerken noch
ausdriicklich, dafl nur auf die wichtigsten Anionen und
Kationen Riicksicht genommen wird.

A. Kationen.

. Ag’, Hg', Pb"". 5. Fe™, Al'", Cr™".

. As™, Sb™, Sn". 6. Mn", Zn".

. Pb™, Bi™", Cu”, Cd""; Hg", | 7. Ca”, Sr™", Ba".

. Ni”, Co™. 8. Mg", K', Na', NH',.

DR N~

B. Anionen.

1. SO,”, PO,”, BoO,", F', CO,", SiOy".
2. CI, B, J, S".
3. NOy, NOy, ClOy.

Die quantitativen Methoden sind bei dem betreffenden Ion
untergebracht. Da es noch vielfach an deren systematischer Priifung
fehlt, ist auf diesem Gebiet reichlich dankbare Arbeit zu leisten 3.

Das Wasser steht als kaum dissoziierter Stoff auflerhalb
obiger Einteilung. Wir wollen es zuerst behandeln. Anhangsweise
wird der freie Sauerstoff beriihrt.

1. In der Regel bedient sich der Mikrochemiker des ge-
briuchlichen Verfahrens, d. h. er erhitzt den zu priiffenden Stoff
im einseitig geschlossenen Rohrchen auf eine passende Temperatur
und beobachtet, ob ein Beschlag entsteht, der natiirlich noch
weiter gepriift werden soll, z. B. mit Lackmus usw. Handelt es
sich um besonders kleine Wassermengen, so kann man nach dem
Vorschlag von Behrens? ein in der Mitte ausgezogenes Réhrchen
verwenden; in den einen weiten Teil wird — auf einem Stiickchen
Glimmer — die Substanz eingeschoben, hernach wird dieser Teil
so zugeschmolzen, daf sie sich in einem kleinen Kélbchen befindet,
dessen Hals der capillare Teil des Roéhrchens darstellt. Erhitzt
man dieses Kolbchen, so ist das Wasser leicht in die Verjiingung
zu treiben und man wird ohne weiteres 1/, mg als Kondensat
wahrnehmen. Vom kondensierten Wasser kann zur Kontrolle der
Schmelzpunkt bestimmt werden3!t. Ist die Wassermenge erheblich
kleiner, so kann man sie mitunter noch sichtbar machen, wenn man
mittels eines Drahtes eine Spur Malachitgriin, Methylenblau oder
Permanganat in den capillaren Teil einfiihrt.

310 Behrens-Kley, M. A. 192.
311 Praktikum S. 79.
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2. Nachweis von Feuchtigkeitsspuren nach W.Biltz3!2, Die Methode
beruht darauf, dafl Kaliumbleijodid in Berithrung mit Wasser zum Teil
unter Abscheidung von Bleijodid zerfillt. Da das erstere Salz farblos ist,
offenbart sich der Zerfall durch den Farbenumschlag in gelb.

Eine filtrierte, warme Lésung von 4 g Bleinitrat in 195 cm® Wasser
wird mit einer warmen Losung von 15 g Jodkalium in 15 cm® Wasser ver-
mischt. Beim Erkalten verschwindet der zuerst ausfallende gelbe Nieder-
schlag und die Masse gesteht zu einem Brei weifler Nadelchen. Das scharf
abgesaugte Priparat wird in 15—20 cm® Aceton zu einer gelben Fliissigkeit
gelost und die Losung filtriert. Man kann das Reagens entweder als solches
verwenden oder mit doppeltem Volumen Ather fillen. Es entsteht ein
weifler Niederschlag, der mit Ather gewaschen und im Vakuumexsiccator
getrocknet wird. Beim Aufbewahren farbt sich das Salz schwach gelb.
Es kann in Substanz verwendet werden oder in Form von Reagenspapier.

Im letzteren Fall adjustiert man einen Erlenmeyer-Kolben mit einem
Kork; in welchem zwei Tropftrichter, ferner eine Zu- und Ableitungsréhre
fiir Luft eingesetzt sind. In den Kolben kommt getrocknetes Filtrierpapier,
in den einen Trichter eine 20°%,ige Losung von Kaliumbleijodid in
Aceton, in den zweiten die auf Wasserspuren zu priifende Flissigkeit.
Man 1af}t die Losung auf das Papier tropfen und leitet hierauf einen mit
konzentrierter Schwefelsdure getrockneten Luftstrom hindurch bis das
Aceton vertrieben ist. Schliefilich 1ifit man die zu priifende Fliissigkeit
aus dem zweiten Tropftrichter eintreten. Die Anwendung des festen Salzes
geschieht in dhnlicher Weise, ist aber vielleicht nicht so exakt. Der Uber-
gang in gelb ist an kleinen Teilchen im auffallenden Licht unter dem
Mikroskop gut wahrnehmbar 33, ‘

3. Uber die Priifung auf freien Sauerstoff vgl. die
Literatur 315,

1. Kationen.

§ 41. Die Silbergruppe: Blei, Quecksilber, Silber.
Blei.

I Qualitatives. 1. Von den zahlreichen Reaktionen des Bleis
soll vor allem der Nachweis als Kaliumkupferbleinitrit
K,;PbCu(NO,)s besprochen werden. Die Abscheidung dieses von
H. Behrens zuerst angewandten, von van L essen analysierten 316
Tripelsalzes wird durch eine lokal ziemlich hohe Konzentration
des Kupfers begiinstigt. Das Salz ist zwar in Wasser nicht gerade
schwerloslich, wohl aber ist seine Loslichkeit in dem gleich zu
erwihnenden Reagens eine geringe. Schoorl gibt etwa folgende
Vorschrift: Die auf Blei zu untersuchende, neutrale oder saure
Losung wird mit einer passenden Quantitit (s. u.) Kupferacetat

312 B 40 (1907) 2182.

318 UUber weitere Methoden vgl. C. Mann, Fr. 21 (1882) 271; Emich, M.
22 (1901) 670; E. R. Weaver, Fr. 58 (1919) 292; Thoms und_ Nettesheim,
C. 1920, III, 237 und namentlich H. Meyer, O. A. S. 113. — Uber quantitative
H,O-Bestimmung s. Almstrém C. 1919, IV, 810.

315 H. Schmalfuf} B. 56 (1923) 1855; H. Schmalfufl und H Werner,
J. pr. (2) 111 (1925) 62; G. Heyne, C. 1925, II, 2008; Sheaff, C. 1922,1V, 302;
C. Risch, C. 1925, II, 2223.

318 C. 1891, II, 148.
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versetzt, bzw. als feste Probe mit der Losung befeuchtet und auf
einer moglichst kleinen Fliche des Objekttrigers bei mafliger
Temperatur bis zur Trockene eingedunstet. Man lafit den Riick-
stand abkiihlen und beniitzt diese Zeit, um eine Mischung von
gleichen Volumteilen Wasser, Eisessig und konzentrierter Ammon-
acetatlésung zu bereiten. Von dieser Mischung wird ein kleiner
Tropfen mit einem gleich groflen Tropfen gesittigter Kaliumnitrit-
16sung gemischt3'”. Mit diesem Reagens befeuchtet man den er-
wihnten Riickstand, wobei darauf zu achten ist, daf} der Objekt-
trager nicht gekratzt werde, damit keine zu kleinen Krystalle
entstehen. Die Reaktion gelingt auch mit Bleisulfat, das be-
kanntlich in Ammonacetat 16slich ist.

Das Tripelnitrit bildet dunkelbraune bis schwarze, wirfel-
férmige Krystalle, deren Gréfle 10—25 u betragen kann 8. Sie
werden durch Ammoniak entfirbt. Nach Behrens kann man
die Empfindlichkeit dieser Reaktion durch Zusatz von Caesiumy-
chlorid steigern, da dann das weit schwerer l6sliche, allerdings
auch kleiner krystallisierende Caesiumtripelsalz ausfillt. Es ist
hiebei aber (wie Schoorl bemerkt und der Verf. bestitigen mufl)
grofle Vorsicht erforderlich; da unter den angegebenen Bedingungen
auch bei Abwesenheit von Blei leicht Krystallfallungen ent-
stehen, die mit dem Tripelsalz verwechselt werden konnen.
— Caesiumchlorid gibt eben auflerordentlich viele Doppelsalze 31®.

Die Reaktion wird durch die Gegenwart anderer Stoffe im allgemeinen
nicht gestort. Neben der r1oofachen Quantitit Quecksilberchlorid konnte
Scﬂoorl o,1 ug Chlorblei noch nachweisen, neben der 3oofachen nicht
menr.

Weitere Grenzverhiltnisse liegen zwischen Cu: Pb=1 : 1 000 bis 300: 1,
fir den Bleinachweis ist das Verhiltnis Cu:Pb = 10:1 am giinstigsten;
danach ist der Zusatz von Kupfersalz annihrend zu bemessen. Bei sehr
kleinen Mengen ist ein entsprechend kleiner Tropfen des Reagens zu
nehmen, wobei wegen der Adhésionsverhiltnisse an Stelle einer Platinnadel
eine feine Glasspitze zweckmifig sein kann. Auch wird man die Probe
Eei?feite legen und die definitive Entscheidung erst nach einer Viertelstunde
refen.

2. Um das Bleisulfid zum Nachweis zu verwenden, kann
man in verschiedener Weise verfahren. Zuerst soll auf das Ar-
beiten mit dem ,Sulfidfaden* verwiesen werden (S.60). Soll
Schwefelwasserstoffgas benutzt werden, so ist nach S. 41 zu ver-
fahren. Auf die Wichtigkeit richtiger Dosierung sei besonders
aufmerksam gemacht.

3. Charakteristisch ist auch das Bleichromat; man erhilt es aus neu-
tralen oder essigsauren Losungen als feinen gelben Staub, bei Gegenwart

von Salpetersiure entstehen stark lichtbrechende Stibchen und Rauten.
Wird der Niederschlag nach Entfernung der Mutterlauge (mittels Filtrier-

317 Beilaufig dieselbe Lésung wird erhalten, indem man einen Tropfen
30%,ige Essigsiure erst mit Ammonacetat und dann mit Kaliumnitrit sittigt.

318 Behrens-Kley, M. A. 67.

319 Vgl. die Tabellen S. 127 unter Caesium.
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papier) in moglichst wenig Kalilauge gelést und ein Koérnchen Ammon-
carbonat hinzugefiigt, so erhilt man kurze, gefranste Stibchen und Sterne
des basischen Chromats von ziegel- bis orangeroter Farbe; sie sind
zwar recht klein aber an Farbe und Gestalt sehr charakteristisch3%. Der
Versuch ist mit nicht zu kleinen Mengen auszufiihren.

4. Zu den mikrochemisch verwertbaren Salzen gehdren noch Chlor-
blei, Jodblei und Bleisulfat®® Die ersteren bilden tafelférmige bzw.
prismatische Krystalle, die man aus heiffem Wasser umkrystallisieren kann,
dem eine Spur Essigsiure zugesetzt wird. Die Rhomboide des Chlorids
haben einen spitzen Winkel von 59° die Prismen zeigen gerade Aus-
16schung und Additionsfarben in der Lingsrichtung3®?2 Das Jodid bildet
meist sechsseitige citronengelbe Tafeln, die wegen ihrer geringen Dicke
oft die Farben diinner Blittchen aufweisen. Bei Beurteilung der Farbe
ist auffallendes Licht zweckmifig. Ein Uberschuff von Kaliumjodid ist
bei der Fillung zu vermeiden, da sich sonst das farblose, 16sliche Doppel-
salz bilden kann. Bleijodid wird besonders von Hemmes3?® empfohlen.
Bleisulfat i3t sich in verschiedener Weise, z. B. aus konzentrierter Schwefel-
sdure umkrystallisieren, die Krystalle sind vorzugsweise kleine Rauten 2%
Hiibsche Krystalle erhdlt man aus Salzsiure oder Salpetersiure. Man
bringt einen Tropfen auf die Probe, bedeckt mit einem kleinen Uhrglas,
erwiarmt, lafit abkiihlen und entfernt dasselbe®?. Von Bariumsulfat, dem
es teilweise in den Loslichkeitsverhdltnissen dhnlich ist, unterscheidet cs
u. a. das Verhalten zu Lauge und Ammonacetat. Uber die Erkennung
von Vitriolbleierz vergleiche ]J. Lembergs Untersuchungen3%.

II. Quantitatives. 1. Bei Riickstandsbestimmungen
wird in der Regel Bleisulfat als Wigungsform in Frage kommen;
man beriicksichtige die von Pregl3” empfohlenen Vorsichts-
mafliregeln. 2. Die Fillung als Bleisulfat3® geschieht nach dem
tblichen Verfahren. 3. Vielfach sind zur Bestimmung von Blei-
spuren colorimetrische Methoden vorgeschlagen worden 329,
4. Fur Trennungen, zumal von Kupfer, hat Dennstedt3® wert-
volle Winke gegeben, aus denen hervorgehoben sei, daff man bei
der Elektrolyse gemischter Losungen Blei anodisch als Superoxyd
abscheiden kann. #

Quecksilber.
I. Qualitatives. 1. Zur Erkennung der Merkuroverbin-
dungen wird die Bildung von weilem Kalomel Hg,Cl, — aus

stark verdiinnten Ldsungen voriibergehend feine Nadeln (Haus-

320 Behrens-Kley, 88, 93.

32l Behrens-Kley, 94.

322 Genaue krystallogr. Angaben: Groth, Chem. Krystallogr. I, 219.

3% Hemmes Glasanalyse, zit. S. 45. Vgl. auch Deniges, Bull. soc.
pharm. Bordeaux 1919, Heft 3.

32t Haushofer 26.

3% Behrens, Mikrochem. Technik, 20; Haushofer 27; Bourgeois,
Groth, Chem. Krystallogr. II, 391 ; daselbst auch genaue krystallogr. Angaben.

326 C. 1901, I, 278. .

327 Pregl, O. A. 163. — Uber Bleibestimmungen s. noch Denis
und Minot C. 1920, IIl, 680; Strebinger, Osterr. Ch.-Z. 21 (1918) 76.

32 T Donau, M. 32 (1911) 1115,

329 Vol. etwa Bd. 3 von Riudisiile.

330 B 44 (1911) 5. Uber Pb-Spuren s.a. Bernhardt, Fr. 67 (1925) 97.
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hofer) — beniitzt. Ammoniak schwirzt den Niederschlag, was
bei auffallendem Licht zu beobachten ist. Kleine Fliissigkeits-
mengen kann man an einem Baumwollfadenende eindunsten lassen
und hierauf mit Ammoniak riuchern.

2. Groflere Quecksilbermengen werden am sichersten ins
Metall tibergefithrt. Liegt ein Sublimat*von Chloriir vor (der ge-
wohnliche Fall), so kocht man mit Soda und wischt das Oxydul
durch Abspiilen des Objekttragers gut aus. Nach sehr vorsichtigem
Trocknen wird gegen einen kalten Objekttriger sublimiert und
hierauf mit einem Platindraht zusammengestrichen ; die Quecksilber-
kiigelchen zeigen im auffallenden Licht unter dem Mikroskop schéne
Reflexbilder. Empfindlichkeitsgrenze etwa 10 ug Quecksilber 33t

3. Sehr einfach, empfindlich und charakteristisch ist folgende
Uberfithrung in metallisches Quecksilber. Die Mercuro- (Nitrat-)
Losung, die o,5 ug Quecksilber enthalten mag, wird in ein Capillar-
rohrchen eintreten gelassen und mit einem Stiickchen blanken Kupfer-
draht versetzt, der z. B.o,1 mm dick und 1—3 mm lang ist. Dann
wird beiderseits zugeschmolzen; Drahtchen und Lésung werden
in das eine Ende geschleudert und nun einige Minuten im siedenden
Wasserbad (Probershre) erhitzt. Nach dem Offnen wird der Draht
mittels Filtrierpapier abgetrocknet und mit der Pinzette in ein
trockenes, etwa !/, mm weites Rohrchen gebracht, das man am
Ende zugeschmolzen hat. Um das Quecksilber abzudestillieren,
wird das Glas an dem Ende, wo der Draht liegt, in der Mikro-
flamme zusammenfallen lassen, bis der Draht ganz von Glasmasse
umgeben ist. Die abdestillierten Tropfen sind schon unter der
Lupe zu sehen. Beisehr kleinen Mengen geschieht die Aufsuchung
der Quecksilbertropfen in der in Cederndl oder Wasser eingebetteten
Capillare bei dunklem Hintergrund und gutem, seitlichem Licht.
Eine Verwechslung mit Luftblasen wird dem Geiibten nicht vor-
kommen; man beachte z. B., daf} bei Kondensorbeleuchtung die
Luftblasen einen hellen Kern haben der beim Offnen und Schlieflen
der Irisblende groff und klein wird — eine Erscheinung, die
natiirlich beim Quecksilbertropfen fehlt. Auch die unmittelbare
Betrachtung der Capillare unter dem binokularen Mikroskop ist
zu empfehlen.

Der Versuch gelingt mit 0,2 ug Quecksilber, das als Mercuronitrat
angewendet wird, auch z. B. dann, wenn die 100faché Menge Silber-
nitrat zugegen ist. Vorteilhaft ist Zusatz von Oxalsdure 34

4. Quecksilbertropfchen werden ins Jodid tbergefithrt: man driickt
ein Koérnchen Jod auf ein Deckglas und legt dieses auf den Beschlag;
in kurzer Zeit erscheinen die nachahmenden Gestalten (Wiirmer, Kiigelchen
usw.) des roten (mitunter auch vortibergehend des gelben) Jodids®2

In etwas grofierem Mafistab ausgefiihrt ist der Versuch besonders unter
dem binokularen Mikroskop hiibsch.

381 Schoorls B. 24.
332 Strzyzowski, Ch. Z. 36 (1912) 1237; C. 1905,1 213,
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5. Um eine fir die folgende Reaktion geeignete Probe zu
erhalten, dampft man die zu priifende Substanz mit wenig Salpeter-
saure bis fast zur Trockne ab. Nach volligem Erkalten kann die
Uberfithrung in Mercurikobaltrhodanid3?® HgCo(CNS), statt-
finden, indem man den Riickstand (unter der Lupe) mit einer sehr
kleinen Menge einer Lésuhg von Kobaltacetat und Rhodanammon
befeuchtet?*. Es entstehen die blauen Krystalle, welche man
beim Kobalt beschrieben findet. Da das Doppelsalz mitunter
tibersittigte Losungen bildet, priift man den dunkelblauen Tropfen
jedesmal noch weiter durch Beriihrung seines Randes mit einer
»infizierten“ Platinnadel, d. h. man fiithrt die Reaktion in einem
Tropfen daneben aus, senkt die Nadel ein und wischt sie evtl.
teilweise mittels Filtrierpapier ab35 — Das frither erwihnte
Reagens, die Kobaltrhodanammonmischung, krystallisiert bei
lingerem Stehen in langstrahligen, hellblauen Aggregaten, die mit
der Quecksilberverbindung nicht verwechselt werden konnen.

6. Mercurisalzlosungen geben bekanntlich eine schéne Reaktion mitJod-
kalium, welche zwar nicht sehr empfindlich, aber doch recht charak-
teristisch ist und sich deshalb beim Vorhandensein grofierer Substanz-
mengen sehr empfiehlt: die Fillung ist zuerst gelb, dann rot und der

bergang ist unter dem Mikroskop bei auffallendem Licht gut wahrzu-
nehmen. Ist versehentlich ein Uberschuf3 von Jodkalium angewendet
worden, so fiigt man ein Kérnchen Kupfervitriol zu. Auch Kaliumbichromat

und Schwefelsiure, welche man nach und nach zusetzt3% bewirken Aus-
scheidung des Jodids aus der Kaliumquecksilberjodidlésung.

II. Quantitatives. 1. Die gewdhnliche Wigeform ist das
schwarze Quecksilbersulfid, das bei 100° getrocknet wurde. Am
einfachsten sammelt man den Niederschlag mittels des Filter-
stibchens; Beleganalysen hat H. Hiusler gebracht3%. Altere
Versuche liegen von J. Donau32, 3% und E. Gartner 3% vor.
Uber zu beobachtende Vorsichtsmafinahmen vgl. die gebriuch-
lichen Lehrbiicher der quantitativen Analyse 3392,

2. Uber die Methode von Raaschou vgl. S. 2034,

333 Entdeckt von P. T. Cleve (J. pr. ot [1864], 227) von H. Behrens
in die mikrochem. Analyse eingefiihrt.

334 Mercurosalz wird nach dem Abdampfen mit Brom geriuchert,
Bottger 226.

35 Es darf hier erwdhnt werden, daBl Impfversuche zwar nicht bei
dieser Reaktion, aber doch mitunter von bemerkenswerten Verzégerungs-
erscheinungen begleitet sind. Vgl. Behrens, Mikrochem. Technik S. 24,
25 u. 32. Auch sind bei Impfversuchen Tduschungen moglich: Sommer-
feldt, Z. anorg. Ch. 6g (1911) 51. Uber Versagen der Keimwirkung vgl.
auch Cohen u. Moesveld, Z. physik. Chem. g4 (1920) 482.

33 Behrens, Mikrochem. Technik S. 22. — Uber den Nachweis von
Hg-Spuren s. a. Booth und Schreiber, C. 1926, I, 987.

337 Fr. 64 (1924) 361. 338 M. 34 (1913) 553. 3% M. 41 (1920) 477.

3392 Nach neuesten Erfahrungen (unveréffentl. Vers. v. Ing. E. Mika)
soll das HgS moglichst vor Luftzutritt geschiitzt werden. Vgl. Gmelin-
Kraut-Friedheim, V. 2. 580.

340 Vgl. auch Lomholtund Christiansen, Biochem. Z. 81 (1917) 356.
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3. Zahlreich sind die Vorschldge iiber Bestimmung von kleinen
Quecksilbermengen in tierischen Flissigkeiten, zumal Harn; wir
verweisen wieder auf das Handbuch von Riidisiile 34 und skiz-
zieren die Methode von Jdnecke 34%:

Ein Viertelliter Harn wird mit 2 g KClO3 und 10 cm?® konz. HCl
erhitzt, bis die Losung schwach gelb ist, dann bis zum nichsten Tag stehen
gelassen. Einbringen eines 50 cm langen ausgegliihten, mit HNO; von
Oxyd befreiten, zu einer steilen Spirale aufgewickelten Cu-Drahts, der von
der Flissigkeit ganz bedeckt ist. Erwidrmen, bis Flissigkeit schwach
griinlich, jedoch nicht zulange, da sonst Bildung eines Niederschlags erfolgt.
Abspiilen der Spirale mit heiffem Wasser, Trocknen an der Luft, Einbringen
in ein Reagensrohr, das oberhalb der Spirale zu einer Capillare von 1—2 mm
@ ausgezogen wird. Am Boden des Reagensrohrs wird ein Glasstab (als
Handhabe) angeschmolzen und nun vor dem Geblise so erhitzt, daf
das Rohr zusammenfillt und das Hg in die Capillare getrieben wird. Letztere
wird nun abgezogen und (noch heil) in ein Reagensrohr gebracht, in dem
sich 5 cm? einer verdiinnten Salpeterschwefelsiure befinden, die 25 cm?
HNO; (1,32) und 25 cm?® H,SO4 (1,1) auf 1 Liter enthilt. Die notigenfalls
noch mit dem Glasstab zerdriickte Capillare wird 1 Stunde auf dem Wasser-
bad erwirmt, wodurch alles Hg in Losung geht. Flissigkeit in ein 1o—15 cm?
fassendes Wigeglischen spiilen, wobei die Losung mittels 5°,iger K,SO,4-
Losung auf etwa 1o cm?® zu bringen ist. In dem Wigeglischen erfolgt
Elektrolyse: Kathode ein Golddraht von 18—20 cm Lénge und o,1 mm @,
Anode ein Platindraht, Stromquelle 2 Akkumulatoren. Die Gewichtszunahme
der Kathode ist mittels der Mikrowage 343 festzustellen. Jinecke empfiehlt,
den Golddraht durch Erhitzen vom Quecksilber zu befreien, und dieses,
wie oben angegeben, ins Jodid iiberzufithren. — Der Nachweis gelingt, wenn
2 Liter Harn 10 ug Hg enthalten.

Silber.

I. Qualitatives. 1. Chlorsilber AgCl ist durch das Ver-
halten, welches auch in der Makroanalyse Anwendung findet, d. h.
durch die Léslichkeitsverhidltnisse (NH,, HNO;) gut gekennzeichnet.
Die ammoniakalische Loésung setzt beim Verdunsten kleine tesserale
Krystalle34* ab, deren Bildung aber durch die Gegenwart von Blei-
oder Quecksilber- (Oxyd-)Salzen sehr beeintrichtigt wird 345, Versetzt
man die ammoniakalische Lésung mit Rohrzucker und einer Spur

341 Bd. 2. Vgl. namentlich A. Stock und R. Heller, Z. angew.
Chemie 39 (1926) Nr. 15.

32 Fr. 43 (1904) 547.

33 Jinecke arbeitete mit der Nernstwage, ebenso Lomholt und
Christiansen, C. 1917, II, 194.

34 Haushofer, 117, 0. Lehmann, Mol-Physik, I, 513. Um halbwegs
grofiere Krystalle von Chlorsilber zu erhalten, darf man, wie in dhnlichen
Fillen ofters, das Ammoniak nicht frei verdunsten lassen. Die Probe wird
vielmehr mit einem Uhrglischen od. dgl. lose bedeckt. Sollen die Krystalle
von der Mutterlauge getrennt werden, so bringt man den Objekttriger in
geneigte Lage und zieht den Abfluflkanal zuerst nach aufwirts. Hierauf
wird erst in dieser Lage, spiater unter allmihlichem entgegengesetztem
Neigen abgesaugt (Behrens, Mikrochem. Technik S. 20).

35 Namentlich gibt Quecksilberchlorid mit iberschiissigem konz.
Ammoniak eine Krystallfillung, die bei flichtigem Betrachten an Chlor-
silber erinnert.

Emich, Lehrbuch der Mikrochemie. 10
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Lauge, so erhdlt man beim Erhitzen in der zugeschmolzenen Ca-
pillare Silberabscheidung, meist in Spiegelform.

2. Silberbichromat Ag,Cr,O, erhilt man aus mit Salpeter-
sdure angesiuerten Lésungendurch Einlegen eines Kérnchens Kalium-
bichromat in Form prichtiger, orange- bis blutroter Krystalle 346, Es
sind Rechtecke, Rauten und Spiefle, die bis zu 2 mm grof} werden
konnen. Der spitze Winkel der Rauten wird verschieden gefunden:
43° (Behrens), 729 ferner 58—59° (Haushofer); schwach
dichroitisch (Schoorl)®7?. Bei kleinen Silbermengen (<50 ug)
empfiehlt sich Essigsdure statt Salpetersiure 348,

Um Chlorsilber ins Chromat zu verwandeln, wird es gewaschen, am
Objekttrager angeschmolzen und mittels Zink und Salzsiure reduziert.
Man wischt neuerdings, erst mit Sdure, dann mit Wasser, [6st in Salpeter-
sdure, schleppt evtl. vom Nichtgeldsten ab, dampft ein, 16st in etwa 5%, iger
Salpetersdure, fiigt Bichromat zu und laft nétigenfalls eindunsten 34,

II. Quantitatives. 1.Bestimmungals Chlorsilber3?: Die
Substanz wird in einem mit dem Filterstibchen austarierten Mikro-
becher eingewogen und auf dem Wasserbad mit etwa 1 cm® Wasser
und 2Tropfen verdiinnter HNOj, (1: 4) erwidrmt. Sobald die Auflésung
erfolgt ist, wird mit 25%viger HCI das Silber ausgefillt. Man la3t
nun 15—30 Minuten auf dem Wasserbad und ebensolange in der
Kilte stehen, filtriert durchs Filtrierstibchen und wischt viermal
mit kaltem Wasser. Der Niederschlag wird bei 140°C getrocknet.
Im Filtrat konnen natiirlich andere Metalle, z. B. Kupfer, bestimmt
werden. 2. Elektrolytisch, vgl. § 313 3. Nephelometrisch,
vgl. S. 110. 4. Mikrometrisch, vgl. S. 20 und Curtis 32

36 Der Versuch eignet sich sehr zur Projektion: Man macht z. B.
einen Vaselinring auf dem Objekttriger, bringt einen groflen Tropfen Lésung
hinein, der zu gleichen Teilen aus 29%,igem Silbernitrat und 10%,iger Sal-
petersdure gemischt wurde, und legt ein Deckglas auf, an welchem (mittels
einer Spur Vaselin) ein etwa 1 mg schweres Bichromatstiickchen hingt.
Da der Objekttisch horizontal bleiben muf}, ist Bildumkehrungsprisma oder
Tubusspiegel erforderlich. Vergr. etwa 4oofach, d. h. z. B. Objektiv A (3)
und Okular I von Zeiss (Reichert) bei 2 m Schirmabstand. Wenn méglich
Aluminiumschirm.

37 Nachweis echter Versilberung: Man bringt auf die zu prifende
Metallfliche einen Tropfen einer Mischung von gesittigter K,Cr,O,-Losung
und verdlinnter (1 : 3) Salpetersiure, welche Mischung einen roten Fleck
erzeugt. Weber, C. 1860, 320. Priifung evtl. u. M. bei schwacher Ver-
grofierung. — Uber Nachweis von Silbereinschlissen in Erzens. Silberstein
und Wief}, C. 1923, IV, 9o8.

38 Bottger 221. — Das Silberchromat bildet leicht sog. rhythmische
Fallungen; wir haben dieses reizvolle Gebiet beiseite gelassen, da man im
Gang der Mikroanalyse selten Gelegenheit hat, sich damit zu beschiftigen.
Vgl. E. Liesegang, Chem. Reaktionen in Gallerten. Steinkopf 1924.

39 Schoorls B. 30. .

350 Praktikum S. 156; Strebinger, Osterr. Ch.-Z. 21 (1918) 71.

31 Siehe auch Neumann-Spallart, Mch. II (1924) 157; E.Reichel,
M. 46 (1925) 355. '

%2 7. angew. Ch. 1 (1888) 417; Riidisile II, 340.
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5. Maflanalytisch nach Volhard?3®, Dutoit und Weisse?354,
6. Colorimetrisch nach Whitby 3%,

Qualitative Priifung eines Gemisches von Chlorblei,
Chlorsilber und Quecksilberchloriir nach N. Schoorl?3,

I. Nasser Weg.

1. Der ausgewaschene Niederschlag (maximal etwa 10 mg) wird
mit einem grof3en Tropfen Wasser (etwa 0,1 cm?®)auf dem Objekttriger
aufgekocht und méglichst schnell abgeschleppt; die Losung ent-
hilt Chlorblei, das entweder unmittelbar oder nach dem Ein-
engen auskrystallisiert und durch Form und chemisches Verhalten
(Tripelnitritreaktion) identifiziert wird. Sind nur Spuren von Blei
vorhanden, so wird mit verdiinnter Salzsiure anstatt mit Wasser
ausgekocht (bas. Salze), es ist aber zu beachten, daf} bei Anwesen-
heit von Quecksilber von diesem hierbei ein Teil in Losung geht
(Luftsauerstoff). AlsGrenzverhiltnis wird Ag:Pb=100:1 angegeben,
fir Quecksilber ist es ungiinstiger.

2. Der Riickstand wird mit Ammoniak betupft, um Queck-
silber aufzufinden; die Schwarz- bzw. Graufarbung ist noch beim
Verhiltnis Hg : Ag = 1:100 gut sichtbar. Man erwirmt schwach,
um das Ammon zu vertreiben, kocht mit Kénigswasser und dampft
die Losung vorsichtig (s. 0.) zur Trockene ab. Schlieflich wird
das Quecksilberchlorid mit Wasser ausgezogen und die Kobalt-
rhodanidreaktion angestellt. Der Riickstand wird selbstverstindlich
gewaschen, hierauf mit Ammoniak ausgezogen und zur Krystalli-
sation des Chlorsilbers hingestellt. Die Scheidung soll noch
beim Verhiltnis Hg:Ag=100:1 gelingen3%.

II. Trockener Weg (frakt. Sublimation).

1. Man erhitzt zuerst in der Ecke des Objekttrigers iiber
dem Mikrobrenner, wobei sich Quecksilberchloriir verfliichtigt
und bei Vorhandensein von 10 ug ein deutliches Sublimat erzeugt,
wenn es maximal mit der tausendfachen Menge von einem der
beiden anderen Chloride gemischt ist. Das zuriickbleibende Ge-
menge soll nicht bis zum Schmelzen erhitzt werden. Die Priifung
des Sublimats geschieht wie oben (,,Quecksilber 2.¢) angegeben.

33 F. Pilch, M. 32 (1911) 29; E. Ebler, B. 43 (1910) 2613.

354 Riidisile II, 345; C. 1911, II, 1963.

35 Ridisile II, 339; Z. anorg. Ch. 67 (1910) 62.

36 Uber die Beriicksichtigung der Mikroreaktionen im Gang der
gewohnlichen Trennungsarbeiten vergleiche auch das oft zitierte Bott-
gersche Werk, auf das in diesem Zusammenhang hier ein fiir allemal
verwiesen sei.

357 Sollen Silberspuren neben viel Hg aufgesucht werden, so ist zu
beachten, dafS erstere wegen Komplexbildung sich der Fillung entziehen;
man wird im speziellen Fall zu entscheiden haben, ob man das Mercuriion
etwa durch Erhitzen vertreiben wird od. dgl.

10*
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2. Den Riickstand dampft man mit Salzsdure ab, um basisches
Chlorblei in das neutrale Salz zu verwandeln, bringt auf ein Stiick
Nickelblech, sublimiert das Chlorblei bei schwacher Rotglut ab
und priift durch Uberfithrung in das Tripelnitrit.

3. Der Riickstand, der aufler Silber meist noch Blei enthalten
wird, gibt beim Glithen in der Reduktionszone metallisches Silber,
welches mit einer Nadel abgekratzt und in Salpetersiure gelSst
wird ; weitere Priffung mit Bichromat. Die Trennung gelingt nicht
mehr beim Verhiltnis Ag:Pb=100:1. Handelt es sich um den
Nachweis von sehr kleinen Bleimengen, so sollen die Chloride
durch wiederholtes Abdampfen mit konzentrierter Schwefelsdure
(im Platintiegelchen von 1 cm?® Inhalt) in die Sulfate iibergefiihrt
und diese mit heiflem Wasser getrennt werden, welche Methode
bis zum Verhiltnis Ag:Pb=1:2000 entspricht 338,

§ 42. Die Gruppe der sauren Sulfide: Arsen, Antimon, Zinn.

Arsen.

I. Qualitatives. 1. Von den mikrochemischen Reaktionen
des Arsens ist zunichst die Uberfilhrung in Ammonium-
magnesiumarsenat NHMgAsO,-6 H,O wichtig.  Man erhalt
den Niederschlag z. B., wenn man eine ammoniakalische Losung
des Arsenations mit einem Kérnchen Magnesiumacetat versetzt.
Saure Losungen koénnen auch mit dem Magnesiumsalz versetzt
und hierauf mit Ammoniak gerduchert werden. Die Krystalle
unterscheiden sich gestaltlich unter dem Mikroskop nicht vom
Ammoniummagnesiumphosphat, das man beim Magnesium be-
schrieben findet. Wird eine Kontrolle gewiinscht, so wischt man
den Niederschlag mit Ammoniakwasser aus und fiihrt ihn durch
Betupfen mit Silbernitratlosung in das braune Silbersalz {iber
(Beobachtung bei auffallendem Licht). Das Phosphat wird bei
dieser Behandlung gelb. Bei dem Versuch ist der Niederschlag
aus einer chlorfreien Losung herzustellen, da das Chlor auf dem
Objekttriger nicht vollkommen aus dem Niederschlag ausge-
waschen werden kann (Haushofer, Schoorl). Auch die Priifung
nach 3. (Bettendorff) ist sehr zu empfehlen.

2. Schwefelarsen As,S; ist durch Farbe, Loslichkeit in
Ammoncarbonat und Schwerléslichkeit in Salzsdure gut gekenn-
zeichnet und darum ebenfalls zum Nachweis des Arsens geeignet;
man kann sich bei dieser Reaktion des Sulfidfadens (siehe S. 60)
bedienen.

3. Die Bettendorffsche Probe, Reduktion der Arsenlésung
mit einer Losung von Zinnchloriir in konzentrierter Salzsiure
(Verhiltnis etwa 1:2), kann in der zugeschmolzenen Capillare
vorgenommen und die in schwarzbraunen Fléckchen abgeschiedene

38 [Jber eine kombinierte Methode vgl. Schoorls B. 39.
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Fallung mittels der Zentrifuge gesammelt werden. Mit 1 ug Arsen
erhidlt man eine kriftige Reaktion, die mit freiem Auge leicht
erkennbar ist; die Grenze liegt bei etwa 0,02 ug As. Bei solch
kleinen Mengen erhitzt man die Capillare zwei Minuten lang im
Amylalkoholbad (Proberthre)3%®.  Man achte darauf, daf die
Losung tatsichlich reichlich freie Salzsiure enthilt.

Uber den Nachweis als Arsenspiegel nach Liebig-Marsh vgl die
analyt.-chemischen Werke und Dennstedts Vortrag 3, iiber den mikro-
chemisch-biologischen Nachweis und den Nachweis kleiner Mengen mittels
des elektrischen Funkens: Riidisiile3® Uber Arsenspuren in Silicat-
gesteinen s. O. Hack13%2,

IL. Quantitatives. 1.Bestimmung als Trisulfid ®* % *,
Die salzsaure Loésung der arsenigen Sdure wird unter Beachtung
der iblichen Vorsichtsmafiregeln mit Schwefelwasserstoff gefillt,
dieser durch Kohlensdure vertrieben, der Niederschlag bei 1c0°
getrocknet und danach gewogen. Sollte er beim Glithen einen
Riickstand hinterlassen, so ist dieser in Abzug zu bringen. —
Man kann sowohl mit dem Donauschen Filterschialchen, wie mit
dem Stibchen arbeiten. 2. Bestimmung als Magnesium-
pyroarsenat nach H. Lieb3%. 3 Maflanalytisch3 nach
Pilch. Arsentrioxyd wird in einigen Tropfen Lauge geldst, mit
HCI neutralisiert, mit einigen Kubikzentimetern 5%oiger, mit CO,
gesittigter Natriumbicarbonatlésung versetzt und mit Jod titriert.
Der durch die vorhandene Salzmenge verursachte Mehrverbrauch 364
an Jodlésung wird durch einen blinden Versuch ermittelt und in
Abzug gebracht. Pilch arbeitete mit ?/,,,-L6sungen und be-
nutzte Biretten, die in /99 cm?® geteilt waren. Bei Einhaltung
der tiblichen Vorsichtsmafiregeln3® erfordert der Umschlag 0,002 cm?;
als Indikator wurde nach Zulkowski bereitete 19sliche Starke 366
verwendet. Vgl. § 27. Ahnlich ist das Verfahren von A. Brukl3%7
der mit n/,,,-Lésungen arbeitet und eine Reihe von Vorsichts-

3% H. Scheucher, M. 42 (1921) 411.

360 B. 44 (1911) 8; ferner Billeter u. Marfurt, Helv. chim. acta VI
(1923) 771; s. auch Lockemann, Z. angew. Ch. 18 (1905) 416; daselbst
35 (1922) 357: Chamot, Chem. Microscopy, 395..

381 Bd. I, S. 44, 45 oder Justus, Fr. 46 (1907) 478, bzw. Dragen-
dorff, Ermittlung v. Giften (1876) 347; Donny u. Lyuch, Fr. g (1870)
105; Wolff, Fr. 27 (1888) 125. Vgl. auch Kolthoff, Fr. 67 (1925) 303.

38la C. 1922, II, 303. .

32 Hiausler, Fr. 64 (1924), 361. Siehe auch Strebinger, Osterr. Ch.-
Z. 21 (1918), 71.

33 Pregl, O. M. 158; Mch. II (1924), 8o. — Nach einer Privatmitteiiung
von Heraeus, Hanau, werden Platintiegel briichig, wenn sie oft zur
Bestimmung von P als Mg,P,O; verwendet worden sind. Danach erscheint
mir die wiederholte Anwendung von Platintiegeln fiir Arsenbestimmungen
bedenklich.

38 Friedheim u. Meyer, Z. anorg. Ch. 1 (1892) 407.

365 Treadwell, Quant. Analyse. .

366 Ist Handelsartikel; Bereitung: B. 13 (1880) 1395.

367 Mch. I (1923) 54; Keilholz, C. 1922, 1, 112; Engleson, C. 1921,
1V, ¢82; Fihner, C. 1918, II, 220.
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mafiregeln empfiehlt, beziiglich deren auf die Arbeit verwiesen sei.
— 4. Elektrolytisch nach Mai und Hurt u. a. 38,

Antimon.

I. Qualitatives. 1. Bei den Erkennungsformen des Antimons
gibt Schoorl dem Caesiumjodostibit3® den Vorzug; um
diese Verbindung zu erhalten, benutzt man eine Lo&sung, die nur
so viel freie Salzsdure enthilt, als zur Vermeidung der Oxychlorid-
abscheidung erforderlich ist. Man bringt an zwei gegeniiberliegende
Stellen des Tropfens je ein Koérnchen Caesiumchlorid und Jod-
kalium; wo die beiden Reagenzien einander durch Diffusion und
Strémung erreichen, entstehen die Krystalle der Doppelverbindung:
regelmifiige Sechsecke und sechsstrahlige Sterne von orange- bis
dunkelroter Farbe. Mitunter wird man vorher die farblosen
Krystalle der entsprechenden Chlorverbindung wahrnehmen, die
sich spiter in charakteristischer Weise in das rote Jodosalz um-
wandeln. Enthielt die Losung finfwertiges Antimon, so entsteht
freies Jod, dessen Krystalle sich von jenen des Doppelsalzes durch
dunklere Farbe und durch Léslichkeit in Jodkalium unterscheiden.
Liegt~ ein Sublimat vor, von welchem man vermutet, dafl es
Antimonoxyd sei, so setzt man aufler den genannten Reagenzien
auch noch Salzsdure zu?37°.

Ist Zinn zugegen, so wird es vor dem Antimon gefillt; die
tesseralen Oktaeder des Caesiumchlorostannats (s. u.) koénnen
natiirlich nicht mit der Antimonverbindung verwechselt werden. Die
Reaktion gelingt noch bis zum Grenzverhiltnis Sb:Sn =1: 100. —

Wismut gibt eine ganz &hnliche Reaktion; zur Unterscheidung
kann man die Krystalle gegebenenfalls nach dem Absaugen der Mutterlauge
mit Schwefelammon rauchern, wodurch (Betrachtung bei auffallendem Licht)
die Antimonverbindung entweder in Losung geht oder ihre Farbe nicht
wesentlich verindert, wihrend die des Wismutsalzes in dunkelbraun
umschligt 37,

2. Am Sulfidfaden wird Antimon analog dem Blei nachgewiesen.

3. Antimonspuren verursachen eine &dhnliche Leuchtreaktion wie
Wismut; vgl. bei diesem.

II. Quantitatives. 1. Wiagung als Trisulfid oder als
Tetroxyd3%. Die Lésung wird in der Wiarme mit SH, gefillt,
dieser mittels CO, verdrangt und der Niederschlag bei 190—200°
auf Gewichtskonstanz gebracht. Oder man fiihrt ihn durch Ein-

388 Riidisiile, I, 82.

38 Die Zusammensetzung scheint nicht ganz sicher festzustehen. Nach
H.L.Wellsu. Metzger (Gm.-Kr.-Friedheim, IIL, IT, 811) gibt es ein Salz
CsySbyJs, Schoorl erwidhnt in seinen B. S. 57 die Formel Cs,Sb]g, die
versehentlich statt Cs.Sb]s angegeben sein diirfte.

30 Behrens, Mikrochem. Technik 31. — Beim eventuellen Abdampfen
der iiberschiissigen Salzsiaure beachte man, dafl SbCl; fliichtig ist.

31 Behrens, M. A. (1899) 111. — Uber Ermittlung kleiner Antimon-
mengen s.a. Brahmachari,Dasu.Sen, C. 1925, II, 2179; Beamu. Freak,
C. 1919, IV, 649. ’



— 151 —

hingen in (rote) Salpetersiuredimpfe und mifRiges Glithen in
Sb,O, iber, das gewogen werden kann. 2. Maflanalytisch
nach A. Brukl, vgl. Arsen.

Zinn.

I. Qualitatives. 1. Das Zinn wird in der Regel als vier-
wertiges lon nachgewiesen. Versetzt man seine stark salzsaure
LLésung mit einem Kornchen Rubidiumchlorid, so entsteht die
Verbindung Rb,SnClg (Schoorl). Sie bildet farblose tesserale
Oktaeder und Tetraeder, die eine Grofle von etwa 20 u erreichen.
Die Reaktion gelingt noch mit 0,01 ug, das Grenzverhiltnis ist Sb:
Sn = 100:1.

Caesiumchlorid liefert eine ganz #hnliche Verbindung???, die
entsprechend ihrer geringeren Ldslichkeit kleinere Krystalle bildet.
(Ist zugleich Eisen zugegen, so wird man das Auftreten von lang-
gestreckten Rhomben beobachten, die einem Chlproferrit37® ange-
héren.) ‘

2. Zinnchlorir bildet mit Chlorkalium ein schén krystalli-
sierendes Doppelsalz. Will man das Reduktionsvermdgen
der Zinnoxydulverbindungen verwerten, so trinkt man eine Baum-
wollfaser mit der betreffenden Losung und bringt sie nach dem
Eindunsten in eine Ldsung von Goldchlorid, in der sich die Faser
in kurzer Zeit violett firbt. Man unterlasse nicht, einen Parallel-
versuch von gleicher Dauer mit der Faser allein anzustellen.

Kupfer-Zinnlegierungen werden mit Salpetersiure behandelt,
der Riickstand von Metazinnsdaure wird nach fliichtigem Auswaschen mittels
Salzsiure und Wasser in bekannter Weise in Losung gebracht und mit
Rubidiumchlorid gepriift. Uber den Nachweis des Kupfers und der anderen
Metalle s. u.

II. Quantitatives. Fillung der Zinnsédure nach
J. Donau?®8  Die schwach salzsaure Lésung des Zinn- (IV-)
Chlorids wird mittels iberschiissigem Ammoniumnitrat gefillt,
lingere Zeit erwarmt, filtriert und der Niederschlag mit ammonnitrat-
haltigem Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen wird er stark
geglitht und als SnO, gewogen. Die Versuche wurden mit dem
Donauschen Schilchen ausgefiihrt.

Eine ,,Halbmikromethode‘ zur quantitativen Analyse von Zinn-
Blei-Legierungen haben kiirzlich J. Kuhlmann und J. Grof3feld

angegeben?374,

Qualitative Priifung eines Gemisches der Sulfide
von Arsen, Antimon und Zinn?7%,

Der Niederschlag wird in der kleinen Proberhre mit 25%jiger
Salzsdure erhitzt (vgl. § 10), solange noch Schwefelwasserstoff ent-

322 Haushofer, 31. 3@ Ducloux L c. (Tabelle).
374 C. 1925, II, 1545; tber hierher gehorige Mikrobestimmungen s. a.
Paneth und Mitarb. B. 55 (1922) 775. 8% Schoorls B. ss.
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weicht und mittels Ausschleuderns von der Losung getrennt. Arsen
bleibt wesentlich im Riickstand (der unter Umstinden auch
Schwefelkupfer und Schwefelquecksilber in Spuren enthalten wird),
Zinn und Antimon gehen in L&ésung.

1. Der Riickstand wird mittels Koénigswasser 1 : I oder mittels
Bromdampf in Losung gebracht, auf dem Objekttrager abge-
dampft und die zuriickbleibende Arsensdure als Ammoniummagne-
siumverbindung erkannt.

2. Die Losung wird, wenn nétig, konzentriert, aber nicht zur
Trockene gebracht und in 2 Teile geteilt; den einen priift man
mittels Rubidiumchlorid auf Zinn, den anderen mittels Caesium-
chlorid und Jodkalium auf Antimon. Istnur sehr wenig Substanz
vorhanden, so kann die zweite Probe geniigen; man wird bei
sorgfiltiger Durchmusterung die kleinen farblosen Oktaeder der
Zinnverbindung neben den roten Sternen des Jodostibits wahrnehmen
konnen. .

Anmerkungen. 1.Sind nur Spuren von Zinn, z. B. /349 bis /4900 vom
Gewichte des Antimons vorhandén, so kann man das Verhiltnis der beiden
verbessern, indem man die gemischten Sulfide mit 3—4°/,iger Salzsiure
kocht. Es wird dann relativ mehr Zinn als Antimon geldst und der Nachweis
kann .dadurch ermoglicht werden.

2. Ist umgekehrt eine Spur Antimon neben viel Zinn aufzusuchen,
so fillt man das erstere aus der salzsauren Ldsung mit Stanniol®%. Das
reduzierte Antimon wird mit Salpetersiure erwidrmt, der Tropfen zur
Trockne gebracht, der Riickstand in Salzsdure gelést und mit Caesiumchlorid
und Jodkalium geprift. Auf diese Weise kann das Grenzverhiltnis ebenfalls
auf 1: 1000 und weiter gebracht werden.

3. Um Spuren von Arsen neben grofieren Mengen der beiden anderen
Begleiter zu erkennen, destilliert man die Sulfide mit Salzsiure von
259%, und fingt das Destillat in Schwefelwasserstoffwasser auf, in welchem
sich Flockchen von Schwefelarsen finden werden, die man in bekannter
Weise weiter priift. Es kann auf diese Weise ein 1 Teil Arsen neben der
1ooo fachen Menge Antimon ermittelt werden3™.

§ 43. Die Gruppe der basischen Sulfide: Blei-, Wismut-,
Kupfer-, Cadmium-, Quecksilber - lonen.

Blei.

Die Reaktionen des Bleis sind schon im § 41 besprochen
worden; hier missen wir hinzufiigen, dafl das Eintreten der schénen
Tripelnitritreaktion durch die Gegenwart von Wismut verhindert
wird. Von anderen Metallen stéren: die 100fache Menge Cadmium
und, wie schon bemerkt, die 300fache Menge Kupfer?378.

373 Kaufliches Stanniol ist fiir diese Zwecke zu unrein, man lifit daher
ein wenig reines Zinn auswalzen.

37 Schoorls B. 61. Uber den Nachweis minimaler Antimonmengen
s. auch J. Petersen, Z. anorg. Ch. 88 (1914) 108.

38 Schoorls B. 64.



Wismut.

I. Qualitatives. 1. Nachweis als Natriumwismutsulfat. Die
Lésung (Nitrat) wird mit einer kleinen Menge 2/, n-Schwefelsiure
und einem Tropfchen Natriumsulfatlésung versetzt, auf dem Wasser-
bad, wenn nétig, etwas eingedampft, bis Krystalle sichtbar werden:
gut ausgebildete Stdbchen, teils einzeln, teils in Biischeln und
sigebockartigen Massen (auch als Reaktion auf Natriumion ge-
eignet). Blei- und Quecksilbersalze sind vorher zu entfernen 7.

2. Uber den Nachweis als Caesiumverbindung Cs,BiCly . 21/, H,O
siehe die Literatur®®?. Empfindlich und charakteristisch ist auch
die Uberfithrung in das Chromat mit darauffolgender Reduktion:
Man 148t die zu priiffende Loésung am Ende einer Baumwollfaser
eindunsten, bringt hierauf in Bichromatlésung und beobachtet bei
Gegenwart von Wismut eine kriftige Gelbfiarbung; wird der Faden
hierauf in alkalische Zinnchloriirlésung eingefiihrt, so fiarbt er sich
infolge Bildung von metallischem Wismut schwarz. Blei zeigt,
wie schon bemerkt, diese letztere Reaktion, welche 0,001 ug Wis-
mut zu erkennen erlaubt, nicht. Die Reduktion mittels alkalischer
Zinnchloriirlésung kann {iberhaupt als Kontrolle fir Wismutfillungen
(namentlich Krystallfillungen) empfohlen werden. Wismutjodid ist
leicht sublimierbar 381,

3. Nachweis mittels Luminescenz nach J. Donau 32
Aus einem Porzellan-, Quarz- oder Platinréhrchen 143t man Wasser-
stoff (aus dem Kippschen Apparat) austreten, der mindestens
eine mit Wasser beschickte Waschflasche passiert hat. Der
Wasserstoffstrom wird angeziindet, die Flamme soll nicht mehr
als !/g cm lang sein.  Man rithrt ferner méglichst reines Calcium-
carbonat mit Wasser zu einem diinnen Brei an und entnimmt
dann kleine Mengen davon mittels einer Platindse, eines am Ende
etwas plattgeschlagenen Platindrahts, eines Wedekindschen
Magnesiastibchens oder auch eines schmalen Glimmerstreifchens.
Die Reaktion selbst kann in folgender Weise ausgefithrt werden:

Man glitht zunichst die auf dem Draht befindliche Kalkverbin-
dung in der Flamme schwach aus, bringt dann mittels einer zweiten
Ose die wismuthaltige Lésung hinzu und glitht nochmals schwach aus.
Legt man nun nach dem Abkiihlen das Praparat wiederholt
kurze Zeit an den unteren Flammenrand an, so ist im
Augenblick des Auftreffens der Flamme eine cyan-
blaue Luminescenz zu bemerken. In dem Mafle, als der Kalk
zu glithen anfingt, verschwindet natiirlich die Luminescenz, da sie
von der Gelbglut verdeckt wird.

Die Empfindlichkeit der Reaktion ist eine hervorragende, denn die
kleinste nachweisbare Menge betrigt ein Zehnmillionstel-

39 Bottger 236.

380 Behrens-Kley, M. A. 96; Bottger 1. c
#l Mayrhofer, Az. 125.

%82 M. 34 (1913) 949.
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Milligramm Wismut. Bei diesen grofien Verdiinnungen ist wegen der
nicht mehr intensiven Leuchterscheinung ein dunkler Beobachtungsraum
und die Ausfiihrung eines Parallelversuches angezeigt. Er wird etwa so
angestellt, daf man in eine weitere, in einer Ose befindliche und vorher
schwach ausgeglihte Kalkprobe ein Tropfchen Wasser bringt, gleichfalls
mit der Wasserstoffflamme behandelt und hierauf mit dem ersten Préparat
vergleicht. Es ist zweckmiafig, die beiden Osen oder Platindrahte, mittels
welchen die Reaktion vorgenommen wird, nebeneinander in einen Glas-
stab einzuschmelzen und die Osen, beziehungsweise Drahtenden einander
moglichst zu nihern.

Auch Mangan und Antimon33 geben derartige Luminescenzreaktionen,
beim ersteren ist das Leuchten gelb, beim letzteren griinblau.

II. Quantitatives. 1. Bestimmung als Oxychlorid nach J. Donau3?.
Die salpetersaure Losung (z. B. von Wismutoxyd) wird mit Ammoniak
nahezu neutralisiert und nach dem Versetzen mit Salmiak mittels Wasser
gefillt; nach dem Absetzen wird der Niederschlag filtriert und bei 100°
getrocknet. 2. Elektrolytisch nach L. Kiirthy und H. Miiller383s,

Kupfer.

I. Qualitatives. 1. Unter den Krystallfillungen verdient
das Kaliumkupferbleinitrit wegen seines charakteristischen
Aussehens und wegen der giinstigen Grenzverhiltnisse den Vorzug
vor anderen Erkennungsformen. Die Reaktion ist beim Blei be-
sprochen worden.

2. Die Blaufiarbung, welche Kupfersalze mit Ammoniak
liefern, kann in der Capillare nach § 18 sehr kleine Mengen von
Kupfer anzeigen. Ferner kann man u. a. die zu priifende Salz-
16sung in bekannter Weise auf ein Faserende iibertragen, mit
Schwefelammon riuchern (Braunfirbung), mit Bromdampf ent-
fairben und mit Ferrocyankalium hierauf die bekannte Reaktion
ausfithren. Empfindlichkeit etwa o,01 ug Cu.

3. Uber die qualitative Elektrolyse von Kupfer- (u. a.) Losungen vgl.
die Literatur3®, Ebenso iber eine grofe Reihe weitere Reaktionen 3%.

II. Quantitatives. Die grofie Zahl der Bestimmungsmethoden
ist aus folgender Ubersicht zu entnehmen: 1. Elektrolytisch
als Metall nach Pregls O. A.S5.1643%¢. 2 Wigung als Oxyd
nach Donau3?%3%.  Das in iblicher Weise gefillte und gewaschene
Oxyd wird nach dem Glithen nochmals gewaschen, um adsorbierte
Alkalien zu entfernen. 2a. Benedetti-Pichler fillt37 bei der
Trennung vom Silber das Filtrat vom Chlorsilber, das sich in

33 F, Paneth, B. 51 (1918) 1739.

383s Biochem. Z. 149 (1924) 238. Vgl noch Cuny und Poirot C. 1924,
I, 1419; Laporte, C. 1924, I, 2531. — Uber Poloniumbest. s. Lattés und
Lacassagne, C. 1924, I, 1982.

3% Kaiser, Technik d. mod. Mikroskops (Wien 1906), S. 316 ff.
Methoden S. 172, Stihler-Tiede-Richter, II, 793, u. a.
N k3155 s. Tabellen. Uber die Reaktion mit Dimethylglyoxim vgl. unter

ickel.

386 Apgedruckt im Praktikum S. 159. Uber Literatur vgl. Anm. 181
und Methoden S. 299.

387 Praktikum S. 157; Fr. 64 (1924) 4009.
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einem 15-cm3-Porzellantiegel befindet, bei Siedehitze mit 1%iger
Kalilauge, die tropfenweise zuzusetzen ist, bis sich der Nieder-
schlag ballt, kocht dann noch 2—3 Minuten und zieht die Losung
mittels des Filterstibchens ab. Man wischt mindestens viermal
mit heilem Wasser. Das Glithen geschieht am besten im elektr.
Ofen. 3. Strebinger und Pollak 38 fillen bei der Trennung
Nickel-Kupfer ersteres aus der ammoniakalischen Losung mittels
alkoholischem Dimethylglyoxim, filtrieren mittels des Preglschen
Filterrohrchens (Abb. im Original) und versetzen das Filtrat mit
3—4 Tropfen 1°/jiger alkoholischer Benzoinoximlésung. Wenn sich
nach 20—30 Minuten langem Erhitzen der schmutziggriine Nieder-
schlag schén abgesetzt hat, filtriert man wie oben, wischt mit
heiflem ammoniakalischem Wasser und mit Alkohol 1:1 und wigt
nach voélligem Trocknen (im Trockenblock). 4. Wigung als Sulfid
(CuS) nach Strebinger 3. 5. Colorimetrisch®9. 6. Jodometrisch
nach N. Schoorl39",

Cadmium.

I. Qualitatives. 1. Liegt Losung eines reinen Cadmium-
salzes vor, so diirfte der Nachweis als Sulfid, das man auf der
Faser fixiert, die empfindlichste und charakteristischste Reaktion
darstellen; man verfihrt, wie beim Kupfer angegeben und prift
das gelbe Faserende mit Schwefelammon und mit 5fach verdiinnter
Schwefelsiure: ersteres ist ohne Einflufl, letztere 16st leicht auf.
Bei Gegenwart von Kupfer kann man den Faden vorher in ein
Gemisch von Schwefelnatrium- und Cyankaliumlésung eintauchen,
wodurch Schwefelkupfer bekanntlich aufgelost wird.

2. Von den Krystallfillungen sei zunichst das Cadmiumoxalat
CdC,043H,0%" erwihnt, das durch Einfiihrung eines Koérnchens Oxalsiure
in die moglichst neutrale Losung entsteht: farblose Parallelogramme mit
einem spitzen Winkel von 63° Eine Ausloschungsrichtung schneidet die
Lingsrichtung unter 24° Die anderen Metalle der Gruppe stéren im
allgemeinen nicht, da ihre Oxalate schwerer 16slich sind und mehr oder
weniger pulverig ausfallen. Ahnlich verhidlt sich das Zink, wenn es in
kleiner Menge (z. B. /4o vom Cd) zugegen ist.

3. Bringt man zu Cadmiumchlorid (oder Nitrat, nicht Sulfat), welches
notigenfalls durch Abdampfen zur Trockne gebracht worden ist, ein
Tropfchen gesittigte Rubidiumchloridiésung, so entstehen stark licht-
brechende Rhomboeder Rb,CdClg (Schoorl®®?); sie erscheinen im mikro-
skopischen Bilde oft als Sechsecke und sind u. a. durch ihre (schwache)
Doppelbrechung von etwa auskrystallisierendem Rubidiumchlorid zu unter-
scheiden. — Ist sehr wenig Substanz vorhanden, so kénnen die Reaktionen

388 Mch. T (1923) 72; II (1924) 125.

38 Osterr. Ch.-Z. 21 (1918) 71.

3% Riidisiile IMI, 155. — S. a. noch Fontés und Thivolle, C. 1923
IV, 701; C. Brenner, Helv. ch. acta 3 (1920) 95; R. und H. Imbert
und Pilgrain, C. 1924, I, 1979; Keilholz, C. 1922, II, 113.

3902 C, 1926, I, 1464.

31 Behrens-Kley, M. A, 73; Haushofer, M. R. 53.

32 Schoorls B, S. 70.
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2 und 3 kombiniert werden: man fillt zuerst mit Oxalsiure, vertreibt diese
durch Erhitzen, 16st in Salzsdure und verfihrt hierauf nach 3.

4. Cadmiumchromat wird nach Béttger3% folgendermaflen
als Erkennungsform benutzt: ,,Zu einem Tropfen der neutralen,
ammonsalzfreien Losung werden einige Kornchen festes Kalium-
chromat gegeben. Cadmiumchromat fallt in Wiirfeln mit stark
lichtbrechenden Flachen aus, die bei weiterem Wachstum leicht
unregelmifige aber scharf begrenzte Formen annehmen. Neben
den Wiirfeln treten manchmal ebenfalls scharf begrenzte Flachen
(Rechtecke) auf. Ein Uberschufy an Reagens ist vorteilhaft. Wenn
nicht alsbald Krystallisation eintritt, wird langsam eingedunstet,
wobei am Rande Krystallisation eintritt. Blei mufl zuvor abge-
trennt werden, am besten mit Kaliumsulfat . . .¢

1I. Quantitative Bestimmungen scheinen noch nicht aus-
gefithrt worden zu sein (3).

Quecksilber
ist im § 41 behandelt worden.

Qualitative Priifung eines Gemisches der Sulfide von
Blei, Wismut, Kupfer, Cadmium und Quecksilber .

Der Sulfidniederschlag wird, wie beim gebriuchlichen analy-
tischen Gang, mit Salpetersiure von 25 Y%, so lange gekocht, bis
keine Einwirkung mehr stattfindet, wozu in der Regel einige
Minuten geniigen. Man filtriert oder zentrifugiert und prift
Loésung und Riickstand wie folgt:

A. Lo6sung.

1. Die Losung wird in einer Ecke des Objekttrigers abgedampft;
der Riickstand mag etwa 1—10 mg betragen. Man befeuchtet mit
einem Tropfen 10%iger Schwefelsdure und erhitzt, bis die Salpeter-
sdure vertrieben ist und die Schwefelsaure zu verdampfen beginnt.
Nach dem Abkiihlen wird ein Tropfen Wasser zugesetzt, einige
Minuten bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen und abge-
schleppt. Der Rickstand, welcher Bleisulfat sein kann, wird
mittels der Tripelnitritreaktion identifiziert. Wenn die Menge es
erlaubt, soll ein Teil des Bleisulfats in Ammonacetat (Ammon im
Uberschufl) gelost werden; die Losung wird zentrifugiert und
etwa Ungeldstes auf Wismut gepriift.

"2. Die abgezogene Lésung wird an einer anderer Stelle des
Objekttrigers so lange erhitzt, bis keine Schwefelsiuredimpfe
mehr entweichen. Kocht man jetzt mit einem grofien Tropfen
Wasser, so bleibt basisches Wismutsulfat zuriick; es ist in
verdiinnter Salpetersdure zu l6sen und mit Natriumsulfat zu priifen.

3 Bottger, S. 232.
3% Schoorls B, S. 73.



3. Die vom Wismut abgeschleppte Losung wird in einem
Platintiegelchen (Loffel) eingedampft und eine Minute lang zum
eben beginnenden Glithen erhitzt. Hierbei zerfillt Kupfersulfat
unter Bildung von Oxyd, wihrend das Cadmiumsalz wesentlich
intakt bleibt. Man zieht daher wieder mit Wasser aus, wischt
das am Tiegel haftende Kupferoxyd durch Abspiilen mit Wasser,
16st in warmer Salpetersiure und priift ndher (Tripelnitritreaktion,
Blutlaugensalz).

4. In der Losung ist Cadmium enthalten, das man in be-
kannter Weise identifiziert 39, '

Das Grenzverhiltnis betrigt zwischen Blei und Wismut einerseits und
zwischen Kupfer und Cadmium andererseits blof3 1: 50, dagegen kann
Cadmium neben Kupfer noch beim Verhiltnis 1: 1000 erkannt werden.
Auch umgekehrt ist sehr wenig Kupfer neben viel Cadmium nachweisbar,
das Grenzverhidltnis konnte aber von Schoorl, dem wir diese Angaben
verdanken, nicht festgestellt werden, da sich alle von ihm nach dieser
Methode gepriiften Cadmiumsalze des Handels als kupferhaltig erwiesen 3%.

Uber spezielle Methoden zur Auffindung von Spuren von Blei, Wismut,
Kupfer oder Cadmium vgl. die 6fter zitierte Abhandlung desselben Autors?®”.

B. Riickstand 39,

Der Riickstand von der Behandlung mit Salpetersiure besteht
derHauptsache nach aus Schwefelundevtl.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 Siure entzogen
wurden; ferner Zinnoxyd, wenn das Zinn urspriinglich als Oxydul
vorhanden und durch Schwefelammon unvollkommen gelést worden
war; endlich die Sulfate von Blei, Barium und Strontium.
Zur weiteren Behandlung wird das vorhandene Material in minde-
stens 2 Teile geteilt.

1. Der eine Teil dient zur Untersuchung auf Quecksilber.
Man erwarmt mit Konigswasser und dampft die Losung vorsichtig
(s.0.) ab; der Rickstand wird in Wasser geldst und entweder mit
einem Kupferdrihtchen (0,1 mm) 10 Minuten lang auf 60—80°
erwdrmt oder iiber Nacht damit in Berthrung gelassen. Das
amalgamierte Kupfer wird nach S. 143 verarbeitet und das Sub-
limat unter dem Mikroskop untersucht. Es 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 Nach-
weis des Quecksilbers gelingt auf diese Weise, wenn 0,01 mg davon

395 Uber eine Trennung von Kupfer und Cadmium mittels Isatin s.
J. B. Menke, C. 1923, II, 706.

3% Interessant wire eine Priifung des nach Mylius und Groschuff
(C. 1916, II, 986) gereinigten Wismuts (4f).

37 Schoorls B. 77.

3% Schoorls B. 83.
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neben der tausendfachen Menge anderer Metalle vorhanden ist.
In vielen Fillen kann es geniigen, die urspriingliche Lésung un-
mittelbar mit Kupfer zu behandeln.

2. Der andere Teil des Riickstandes dient zur Aufsuchung der
tibrigen oben erwihnten Bestandteile. Man vertreibt Schwefel und
Quecksilber durch schwaches Glithen in einem Porzellantiegelchen
und erhilt so einen neuen Riickstand, der wesentlich die Oxyde
von Blei, Wismut, Kupfer, Cadmium und Zinn, ferner die Sulfate
von Blei, Barium und Strontium enthalten kann. Zur weiteren
Prifung ist zu bemerken, dafl 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 vorschreibt. Dagegen kénnen Spuren von Barium und
Strontium dem Analytiker vollig entschliipfen, wenn sie nur nach
dem gebriuchlichen Verfahren gesucht werden.

Der Riickstand wird mit Salpetersiure am Wasserbad zur
Trockene gebracht und hierauf mit verdiinnter Salpetersiure
ausgezogen.

@) Die Losung enthilt Blei, Wismut, Kupfer, Cadmium und
wird in bekannter Weise gepriift.

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

y) Hinterlaf}t auch die Behandlung mit Ammonacetat einen
Riickstand, so kann er vor allem Zinnoxyd sein; man versucht
es mit konzentrierter Salzsdure in Loésung zu bringen und priift
mit Rubidiumchlorid. X

d) Was sich jetzt noch nicht geldst hat, ist als Barium- oder
Strontiumsulfat anzusprechen; man krystallisiert aus heifler kon-
zentrierter Schwefelsaure um und erhilt die noch zu beschreibenden
Formen. Uber eine etwa wiinschenswerte Trennung vgl. ebenfalls
spéter.

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

Quantitative Methoden, die die ganze Gruppe umfassen,’
harren z. T. noch der Ausarbeitung (#). Eine der vorhandenen
Liicken diirfte der folgende Paragraph ausfiillen.

§ 44. Die quantitative Analyse der Bronze.

Nachfolgend beschriebenes Verfahren zur mikrochemischen quanti-
tativen Analyse der Bronze wurde zum Zwecke der Untersuchung antiker
Bronze- und Kupfergegenstinde ausgearbeitet, von denen fiir die Unter-
suchung nur geringe Mengen zur Verfiigung standen. Aufer den Haupt-
bestandteilen Kupfer und Zinn waren meist noch Antimon, Arsen, Silber,
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Blei, Wismut, Eisen, Nickel, Kobalt, Phosphor und Schwefel in geringen
Mengen vorhanden 39°.

15—20 mg der (von Patina vollig befreiten) Legierung werden in einen
10 cm® fassenden Porzellantiegel, der auf der Kuhlmannwage mitsamt
Filterstibchen austariert worden ist, eingewogen. (Benutzt wurde ein
Filterstibchen aus dem Glas eines Verbrennungsrohres. Die Asbestfilter-
schicht mufl ziemlich dicht sein, um keine Triibung durchzulassen, doch
mufd das Stibchen bereits bei geringem Unterdruck filtrieren, da sich sonst
durch die Wirkung der Zinnsiure das Filter vollstindig verlegt.) Das
Saugstibchen wird einstweilen (Filterschicht nach oben!) staubfrei auf-
bewahrt, der Tiegel mit einer Glaskugel, wie sie Abb. 77 zeigt, bedeckt
und dann o,2 cm® konzentrierter Salpetersdure (d = 1,45) mit einer Pipette
zugegeben, indem man die Glaskugel etwas liftet und tber ihre Wandung
und den die Tiegelwandung berithrenden Schnabel a die Siure einlaufen
1aB8t. Die (vor Verwendung stets mit Permanganat-Schwefelsiure zu ent-
fettende) Glaskugel wird wieder aufgesetzt, das Ganze mit einem Becher-
glas zugedeckt und etwa iber Nacht sich selbst tberlassen. (Bei An-
wendung von 25—35 mg Legierung sind o,3 cm?® Salpetersiure zu nehmen.)
Der mit der Glaskugel bedeckte Tiegel kommt auf ein
Asbestdrahtnetz und wird mit der Sparflamme eines
Bunsenbrenners erhitzt. Man hilt die Loésung drei b
Minuten lang im Sieden, lifit dann auskihlen und spilt
endlich die Glaskugel mit etwa 4 cm?® destilliertem Wasser
ab, indem man mit den Fingern der linken Hand die
Glaskugel am Stiel b etwa 1 cm hochhebt und langsam
dreht, wihrend man aus einer Spritzflasche Wasser lang-
sam auf die Oberseite der Kugel auftropfen lifit, bis der
Ticgel zur Hilfte mit Flussigkeit erfiillt ist. Die Losung
wird entweder auf dem Wasserbade (Umbhiillen des Tiegels
mit Stanniol) oder auf dem Asbestdrahtnetz (iiber der
Sparflamme des Bunsenbrenners) finf Minuten nahe bei
Siedetemperatur erhalten. Wihrend des Anwirmens der
Flussigkeit schwenke man des 6fteren um, da sonst die
konzentrierte blaue Losung am Boden des Tiegels Anlaf§
zum Stofien gibt. Nach kurzem Absitzen wird die Flissig-
keit durch das Filterstibchen abgezogen. Man arbeite
dabei mit moglichst geringem Unterdruck und verstirke Abb
denselben spiterhin immer nur gerade um so viel, als | 77
notig, um die Filtration im Gang zu erhalten. Nur auf
diese Weise lifit sich die Filtration ohne sehr grofien
Zeitaufwand durchfithren. Gewaschen wird dreimal mit
etwa 2z cm® Wasser, dem 19, konzentrierte Salpeter-
siure zugesetzt wird. Mit jedem Waschwasser kocht man im Tiegel
einmal kurz auf (Drehen iiber der Bunsenflamme), senkt sogleich wieder
das Saugstibchen in die heifle Fliissigkeit ein und beginnt mit dem
Saugen. Tiegel und Stibchen mit dem gewaschenen Riickstand kommen
zundchst in den Trockenschrank, dann in den Tiegelofen, wo sie 10 Minuten
auf etwa 8o0° erhitzt werden. Die Wigung gibt das Gewicht der
Summe Zinnoxyd plus Antimontetroxyd (auflerdem enthalt der Nieder-
schlag bekanntlich gegebenenfalls noch Kieselsiure, Phosphorsaure, Arsen-
sdure usw. und auch noch geringere oder groéfere Mengen basischer
Oxyde, wie CuO,PbO usw.). — Die Bestimmung von Kupfer und Blei
erfolgt elektrolytisch mit Hilfe der F. Preglschen Apparatur (I. c. S. 107).
Das Filtrat von der Zinnsiure wird deshalb gleich in dem fiir die Elektro-

Auflésen von
Legierung in
Salpetersdure.

3% Unverodffentlichte Versuche von A. Benedetti-Pichler. Die
Proben stammten aus dem hiesigen Landesmuseum, Kustos, Prof. Dr. Walter
Schmid.
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lyse bestimmten Reagenzglischen (vorher entfettet!) aufgefangen und darin
auf dem Wasserbad unter Luftaufblasen auf etwa 4 cm?® eingeengt. Nach
dem Erkalten setze man drei Tropfen reinen Alkohol zu, befestige das
Reagenzglas im Elektrolysenstativ, fithre die beiden gewogenen Elektroden
ein und schalte den Strom ein3?2,  Die Elektrolyse wird mit 2,3 bis 2,5 Volt
Spannung bei Zimmertemperatur durchgefithrt. 45 Minuten nach Beginn
wird die Innenwand des Reagenzgldschens mit wenigen Tropfen der oben
erwihnten, sehr verdiinnten Salpetersiure abgespillt und nach weiteren
finfzehn Minuten werden die Elektroden aus der Loésung herausgezogen
und sogleich in destilliertes Wasser gebracht. (Falls viel Nickel in der
Legierung enthalten wére, mifite dieses erste Waschwasser zur Nickel-
bestimmung mit dem Elektrolyten vereinigt werden.) Das Kupfer scheidet
sich stets als schon glinzender Uberzug aus; die Kathode koénnte also,
ohne dafl Verluste zu befirchten waren, vor dem Trocknen mit Alkohol
und Ather behandelt werden. Es geniigt jedoch, Kathode wie Anode vor
dem Trocknen iiber der Bunsenflamme noch einmal in frisches, destilliertes
Wasser zu tauchen. Die Gewichtszunahme der Kathode entspricht der
Menge des vorhandenen Kupfers und Silbers. Das auf der Anode ab-
geschiedene Bleisuperoxyd wurde mit dem Faktor 0,853 auf Blei umge-
rechnet?® — Der Elektrolyt wird in dem Reagenzglischen, in dem die
Elektrolyse vorgenommen worden ist, im Wasserbad unter Luftaufblasen
auf etwa 1/, cm® eingeengt, mit einem Tropfen verdiinnter Schwefelsiure
(1:3) und etwa 2 cm® Schwefelwasserstoffwasser versetzt, nach etwa ein-
stiindigem Stehen von ausgefallenen Sulfiden (Bi) durch ein Filterstibchen
abgezogen und mit etwas verdiinnter Schwefelsiure nachgewaschen. Die
Losung wird in einem mit Filterstabchen austarierten Mikrobecher auf-
gefangen, in demselben (Becher in Stanniol eingewickelt) auf dem Wasser-
bade unter Luftautblasen auf etwa 1 cm® eingeengt (wodurch auch der
iberschiissige Schwefelwasserstoff entfernt wird; eine etwaige Triibung
wird durch Zusatz von Brom — Bromdampf aus der Bromwasserflasche in
den Becher fallen lassen! — aufgelost) und durch Zusatz von wenigen
Tropfen alkoholischer Dimethylglyoximlosung, etwas fester Weinsidure und
Ammoniak das Nickel gefillt. Die Glyoximverbindung wird mit heiflem
Wasser gewaschen und bei 115—120° getrocknet.

§ 45. Die lonen der Eisengruppe

werden bekanntlich in drei Untergruppen gebracht, deren Trennung
auf bekannte Weise erfolgt; wir wollen deshalb gesondert behandeln:
I. Kobalt, Nickel; II. Eisen, Aluminium, Chrom; III. Zink, Mangan.

Bei Gegenwart von gewissen Sdauren begegnet man in dieser Gruppe
bekanntlich auch noch den Erdalkalimetallen, einschlieffilich Magnesium.
Hierzu ist zu bemerken4®!, dafl man die Borate durch einen reichlichen
Zusatz von Chlorammon eliminieren kann; ferner ist Oxalsiure ge-
gebenenfalls durch Erhitzen zu zerstoren. So bleibt wesentlich nur die
Phosphorsdure ubrig, welche als Zinn- oder Ferrisalz in bekannter
Weise abgeschieden werden mufd.

Wichtig ist noch, dafl die beiden Reagenzien Ammoniak und
Schwefelammon frei von Carbonat bzw. Sulfat sein miissen.

Kobalt.
I. Qualitatives. Der Nachweis des Kobalts geschieht am
besten als Mercurikobaltrhodanid CoHg(CNS),. Hierzu gibt

392 Der Riickflulkiihler ist in diesem Falle iberfliissig.
4% Ridisiile, 3, 486ff. 49! Schoorls B.,, S. go.
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Schoorl folgende Vorschrift: man 16st 5 g Sublimat und eben-
soviel Rhodanammon in 6 g Wasser unter gelindem Erwidrmen und
betupft die zur Trockne eingedunstete Probe (unter der Lupe)
mit diesem Reagens, ohne den Objekttriger mit der Glas- oder
Platinspitze zu berithren (s. Quecksilber S. 144). Vom Reagens ist
moglichst wenig zu nehmen. Es entstehen tiefblaue Drusen von
prismatischen, oft zugespitzten Krystallen des rhombischen Systems,
auch wohl unregelmiflige, spitzwinklige Dreiecke, Klumpen und
Stachelkugeln. (Bei Gegenwart von Zink oder Cadmium erhilt
man blablaue Mischkrystalle#%2) Kleine Mengen von Nickel sind
nicht hinderlich, aber eine dem Kobalt gleiche Quantitit dieses
Ions beeintrichtigt bereits Form und Schonheit der Krystalle.
Ist die zehnfache Menge Nickel zugegen, so kénnen sie tiberhaupt
ausbleiben.

Das Doppelsalz ist so charakteristisch, dafl weitere bestitigende
Reaktionen in der Regel nicht notwendig sein werden. Ubrigens kénnen
als solche die Mikroboraxperle, ferner die Reaktion mit Kaliumnitrit und
Essigsiure (sehr kleine gelbe Wiirfel und Oktaeder) endlich die Faden-
firbung mit Nitroso-f-Naphthol angefiihrt werden4%,

II. Quantitatives. 1. Wigung als Metall nach Donau 2%, Trennung
von Nickel. Die schwach salzsaure Lésung wird erwarmt und tropfenweise
mit einer Losung von Nitrosobetanaphthol in 50%giger Essigsdure versetzt,
der Niederschlag filtriert und mit heiflem Wasser gewaschen. Zuletzt
wird ein Tropfen Oxalsdurelosung durchs Filter flieflen gelassen und iber-
dies etwas Oxalsiure zum Niederschlag gebracht. Nach dem Trocknen
wird erst schwach, spiter stark an der Luft erhitzt, zuletzt im Wasser-
stoffstrom geglitht. 2. Mafanalytisch nach C. Brenner 32,

Nickel.

I. Qualitatives. Von den mikrochemischen Reaktionen des
Nickels ist die Uberfithrung in die Dimethylglyoximverbindung %04
(CHS.C:NO. Ni(CH:,,‘.C:NOH

CH;.C:NO. CH;.C:NOH
die zu prifende Loésung wird mit Ammoniak bersittigt, mit
Dimethylglyoxim in Substanz versetzt, gelinde erwirmt und ab-
kithlen gelassen. Es entstehen rote Nadelbiischel von schénem
Pleochroismus (rotviolett-braungelb). Sublimierbar4®®. (Cuprilésungen
geben eine #hnliche Reaktion; auch in diesem Fall sind die
Krystillchen pleochroitisch, und der Farbenwechsel ist sogar ein
ahnlicher; aber wihrend die rote Farbe bei der Nickel-
verbindung auftritt, wenn die Polarisationsebene des

empfindlichund charakteristisch:

202 Behrens-Kley, 76.

403 A, 351 (1907) 426.

4032 C 1920, II, 628.

44 Tschugaeff, Z. anorg. Ch. 46 (1905) 144. Die Einfiihrung
in die mikrochem. Analyse verdanken wir Schoorl, B. S.93; M. B. Dan-
heiser empfiehlt bei der Priifung nickelhaltigen Stahls folgendes Reagens:
5 g Citronsiure in go cm® NH;, d = 0,90 mit 10 cm?® einer 1°/,igen Losung
von Dimethylglyoxim in Alkohol versetzt; C. 1921, IV, 1255.

405 Praktikum S. 100. ’

Emich, Lehrbuch der Mikrochemie. 11
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Nicols senkrecht zur Lingsrichtung der Nadeln steht,
ist das Verhalten der Kupferverbindung gerade das
Entgegengesetzte. Auch sind die Krystalle der Kupferver-
bindung nicht fein, nadelférmig, sondern mehr derb, prismatisch.)
Obwohl der Versuch auch bei Gegenwart von viel Kobaltion
ausgefiihrt werden kann (wobei man dem Tropfen noch Ammon-
acetat zusetzt), so empfiehlt es sich doch, dieses Ion vorher in
komplexe Form iiberzufithren. Es geschieht dies am bequemsten
durch Zusatz von iberschiissigem Ammoniak und Schiitteln mit
Luft. Ein Teil Nickel kann bei Gegenwart von 5000 Teilen
Kobalt leicht aufgefunden werden.

Will man umgekehrt Spuren von Kobalt neben viel Nickel entdecken,
so empfiehlt sich die Abscheidung des ersteren als Kaliumnitritverbindung,
Zentrifugieren derselben, Auflosen in konzentrierter Salzsiure, Abdampfen
und Umwandlung ins Doppelrhodanid.

II. Quantitatives. 1. Bestimmung als Dimethylglyoxim-
verbindung nach Donau3®8; Trennung von Kobalt. Die z. B.
schwach salpetersaure Losung wird entsprechend verdiinnt, mit
einer alkoholischen, 1'/,%gigen Dimethylglyoximlésung versetzt
und mit vierfach verdiinntem Ammoniak neutralisiert. Der Nieder-
schlag wird sofort filtriert und nach dem Trocknen bei 120° ge-
wogen. J. Pollak %8 empfiehlt, 5 cm® Losung anzuwenden, die
nicht mehr als 3,5—4 mg Nickelion enthalten sollen. Ist Kobalt
in groflerer Menge zugegen, so mufl man einen entsprechenden
Uberschufs an Dimethylglyoxim anwenden4%. 2. Strebinger
trennt Nickel und Kupfer auf dhnlichem Weg4?. 3. Maflanalytisch
nach C. Brenners. Co. Andere Trennungsmethoden sind sicher
anwendbar, aber bisher, wie es scheint, nicht durchgepriift ().

Eisen.

I. Qualitatives. Der Nachweis des Eisens geschieht am
einfachsten und verlafllichsten durch die Uberfiihrung in Ber-
linerblau. Handelt es sich um besonders kleine Mengen, so
wird man die in der Probe verteilten blauen Flocken unter dem
Mikroskop aufsuchen oder die Methode der Fadenfirbung be-
nutzen. Zu beachten ist, dafl sich Spuren von Schwefeleisen
besonders leicht oxydieren; will man dies vermeiden, so fiihrt
man es z. B. in Berlinerblau {iber4%. Bekannt ist ferner, daf} saure
Loésungen von gelbem Blutlaugensalz bei lingerem Stehen Ber-
linerblau abscheiden; daraus ergeben sich die notwendigen Vor-
sichtsmafiregeln von selbst.

406 Riidisile, V, 372.

%7 Vgl. 8. 155; iiber Nickelbest. im Stahl s. Strebinger, Osterr. Ch.-
Z.22 (1919) 67.

48 Mch. II (1924) 17.

% J. Lemberg, Z. wiss. Mikroskopie 10 (1893) 274. C. 1893, II, 336,887.
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II. Quantitatives. 1. Wigung als Eisenoxyd **® %%,
Féllung, Filtration und Glithen geschehen nach bekannten Me-
thoden; die Resultate fallen sehr genau aus. 2. Titration
mittels Titantrichlorid nach Brukl 4!t Die Maffliissigkeit befindet
sich in einer mit Kohlensiure gefiillten Biirette, die in der Ori-
ginalarbeit beschrieben wird. Resultate auf 0,05—4 ug genau.
3. Colorimetrisch #12,

Aluminium.

I. Qualitatives. 1. Behrens#? Strengund Haushofer48
wenden Caesiumalaun als Erkennungsform an. Die Reaktion
wird so ausgefithrt, dal man ein Kérnchen Caesiumchlorid in die
Loésung bringt, welche im allgemeinen keinen grofien Uberschufl
von freien Siuren, wohl aber etwas freie Schwefelsiure enthalten
soll. Erstere sind mit Ammonacetat abzustumpfen.

Da man die schénsten Krystalle bei einem Gehalt von 0,2 —19/,
Aluminium erhilt, so wird man, wenn tunlich, Tropfen von ver-
schiedener Konzentration beniitzen. Mehrfach ist die Reaktion
als launenhaft bezeichnet und die Qualitit des Caesiumchlorids als
dafiir verantwortlich angegeben worden. — Man erzielt einen hohen
Grad von Sicherheit, wenn man dem ké&uflich reinsten Reagens
0,29/, Caesiumalaun zusetzt und die Mischung aufs innigste verreibt.
Dadurch wird die Bildung iibersittigter Lésungen, zu welchen
dieser Alaun neigt, vermieden; eine Tauschung durch die zugesetzte
Impfsubstanz ist nicht zu befiirchten, wenn man vom Reagens
eine entsprechend kleine Menge, d. h. 10— 50 ug anwendet 44,

1a. Von Schoorl wurde Kaliumalaun als Erkennungsform
fir das Aluminium empfohlen%. Man dampft die Probe zur
Trockene ein, fligt feinst gepulvertes Kaliumhydrosulfat zu und
feuchtet mit wenig Wasser an. Bei sehr kleinen Mengen gentigt An-
hauchen. Die Krystalle erscheinen in der Nahe des Hydrosulfats, von
welchem ein kleiner Uberschufl erforderlich ist. Die Beobachtung
hat vor dem volligen Eintrocknen zu geschehen, nachheriges
Befeuchten laft die Alaunkrystalle zwar wieder erscheinen, doch
haben sie dann stets von ihrer urspriinglichen Schénheit verloren.

40 Strebinger, Osterr. Ch.-Z. 21 (1918) 71; Hiausler, Fr. 64 (1924)
361; s. a. Emich u. Donau, M. 30 (1909) 753.

41 Mch. I (1923) 54.

42 Ridistile, IV, 256. Namentlich sei auf das Verfahren von Will-
stitter, B. 53 (1920) 1152, aufmerksam gemacht. S.a. Hoppe-Seyler-
Thierfelder, 663, 830. Ferner Fr. 67 (1926) 462.

42 Behrens-Kley, M. A. 8o.

43 M. R. 12.

414 Nach Schoorl ist die Mischung, welche nur ein Millionstel
Caesiumalaun enthilt, die am meisten geeignete. Schoorl verfihrt wie bei
homéopathischen Verreibungen, d. h. er verdiinnt zuerst auf das 1ofache,
dann wieder usw. Siehe Fr. 50 (1911) S. 266.

415 Schoorls B.S. 96;. vgl. Behrens Anleitung 99, 100.

¥
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Die beiden Alaune krystallisieren bekanntlich in farblosen
tesseralen Oktaedern, an welchen nicht selten kleine Wiirfel- oder
wohl auch Rhombendodekaederflichen auftreten. Einzelne Indivi-
duen zeigen infolge ungleicher Fliachenentwicklung sehr oft sechs-
seitigen Umriss. Zwischen gekreuzten Nicols erscheinen Tafeln
von Alaun mitunter hell und zerfallen infolge weiterer Helligkeits-
unterschiede in sechs Sektoren 416, '

2. Ein Uberschufl von Fluorammonium fillt aus Aluminium-
losungen farblose Oktaeder von Ammoniumfluoroaluminat
(NHy);AlF¢%7, welche sich in Salpetersiure l6sen und aus dieser
Lésung durch Ammonacetat wieder abgeschieden werden kénnen.
Die Reaktion wird auf einem farblosen Zelluloidplittchen oder
auf einem gefirniften Objekttriager (§ 10) ausgefiihrt. Natrium und
Eisen diirfen nicht zugegen sein, letzteres gibt eine ganz analoge
Reaktion (nur firben sich die Oktaeder der Eisenverbindung mit
Ammoniak braun).

3. Hat man das Aluminium als Hydroxyd abgeschieden, so kann
das bekannte Verhalten zu Lauge und Salmiaklésung zur Kennzeichnung
beniitzt werden. Man betrachtet den Probetropfen mit 10— 3o facher Ver-
groflerung bei dunklem Hintergrund und gutem seitlichem Licht auf dem
Objekttriger oder nach dem Zentrifugieren in der Capillare.

4. Zum Nachweis des Aluminiums in Diinnschliffen von Silicat-
gesteinen gibt H. Behrens%8 folgende schone Methode an: Der gereinigte
Schliff4® wird in einer Bleibiichse eine halbe Stunde den Dimpfen von
Fluorwasserstoff ausgesetzt und hernach im Platintiegel mit Schwefelsdure
gerduchert; zu diesem Zweck werden wenige Tropfen Sdure in den Tiegel
gebracht, dariiber eine Lage von Asbest, auf welchem der Schliff liegt.
Zum Bedecken dient ein Stiick Asbestpappe. Man erhitzt bis keine Ddampfe
mehr auftreten, bringt den Schliff dann in verdiinntes Ammoniak, legt zum
Trocknen auf Papier, bringt in eine Losung von Kongorot und wischt
mit kaltem Wasser. Die aluminiumhaltigen Silicate erscheinen nach der
Behandlung intensiv rot gefirbt. (Hibsches Versuchspriparat z. B. Schrift-
granit von Hitteroe?*® Dauerpriparat fir Vorlesungszwecke).

5. Fluorescenzreaktion nach Goppelsroeder. Das
Reagens wird bereitet, indem man entweder Morin in 20%,igem
Alkohol auflést oder Gelbholzspine damit auskocht. Etwa im
Verhiltnis von einem Teil Gelbholz (Morin) auf 10 (zehntausend)
Teile Losungsmittel. Wird 1 cm® einer AluminiumlSsung 1 : 1000
mit einigen Tropfen des Reagens versetzt, so entsteht eine kriftig
griin fluorescierende Losung. Die Beobachtung geschieht nach § 18.

Durch  andere Kationen wird die Fluorescenzreaktion im allgemeinen
nicht gestort, namentlich, wie schon Goppelsroeder gefunden hat,
nicht durch seltene Erden; dagegen stéren Wasserstoffionen in groferer

#6 Haushofer 13; Lehmann, Mol.-Phys. I, 437 ff.

47 Behrens-Kley, M. A. 82.

418 Behrens-Kley, M. A. 311.

4% Um ihn vom Objekttriger (des kiuflichen Dauerpriparats) zu ent-
fernen, erwdrmt man bis zum Fliissigwerden des Canadabalsams und schiebt
den Schliff mit einem Messer herab. Er wird dann in Terpentinél ausgekocht
und einige Male mit Benzol gewaschen.

420 Bezugsquelle: Mineralienkontor Dr. Krantz, Bonn a. Rh.
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Menge, d. h. freie Mineralsdure, die vor dem Zusatz der Morinlésung mit
Natriumacctat abzustumpfen ist. Freie Salpetersdure namentlich ver-
hindert dic Reaktion, dagegen wirken kleine Mengen Essigsdure giinstig 2!,

Die Alaun- und die Fluorescenzreaktion kénnen vereinigt werden,
indem man den auskrystallisierten (Caesium-) Alaun mittels Filtrierpapier
von der Mutterlauge befreit, dann in Wasser 16st, Gelbholzauszug zusetzt usw.

6. Vielfach wird von der Fahigkeit des Tonerdehydrats, Lacke zu bilden,
Anwendung gemacht; aufler dem schon erwihnten Kongorot wurden noch
empfohlen: Pernambukholzauszug, Patentblau, Blauholzabkochung u. a.4%2.

Hierher gehort die Reaktion von F. A. Atack?®, die wir in der von
H. Kraut und E. Wenzel beschriebenen Abinderung erwihnen: Eine
0,1%,ige Losung von Alizarinrot S wird zur fiinffachen Menge der zu
prifenden, sauren oder neutralen Losung gegeben, dann Ammoniak bis zur
Rotfairbung hinzugefiigt, aufgekocht, abgekiihlt und mit Essigsidure an-
gesduert, endlich 2—3 Tage stehen gelassen. Bleibende Rotfirbung
zeigt Aluminium an. Erdalkalien, Magnesium, Zink stéren nicht, Kobalt
ist in groflerer Menge zu vermeiden, Eisen mittels Citronensdure in Losung
zu crhalten. Da es sich nicht um eine Mikroreaktion im engcren Sinne
handelt, mogen obige Angaben geniigen. Uber Einzelheiten betr. Aus-
fihrung der etwas heiklen Reaktion vgl. Bottger, S. 264, Stock, Prae-
torius, Priefl, B. 58 (1925) 1578. Die Ubertragung in den Mikromafistab
steht noch aus.

II. Quantitatives. 1. Wagung als Oxydnach J. Donau?3s.
Fillung mit einem kleinen Uberschufy von Ammoniak, Erwirmen bis
dieser vertrieben ist, Filtrieren mittels des Filterschilchens, Waschen,
Glithen, Wigen bei aufgelegtem Deckel. — Die Reinigung des
Filterschilchens geschieht durch Schmelzen mit Bisulfat und griind-
lichem Waschen mit heilem Wasser. Die grofe Hygroskopizitat
der Tonerde kann durch Zufiigen von Eisenoxyd sehr erheblich
vermindert werden. Man setzt zu diesem Zweck eine gemessene
Menge Eisenchloridlésung, deren Gehalt natirlich bekannt sein
mufR, vor der Fallung hinzu#*%. 2. Colorimetrisch nach Atack423,

Chrom.

I. Qualitatives. Das einfachste und oft ausreichende Mittel
zur Identifizierung des Chroms bilden die bekannten Farben der
Chromverbindungen (Boraxperle, Soda - Salpeterschmelze). Fiir die
Trennung von den Gruppennachbarn und fiir feineren Nachweis

41 E. Schantl, Mch. II (1924) 174. — Die Arbeit wurde, was
E. Schantl nicht zu erwihnen der Mithe wert fand, auf meine Veran-
lassung und in meinem Institut ausgefithrt. Auch hat er es unterlassen,
sich vor der Veroffentlichung mit mir ins Einvernehmen zu setzen, wie dies
sonst wohl blich ist.

22 Pcrnambukholzauszug von R. Canaval (Privatmitteilung); Patent-
blau von S. Keisermann, Kolloidchem. Beihefte I, 432 (1910); Blauholz
von J.Lemberg, C. 1901, I, 278. )

23 Fr. 58 (1919) 364; C. 1924, 1, 2157. Uber den Nachweis von Aluminium-
spuren s.a. G. H. Petit, Journ. Pharm. et Chim. [7], 9 (1914) 66, Zit. nach
Grofimanns Fortschritte XI, 120 (1915/16).

4% Unverdffentlichte Versuche von A. Benedetti-Pichler. — Uber
Schwierigkeiten bei der Best. kleiner Al-Mengens. R. Berg, C. 1917, I, 693 -
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kommt nur die Chromséure in Betracht, fiir welche die folgenden
Erkennungsformen erwihnt werden sollen.

1.Silberbichromat Ag,Cr,O, wird aus salpetersaurer
Losung in der beim Silber beschriebenen Weise erhalten. Sind
Chloride zugegen, so kocht man auf, filtriert und laft tber Kalk
eindunsten. Bei Cr-Spuren ist Essigsdure an Stelle von Salpeter-
siure anzuwenden (Bottger, L c.).

2. Benzidinblau. Die Losung wird schwachsauer gemacht
(oder bei Gegenwart von viel Siure mit Natriumacetat) und mit
einem Kornchen salzsaurem Benzidin versetzt. Es entstehen lange
feine Nadeln, meist biischlig und sternf6rmig gruppiert von violetter,
dunkelblauer oder auch griinblauer Farbe, ‘die den Nachweis von
0,01 ug Chrom gestatten4?®. Da sich einige andere Oxydations-
mittel ganz wie Chromsiure verhalten, ist die Silberreaktion ver-
lasslicher (vgl. Benzidin).

3. Von Feigl wird folgende Tiipfelreaktion beschrieben 426:

Ein Tropfen Versuchslosung wird auf Filtrierpapier gebracht, mit
Kalilauge getiipfelt und hierauf tber einer mit Brom gefillten Flasche
gerduchert; das gebildete Chromat kann mittels Bleiacetat nachgewiesen
werden. — Natiirlich kann man auch auf dem Objekttrdger arbeiten.

II. Quantitatives. Nur die Bestimmung als Chromoxyd
ist erprobt; man kann es erhalten durch Fillung von Chromi-
16sungen mit Ammoniak, wobei etwa wie bei Aluminium ver-
fahren wird328, ferner durch Gliihen von Chromaten von nicht
hitzebestindigen Basen**” (Hg, organ. Basen).

Qualitative Priifung eines Gemisches der Hydroxyde
von Eisen, Aluminium, Chrom.

1. Da die Berlinerblaureaktion durch die Anwesenheit von
Aluminium und Chrom nicht beeintrichtigt wird, kann ein kleiner
Probetropfen der salzsauren Lésung ohne weiteres auf Eisen
geprift werden.

2. Die weitere Priifung geschieht nach Schoorl 4%, indem
man den gemischten Niederschlag der Hydroxyde im Platin-
tiegelchen trocknet und eine Minute lang auf dunkle Rotglut
erhitzt. Dabei werden Chrom- und Eisenoxyd in verdiinnter
Salpetersaure schwerloslich, wahrend Aluminiumhydroxyd seine
Loslichkeit anndhernd beibehilt. Wird daher danach mit 3%iger
Salpetersiure in gelinder Warme ausgezogen, so geht wesentlich
das letztere in Losung; jedenfalls ist das Verhiltnis so sehr zu-
gunsten des Aluminiums verschoben, dafl nunmehr die Reaktion

428 Schoorls B., S.99; auch Behrens-Kley, M. A. 88.

426 Mch. I (1923) 18.
%27 Methoden S. 268. Uber Bariumchromat als Wageform vgl. Barium.
Uber Fillung als Mercurochromat und Wigung als Oxyd s. Strebinger,
Osterr. Ch.-Z. 21 (1918) 75.

428 Schoorls B. 100.
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mit Kaliumhydrosulfat versucht werden kann. Bei der Priifung
mit Caesiumchlorid hiite man sich vor einer Tduschung durch etwa
auskrystallisierenden Caesium-Eisenalaun 4%

3. Der wesentlich aus Eisen- und Chromoxyd bestehende
Riickstand wird mit Soda und Kaliumchlorat geschmolzen. Man
bringt von jedem der beiden Salze ein Koérnchen dazu, benetzt
mit einem Tropfen Wasser, dampft ab und erhitzt eine Minute
lang zum Schmelzen. SchlieB8lich wird mit Wasser ausgezogen,
mit Essigsdure sauer gemacht und auf Chromsiure gepriift.

Die Trennung gelingt bei den Verhiltnissen Al: (Cr + Fe) =
1:(250+4250) od. Al:Fe =1:500 od. bei Cr: (Fe+ Al) =1:(500+ 500).

Zink.

I. Qualitatives. 1. Behrens*® gibt das Devillesche!
Natriumzinkcarbonat 3 Na,CO;. 8 ZnCO, . 8 H,O als besonders
charakteristisch an. Die (leider etwas launenhafte3?) Reaktion
kann auch angewendet werden, wenn andere Metalle, wie z. B.
Cadmium oder Calcium zugegen sind. Schoorl empfiehlt, die
Lésung mit {iberschiissiger Lauge zu versetzen und hierauf das
feingepulverte Bicarbonat hinzuzufiigen; man rithrt gut um, ohne
am Objekttriger zu kratzen und lafit eine Weile stehen. Farblose
Tetraeder, die leicht am Glase haften. Mangan dar{ nicht zu-
gegen sein.

2. Charakteristisch, aber nicht sehr empfindlich ist der Nach-
weis als Zink-Thallium-o-Phthalat#3 Man lost phthalsaures
Ammonium in Wasser, sduert mit Essigsdure an und bringt an die
eine Stelle des Tropfens die zu priifende Substanz, an die andere
ein Kérnchen Thallonitrat. Es entstehen Plittchen von rhombischem
und sechseckigem Umrifl, welche stark polarisieren und gerade
ausloschen. :

3. Empfindlich und bei vorsichtiger Ausfiihrung charakte-
ristisch ist die Fillung als Ferricyanid ZngFeyCN),. Man
bringt in die stark verdinnte (z. B. 0,1%,ige), salz- oder salpeter-
saure Losung ein Kérnchen rotes Blutlaugensalz und erhilt kleine,
gelbe Wiirfel. Konzentriertere Zinklésungen liefern einen unschein-
baren Staub %% Cadmium verhilt sich wie Zink.

4. Die Reaktion von Bradley fithrt Béttger 45 folgender-
maflen aus: Ein Tropfen der neutralen Lsung wird mit einem

i Schoorls B. g6.

30 Behrens-Kley, M. A. 7o0.

431 [ jteratur etwa Gmelins Handb. 8. Aufl, 32, 299.

432 Schoorls B. 104.

48 Behrens-Kley, M. A. 72. Die Verbindung scheint noch nicht
analysiert worden zu sein.

44 Behrens-Kley, M. A. 71. Vgl. Praktikum S. 105. Mit Kalium-
kobalticyanid als mikrochem. Reagens sind hier Versuche im Gang.

B Bottger, 293.
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kleinen Tropfen Nitroprussidnatriumlésung versetzt und auf dem
Wasserbad — nicht bis zur Trockne — eingedampft. Durchsichtige
Wiirfel. Chromat- und Aluminiumion st6éren nicht, Manganoion
nur, wenn das Abdampfen zu weit getrieben wird. Kupfer stért
und ist mittels Schwefelwasserstoff zu entfernen.

5. Bei der Uberfihrung in Rinmanns Griin spielt die
Dosierung eine wichtige Rolle, da, wie Zechner*® gefunden hat,
sowoh! ein Uberschufs von ZmL wie ein Uberschufl von Kobalt
den Erfolg verderben kénnen.

6. 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. Ubrigens
kann auch im Vakuum sublimiert werden. Der Riickstand, der z. B. Zinn
enthalten kann, wird mit Salpetersiure behandelt (siehe Zinn) und die
Losung in zwei Teile geteilt; den einen beniitzt man unmittelbar zur
Tripelnitritreaktion, den anderen evtl. nach Zusatz von Bleiacetat.

II. Quantitatives. 1. Wigung als Oxyd nach J. Donau?32.
Die (schwefelsaure) Losung wird mit Ammoniak alkalisch gemacht,
mit Essigsiure neutralisiert oder schwach angesiuert, nach vor-
herigem Zusatz von einem Tropfen einer verdiinnten Sublimatlésung
mittels Schwefelwasserstoff gefillt, nach lingerem Stehenlassen
filtriert und der Niederschlag mittels schwefelwasserstoffhaltigen
Wassers gewaschen. Hierauf wird getrocknet und bei Luftzutritt
gegliht. Um die Umwandlung des Sulfids ins Oxyd zu beschleu-
nigen, bringt man den Niederschlag eine Weile in eine salpeter-
sdurehaltige Atmosphidre. Die Versuche wurden mittels des Filter-
schilchens ausgefiihrt.

2. Elektrolytisch nach K. Neumann-Spallart?  Man
benutzt den elektrolytischen Apparat von Fr. Pregl. Die Zink-
16sung wird im Elektrolysengefdl mit verdiinnter Natronlauge
versetzt, bis das zuerst ausfallende Hydroxyd zu Zinkat gelost ist.
Lberschu551ge Lauge ist zu vermeiden. Die Kathode ist vor
der Bestimmung zu versilbern. Elektrodenspannung 4—s5 Volt.
Stromstirke ,,4—5 Amp.*3%“  Vor Einschaltung des Stroms wird
die Loésung bis fast zum Sieden erhitzt, hierauf 10 Minuten
lang elektrolysiert. Nach Abscheidung des Metalls taucht man
die Kathode zuerst in Wasser, dann in Alkohol, schlie8lich in
Ather. Endlich wird vorsichtig (hoch tber der Bunsenflamme) ge-
trocknet.

R.E. Lutz bestimmt kleine Zinkmengen mittels der griinen
Fluorescenz, welche Zinksalze bei Gegenwart von Urobilin zeigen 43°.
Weitere Methoden harren der Durcharbeitung t.

138 Praktikum S. 105.

137 Mch. II (1924) 157. S. a. Keilholz, C. 1922,1I, 113; G. Bertrand
und Mokragnatz C. 1924, I, 2459.

138 Bei 20 cm?Elektrodenfliche ; wahrscheinlich Druckfehler im Original.

439 C, 1925, II, 1545.
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Mangan.

I. Qualitatives. Das Manganoion ist zwar durch eine Reihe
von schonen mikrochemischen Reaktionen ausgezeichnet, man wird
aber kaum nétig haben, eine andere anzuwenden als die Uber-
fithrung in das Manganat mittels der oxydierenden Schmelze 449,
Dieser Nachweis wird so ausgefiihrt, daff man die Probe auf dem
(flach geschlagenen) Platindraht oder schmalen Objekttriger mit
Natriumsuperoxyd zusammenschmilzt44!; die Reaktion ist noch
neben der 2oofachen Menge Zink mogllch, wenn 0,5 ug Mangan
vorliegen. Bei grofleren Mengen steigt das Grenzverhiltnis auf
1:1000. Fir die Aufsuchung von Zinkspuren neben viel Mangan
ist die Fillung mittels Schwefelwasserstoff aus essigsaurer Lésung
nach bekannter Vorschrift anzuwenden4®2. Chamot oxydiert in
salpetersaurer Losung mittels Natriumbismutat statt des sonst

gebriuchlichen PbO, 4423,

Als Krystallfallung wird Manganoxalat MnC,0y. JH20 empfohlen #3;
bei der Prifung auf Spuren bringt Schoorl die Probe zur Trockene, setzt
ein Kornchen Kaliumbioxalat zu und verflissigt durch Anhauchen. Man
erhilt farblose Radspeichen (S. 24); die einzelnen Individuen zeigen gerade
Ausloschung; Charakter d. Doppelbr positiv 444,

Fir den Nachweis von Mangansuperoxyd unter dem Mikroskop wird
man angesduerte Jodkaliumstirkelosung oder Wasserstoffsuperoxyd usw.
verwenden.

II. Quantitatives. Gewichtsanalytisch als Manganoxyduloxyd 3%:
Fillung mit Schwefelammonium (evtl. unter Zusatz von etwas Sublimat,
sieche Zink), Waschen mit schwefelammonhaltigem Wasser, Glithen bei
Luftzutritt. Weitere Durcharbeitung erwiinscht .

An dieser Stelle sei bemerkt, dafl Tananaeff#4a kiirzlich
ein Trennungsverfahren fiir die Elemente Ag, Hg, Pb, Bi, Cu, Al
Fe, Ni, Co, Mn, Cr,Zn, Cd angegeben hat. Wir begniigen uns mit
dem Hinweis; dasselbe gilt von der K. Z'epfschen Methode 444b.

§ 46. Die lonen der Erdalkalimetalle Barium, Strontium, Calcium.

Barium.

I Qualitatives. 1. Recht charakteristisch ist das Barium-
fluorosilicat BaSiF %% Man erhilt es am besten aus einer
cssigsauren Losung, die man mit einem Kérnchen Ammonium-

40 Vgl auch Dennstedt, B. 44 (1911) S. 135.

%1 Unversffentlichte Beobachtuncen von Fr. Vetter.

42 Schoorls B, S. 110.

4422 Chem. Mlcroscopy 408. S. a. M. 28 (1907) 829.

3 Haushofer S. g6.

44 Auch cyanursaures Ammon und Natriumsalicylat sind u. a. als
Reagenzien vorgeschlagen worden. J. B. Menke, C. 1918, II, 667, bzw.
van Zijp, C. 1921, IV, 226.

4442 Fr. 67 (1925) 162.

41 Coy923, 1V, 4.

445 Haushofcr, S. 18; Behrens-Kley, M. A, 59.
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fluorosilicat versetzt. Erscheint der Niederschlag zu schnell und
infolgedessen pulverig, so wird ein Tropfen Wasser zugesetzt, auf-
gekocht und ruhig stehen gelassen. Noch besser ist vorsichtiges
Findunsten auf einem lauwarmen Wasserbad bis die erste Kry-
stallisation einsetzt. Die Krystalle sind spitze Rhomboeder; sie
erinnern an Wetzsteine und Gipsformen und sind oft zu Biischeln,
Sternen und Stachelkugeln gruppiert. Das Individuum besitzt
gerade Ausléschung und zeigt schwache Additionsfarben in der
Langsrichtung. Leider wird diese schéne Reaktion durch die
Gegenwart z. B. der 5fachen Menge von Calcium oder Strontium
sehr beeintrichtigt 446,

2. Bariumsulfat kann in guten Krystallen erhalten werden,
wenn man es aus konzentrierter Schwefelsdure umkrystallisiert 447,
W.Bo6ttger8® empfiehlt Abdampfen nach Zusatz von ?/;n-Schwefel-
sdure, bis das zuerst ausfallende Sulfat als Hydrosulfat in Losung
gegangen ist. Wenn es an Siure fehlen sollte, schleppt man vom
Ungelosten ab oder gibt nach dem Erkalten noch ein Trépfchen
verdiinnte Schwefelsdure hinzu und erhitzt von neuem. Man
erhilt nach dem Abkiihlen Sigebockformen, rechteckige Té#felchen,
Dolch-, Kreuzformen und Wetzsteine. Strontium darf nicht zu-
gegen sein, da die Verschiedenheiten in den Dimensionen der
Krystalle als unterscheidendes Merkmal nicht ausreichen.

II. Quantitatives. Bestimmung als Sulfat3%,4%  Man fillt in der
Hitze mit zehnfach verdiinnter, heifler Schwefelsdure, erwarmt lingere Zeit
auf 60—70° und liflt sechs Stunden stehen. Waschen mit heiflem Wasser,
Trocknen, Glithen (Rotglut), Wigen. Soll der Niederschlag aus dem betr.
‘GefaR entfernt werden, so ist evtl. heifie, konz. Schwefelsiure als Losungs-
mittel anzuwenden. — Als Chromat #°: Fillung der urspriinglich neutralen,

dann mit etwas Essigsdure versetzten Losung bei Siedehitze mittels Ammon-
chromat (NH,),CrO,, Waschen mit heiflem Wasser, schwaches Glihen

Strontium.

L Qualitatives. Strontium gehort wohl zu den Metallen, fiir deren
einwandfreien mikrochemischen Nachweis hervorragend charakteristische
Merkmale fehlen. Man wird namentlich bei Anwesenheit von Barium gut
tun, den Befund mittels des Spektroskops zu kontrollieren 45

1. Reine Strontiumlésungen geben eine schone Krystallfillung mit
Kaliumchromat (K,CrO4). Schoorl bringt die Probe zur Trockene, ver-
flisssigt durch Anhauchen und versetzt mit einer 10%,igen Losung des
Kaliumsalzes. Die Krystalle, Strontiumchromat SrCrO, sind entweder

48 Schoorls, B, S. 114.

4" Haushofer, S. 16; O. Lehmann, Mol.-Physik I, 400.

48 Bottger, 295. Vgl noch G. Deniges, Bl d. trav. d. L. soc. d.
pharm. d. Bordeaux, 1920; Praktikum 1r12. .

4% Emich und Donau, M. 3o (1909) 752.

%0 E. Gartner, M. 41 (1920) 477; vgl. Treadwell, Anal. Chem.
I (1911) 65.

! Empfindlichkeit: Flammenspektrum 3 X 10-5 mg, Funkenspektrum:

éo—s mg Sr. Vgl. z. B. Ginge, Lehrb. d. angew. Optik (Braunschweig 1886
. 233.
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Nadeln, die teils einzeln, teils zu Garben (Hanteln) gruppiert erscheinen,
oder aber auch kurze, dicke Prismen von hexagonalem Habitus, ofter zu
X-Formen oder Sternen verwachsen. Essigsidure l0st sie leicht auf. Durch
die Gegenwart von Calcium wird die Schonheit der Reaktion beeintrichtigt,
dagegen stort die Anwesenheit von Barium wegen der pulverigen Beschaffen-
heit seines Chromats nur bei starkem Vorwalten dieses Ions %52, Bei Gegenwart
von viel Kaliumchromat lagern sich die Nadeln in sechsseitige Sdulchen,
Leisten und Scheibchen um 33,

2. Strontiumsulfat kann wie Bariumsulfat krystallisiert erhalten
werden, die Krystalle sind nach Behrens etwa viermal so grofy; neben
den Kreuzformen erscheinen rhomboidal umgrenzte Plittchen als vor-
wiegende Gestalten. Uber den Nachweis von Colestin neben Schwerspat
s. Lembergs Untersuchung 4%,

II. Quantitatives. Fillung als Karbonat32.

Calcium.

I. Qualitatives. 1. Nachweis als Sulfat, CaSO,. 2 H,O.
Haushofer raucht die Probe mit konzentrierter Schwefelsiaure ab,
digeriert mit Wasser und lafit einen Tropfen der evtl. abgezogenen
Losung eindunsten. In der Regel wird es geniigen, der zu prii-
fenden Losung ein Tropfchen verdinnter Schwefelsiure oder etwas
Natriumsulfat (0,1%ige Losung) zuzusetzen und die Probe eine
Weile sich selbst zu {iberlassen.

Aus konzentrierten Losungen erhilt man Nadelbiischel, aus verdiinnten
gut ausgebildete Krystalle, bei welchen zur Kontrolle Winkelmessungen
vorgenommen werden koénnen. Man wird den spitzen Winkel der rhom-
boidal umgrenzten Krystalle entweder gleich 53° (haufiger Fall) oder gleich
66° oder endlich gleich 28° finden. Zwillinge sind an dem einspringenden
Winkel kenntlich, der in der Regel 104° betrigt; seltener wird man 76°
oder 130° messen. Zum Umkrystallisieren des Gipses dient verdiinnte
Essigsdure. Lost man Gips in konzentrierter heifler Schwefelsiure, so
erscheint nach dem Erkalten das wasserfreie Salz (Anhydrit) in kurzen
rhombischen Prismen oder auch in Biischeln und Garben. Uber den Nach-
weis von natiirlichem Anhydrit neben Colestin vgl. J. Lemberg 1. c.

Zur weiteren Kontrolle kann man die Mutterlauge absaugen und einen
Tropfen Seignettesalz- (oder Natriumtartrat-) Losung hinzufigen. Der Gips
lost sich auf und nach kurzer Zeit krystallisiert das weinsaure Salz in
kurzen dicken Prismen aus (die man durch Beriihrung mit verdiinnter
Schwefelsiure natiirlich wieder ganz oder teilweise in das Sulfat zuriick-
verwandeln kann)#%, Barium und Strontium geben zwar dhnlich krystalli-
sierende Tartrate, die Umwandlung der Sulfate in dieselben gelingt aber
auf dem angegebenen Weg nicht.

Die Gipsreaktion wird beeintrichtigt durch einen Uberschufy
von starken Sauren, ferner durch die Gegenwart von Aluminium,
Chrom, Eisen, Borsdure und durch eine grofie Menge von Alkali-
salzen. — Bemerkenswert ist noch die Loslichkeit des Gipses in
citronensaurem Ammonium ¢ (aus 30 g Citronensidure und 32,5 g

%2 Vgl. auch Autenrieth, B. 37 (1904) S. 3882.

% Heinze, Bottger 297.

44 C. 1901, I, 278.

45 Behrens-Kley, M. A. 49.

%6 Anwendung auf mikrochem. Mineralanalyse: !J. Lemlberg L 'c.
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Ah1moniumsesquicarbonat in 40 g Wasser; die Mischung wird bis
zum Aufhoéren der Kohlensaureentwicklung erwirmt und danach
auf 150 cm3 verdiinnt).

2. S.Keisermann %7 beniitzt zum Nachweis des Kalks in
Portlandzementen eine alkoholische Lésung von Anthrapurpurin,
welche Kalk und ,kalkhaltige Stoffe kraftig anfarbt. (Unter
diesen sind solche zu verstehen, die, wie Calciumaluminat oder
-silicat leicht Hydroxyd abspalten.) Kieselsdure bleibt ungefarbt.

3. Aus der groflen Zahl weiterer Calciumreaktionen (vgl. Tabelle S. 128)
seien hervorgehoben: Die Fillung in 50%4iger alkoholischer Losung mittels
Ammonferrocyanid nach Feigl und Pavelka und der Nachweis als Gay-
Lussit Na,Ca(COj)s.5H,0.

II. Quantitatives. 1. Wigung als Oxyd®*® nach vorher-
gehender Fillung als Oxalat. 2. Wigung als Sulfat, erhalten
durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsiure nach Pregl
in der Mikromuffel#s8. 3. Wigung als Oxalat CaCyO,.H,O:
Fillung in bekannter Weise 4%, Filtration mittels des Filterstib-
chens % Trocknen bei 110° 4. Nephelometrisch nach Feigl
und Pavelka

5. Bestimmung von Calcium neben Magnesium (A.
Benedetti-Pichler 37). Das Calcium wird mittels Ammon-
oxalatnachTh.W.Richards, Ch. F. Mc Caffrey und H. Bisbee
gefillt und als Oxalat wie oben gewogen; im Filtrat fillt man das
Magnesiumammoniumphosphat nach R. Schmitz. Einzelheiten im
Original. 6. Uber die Bestimmung von Calcium und Magnesium
in Blut und Aschen siehe die ziemlich umfangreiche Literatur 462,

47 Kolloidchemische Beihefte I, S. 423. S. a. M. M. Sampson, C.
1926, I, 9go. Hier seien noch einige weitere Arbeiten erwihnt, die die
Mikrochemie von Zement, Glas und Porzellan betreffen: Rankin, C. 1916,
II, 96o; Bates, Journ. Franklin Inst. 193 (1922) 289; Sack, Tonindustr.-Ztg.
41 (1917) 227,238; Endell, Zement, 1918, Nr. 49—51; 1919, 29—31; C. 1920,
IV, 39; 1921, IV, 114; v. Glasenapp, C. 1923, I, 179; Kiihl, Zcment g
(1920) 489; Klein, C. 1917, I, 978; Zschimmer, C. 1918, I, 579; H. Am-
bronn, Tonindustr.-Ztg. 33 (1909) Nr. 28; Koll.-Ztschr. VI (1910) Heft 4.

48 0. M. 160.

%9 Treadwell, Quant. Anal. II (1911) 61; Fresenius, Quant. Anal.
I (1903) 157,

460 H. Hiusler, Fr. 64 (1924) 361.

#1 Mch. II (1924) 8s.

2 Hoppe-Seyler-Thierfelder S. 658, 826, 828, 829. Aus den
letzten Jahren erwdhnen wir: Mestrezat, C.1924,1],378; Liebund Loewi,
Pfligers Arch. 173 (1918) 152; De Waard, C. 1919, IV, 1032; Dienes
1919, IV, 524; Kramer und Mitarbeiter, 1920, IV, 599; 1921, IV, 401; 1923,
IV, 766; Halverson und Bergeim, 1921, IV, 629; Clark, 1922, II, 1156;
Jansen, 1918, I, 869; s. hierzu 1922, II, 113; Dienes, Marriot und How -
land (s. Mg.); Laidlaw und Payne, 1922, IV, 1159; Lyman, 1917, II,
772; Holker, 1922, II, 355; Rona und Kleinmann, 1923, IV, 83 (Nephelom.
Verf.) S. a. noch C. 1926, I, 451, 742, 990, 1239, 1475.



Qualitative Priifung eines Gemisches der Carbonate von
Barium, Strontium und Calcium 4%,

Da es sich bei unseren Betrachtungen stets auch um die
Auffindung von Spuren handelt, hat man zu beriicksichtigen, daf}
die Fillung der in Rede stehenden Carbonate durch die Gegen-
wart von viel Ammonsalzen beeintrachtigt wird. Es kann deshalb
angebracht sein, diese zunichst durch Eindampfen und Glithen
zu vertreiben und sich nétigenfalls unter Zuhilfenahme von einer
Spur Siure eine klare Losung zu bereiten.

1. Von dieser wird zunichst ein Tropfchen mittels Ammon-
oxalat und Ammonsulfat gepriift. Entsteht nach lingerer Zeit,
wihrend der man die Probe mit einem Uhrglischen bedeckt hilt,
eine Triibung, so sind Barium, Strontium oder Calcium vorhanden.
Das weitere Verfahren richtet sich nach dem Befund von 2.

2. Ein anderer Tropfen wird schwach ammoniakalisch ge-
macht und mit einem Koérnchen Natriumphosphat auf Magnesium
gepriift. Entstehen die spiter zu beschreibenden Krystalle von
Ammonmagnesiumphosphat, so ist Zusatz von Ammonsalzen er-
forderlich. Es wird also in diesem Fall Chlorammon und Am-
moniumcarbonat hinzugefiigt (im Gegenfall bloff das letztere) und
der wie ublich behandelte Niederschlag gesammelt, gewaschen
und in Essigsiure geldst.

3. In der sauren Acetatldsung kann Barium gesucht werden,
indem man sie mit Kaliumbichromat versetzt und eine Minute
lang kocht; entsteht ein Niederschlag, so ist die Gegenwart von
diesem lon erwiesen. Man zentrifugiert und priift die Fillung
etwa durch Auflésen in Salzsiure und Alkohol, Abdampfen und
Zusatz von Kieselfluorammonium. — Entsteht mit Bichromat kein
Niederschlag, so wird Natriumacetat zugefiigt und nochmals auf-
gekocht; bildet sich auch jetzt keine Triibung, so kann die Ab-
wesenheit von Barium als erwiesen gelten. Entsteht eine Triibung,
so ist sie in der eben angegebenen Weise zu priifen.

4. Ist Barium gefunden worden, so kann das Filtrat vom
Bariumchromat mit Ammoniumcarbonat gefillt werden. Man zen-
trifugiert, wischt die Carbonate, 16st in Salpetersiure, dampft ab,
zuletzt einmal unter Zusatz von Alkohol, um die letzten Spuren
von Wasser zu entfernen, extrahiert mit absolutem Alkohol und
hat Calcium in der Lésung und Strontium im Riickstand, die
beide nach bekannten Methoden identifiziert werden.

Der Nachweis ist noch méglich bei dem Grenzverhiltnis
Sr:Ca=1:10000, wenn 0,1 mg Strontium vorhanden ist.

5. Um Spuren von Calcium aufzusuchen, wird das Gemisch
der Acetate mit einem Uberschufy von Schwefelsiure abgedampft,
schwach gegliht, mit Wasser ausgezogen und unter Zusatz von

43 Schoorls B, S. 112 ff.
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einer Spur Essigsiure eingedunstet. Im Riickstand sucht man
nach Gipskrystallen.

6. Behrens® trennt Bariumsulfat und Strontiumsulfat durch Aus-
kochen mit Salzsiure (1,12), welche wesentlich das letztere auflést und in
quadratischen und rechteckigen Formen auskrystallisieren laft.

Quantitative Trennungen innerhalb der Gruppe sind noch nicht
ausgearbeitet worden, wenn man von der Trennung Ba-Sr mittels Kiesel-
fluorwasserstoff#? absieht 3. Uber Bestimmung von Calcium und Magnesium
nebeneinander s. o. bei Calcium.

§ 47. Die lonen der Restgruppe Magnesium, Kalium,
Natrium, Ammonium.

Magnesium.

I. Qualitatives. 1. Zur Kennzeichnung des Magnesiums
dient das Ammoniummagnesiumphosphat4 NHMgPO,.
6 H,0, das bei Abwesenheit von anderen Ionen (z. B. von Mangan,
Kobalt, Nickel) den eindeutigen Nachweis gestattet. Die Aus-
fiilhrung der Reaktion wird in sehr verschiedener Weise empfohlen.
Man versetzt z. B. mit etwas Chlorammon, fligt Ammoniak hinzu
(oder rduchert den Tropfen iiber einem mit Salmiakgeist ge-
fiillten Fldschchen, das aber zu anderen Zwecken nicht verwendet
werden soll) und bringt endlich ein Kornchen Natriumphosphat
(Na,HPO, . 12 H,0) in die Losung. Starkverdiinnte oder stark-
saure Losungen erhalten keinen Salmiakzusatz. Vielfach wird das
Erwarmen des Probetropfens empfohlen 6. Verdiinnte Losungen
sind konzentrierten weitaus vorzuziehen?. In unmittelbarer Nahe
des Phosphats entstehen dendritische Krystalle, in gréflerer Ent-
fernung stets auch besser ausgebildete Formen, namentlich sechs-
strahlige Sterne, X-formige Gestalten und Sargdeckel#s. Die
Krystalle gehéren dem rhombischen System an, sind sehr schwach
polarisierend und in ihrem Brechungsvermégen von dem der
Losung nicht sehr verschieden (daher Beobachtung mit kleiner
Blendendffung!). Kalium und Natrium stéren nicht, wenn sie in
250facher Menge gegeniiber dem Magnesium vorhanden sind.
(Schoorl. — Bei Gegenwart von Lithium, auf das wir hier nicht
Riicksicht nehmen, mufy das Magnesium mittels Bariumhydroxyd
abgeschieden werden.) Calcium kann man iibrigens nétigenfalls
durch Zusatz von Citronensiure unschidlich machen, wenn seine
Menge die des Magnesiums nicht um mehr als das sofache {iber-
steigt (Schoorl). Vermutet man, dafl das Phosphat Mangan

44 Schoorls B, S. 147; Behrens-Kley, M. A. 61, woselbst auch
eine mikrochem. Trennungsmethode beschrieben ist, die von der Reduktion
der Sulfate zu Sulfiden Anwendung macht.

45 Behrens-Kley, M. A. 42.

466 Z. B.vonStreng; auch in Schoorls B, S. 10. Vgl. Béttger, 303.

467 O, Richter L. c. S. 3.

48 Haushofer, S. 92. S. a. Kunz-Krause, Fr. 67 (1925) 301.
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enthalte, so fiigt man Wasserstoffsuperoxyd zur Probe, wodurch
gegebenenfalls Braunfirbung der Krystalle hervorgerufen wird
(Bottger, L c.).

2. Eine weitere empfindliche Reaktion ist die F. L. Hahnsche
Probe®?. Man 16st 10—20 mg 1.2.5.8- Tetraoxyanthrachinon (Chin-
alizarin, Alizarin-Bordeaux ; Bezugsquelle: E. Merck, Darmstadt) in 100 cm®
Alkohol und setzt einige Tropfen von diesem Reagens zu der auf Ma-
gnesium zu priffenden Loésung. Zum Vergleich verdinnt man dieselbe
Menge Farbstofflosung mit der entsprechenden Menge Wasser. Falls die
Losung jetzt sauer sein sollte (was man an der gelbroten Farbe erkennt),
wird bis zum Umschlag nach violett tropfenweise doppeltnormale Natron-
lauge (oder Ammoniak) hinzugefiigt, dann noch etwa ein Viertel oder die
Hilfte des nun vorhandenen Volumens. Die Gegenwart von Magnesium
verrit sich durch das Auftreten ciner kornblumenblauen Farbung,
die besonders deutlich gegen einen silberglinzenden Hintergrund (Alu-
miniumbronze) erkennbar ist. 1 ug Mg im cm?® gibt eine gut wahrnehmbare
Reaktion.

II. Quantitatives. 1. Bestimmung als Magnesiumpyro-
phosphat ®®% 30 % %0 4 Tie Fillung wird nach bekannten Vor-
schriften ausgefiihrt. Man versetzt die saure Lésung, die etwas
Methylrot enthilt, im Porzellantiegel (10—12 g Inhalt) mit 1 cm?
5%iger Natriumphosphatlésung und erhitzt auf dem Asbestdraht-
netz bis nahe zum Kochen; nun fiigt man erst tropfenweise so
lange 10%jiges Ammoniak hinzu, bis der Indikator umschligt.
Hierauf werden noch 2—3 cm® Ammoniak zugesetzt. Der Tiegel
wird etwa unter einem Glassturz 12 Stunden stehen gelassen.
Man filtriert mittels z. B. eines Quarzfilterstibchens, wischt mit
3%igem Ammoniak, trocknet (z. B. bei 120 und gliiht erst bei
Dunkelrotglut im elektrischen Tiegel- oder Muffelofen; spiter
steigert man die Temperatur auf etwa 1000°. Eine geringe Grau-
fairbung beeinflufft das Resultat nicht merklich. 2. Uber Bestim-
mungen in Blut vgl. unter Calcium und auch das Schrifttum 7.

Kalium.

L Qualitatives. Der Nachweis des Kaliums geschieht durch
Uberfithrung in das Chloroplatinat KyPtCls, indem man das
zu priffende Trépfchen mit einem Tropfchen 10°%jigem Wasser-
stoffplatinchlorid versetzt*’. Die Konzentration soll so gewihlt
sein, dafl der Niederschlag nicht augenblicklich entsteht, die
Losung ist daher evtl. zu verdiinnen. Man hiite sich, Impfstellen
zu erzeugen.

Kaliumchloroplatinat bildet sattgelbe Oktaeder des tesseralen
Systems, die stark lichtbrechend und glinzend sind. Verzerrte
Formen sind hiufig und zeigen meist sechseckigen UmrifS. Alkohol

469 7it. S. 132 (Tabelle). S. a. Eisenlohr, Fr. 67 (1925) 300.

40 Hirth, C. 1923, II, 1099; Marriott u. Howland, 1921, IV, 628;
Bloor, 1919, I, 396; Denis, 1920, IV, 114; Gadient, Mch. I (1923) 6o.

41 Behrens-Kley, M. A. 26.
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vermindert bekanntlich die Léslichkeit, Siuren vermehren sie und
sind deshalb in passender Weise, z. B. durch Zusatz von Natrium-
oder Magnesiumacetat unschidlich zu machen.

Dafl die Reaktion die Abwesenheit von Ammonsalzen voraussetzt,
versteht sich von selbst. Ebenso ist etwa vorhandenes Jodion zu entfernen,
z. B. durch Abrauchen mit etwas konzentrierter Salpetersdure. Die Priifung
des Reagens auf Kaliumspuren (Eindunsten eines Tropfens) soll nicht
unterlassen werden.

Um Kalium in Silicatmineralien nachzuweisen, verfihrt man nach
H. Behrens*? wie beim Aluminium angegeben, nur werden die Schliffe
(s. S. 164) nicht in Ammoniak, sondern in eine konzentrierte Losung von
»Platinchlorid“ eingelegt, der man ein gleiches Volumen Alkohol zugesetzt
hat. Nach einer halben Stunde spiilt man mit Weingeist ab. Die Kalium-
mineralien erscheinen mit gleichmifig staubiggelbem Uberzug von Chloro-
platinat versehen. Wegen der starken Lichtbrechung, die das Chloroplatinat
auszeichnet, erscheinen die Prdparate im durchfallenden Licht meist
ziemlich dunkel, eignen sich deshalb auch nicht sehr zur Projektion. Auf
die Methode von Macallum sei verwiesen4™.

II. Quantitatives. 1. Bestimmung als Kaliumchloroplatinat 474,
Die Behandlung erfolgt nach bekannter Vorschrift4?®; der Nieder-
schlag wird nach dem Trocknen bei 160° gewogen, das Gewicht
des Kaliums ergibt sich durch Multiplikation mit 0,1604.

2. Besonders wichtig ist die Kaliumbestimmung als Sulfat
durch Abrauchen mit Schwefelsiure. Dabeisind die im Kapitel ,,Riick-
standsbestimmungen‘ angefithrten Mafiregeln (§ 24) zu beachten.

3. Fir die Trennung Kalium-Natrium hat Benedetti-Pichler ein
Verfahren ausgearbeitet, bei dem das erstere Ion als ,Kobaltgelb® gefillt
wird3¥”. Einzelheiten im Original.

4. Uber die Bestimmung von Kalium und Natrium in Blut vgl. die
Literatur4?e,

Natrium.

I. Qualitatives. 1. Der mikrochemische Nachweis des
Natriums geschieht in der Regel als Natriumuranylacetat
Na(UO,)(C;H30,4)3: Man 16st Uranylacetat in der 1ofachen Menge
stark verdiinnter Essigsaure und bringt von diesem (vorritig zu halten-
den) Reagens ein Tropfchen auf den zu priifenden Salzriickstand.
Die Krystalle der Erkennungsform bilden gelbe tesserale Tetraeder
mit griiner Fluorescenz und gestatten den sicheren Nachweis von
0,1 ug Natrium. Der Parallelversuch mit dem Reagens soll nicht
unterlassen werden, da es mit der Zeit aus dem Aufbewahrungs-
gefil Spuren von Natrium aufnimmt?®. Nach Schoorl und

42 Behrens-Kley, M. A. 311.

48 8. S. 130. Uber K-Nachw. als Pikrat s. Patschovsky, B. d. D.
Bot. Ges. 1925, 489.

44 Hiusler,l.c. Auch Emichu. Donau, Donau, Gartner haben
Bestimmungen des Kaliums als Chloroplatinat ausgefiihrt; 1. c.

4% Treadwell, Analyt. Ch. 1II, 38.

475 Hoppe-Seyler-Thierfelder, 826.

46 Die chemischen Fabriken bringen Na-freies Reagens in den Handel;
ich hebe es in einem Quarzglischen auf.
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Lenz%%ist Uranylammoniumacetat ein besseres Reagens als
Uranylacetat, da es sich im feingepulverten Zustande so rasch auf-
16st, dafl man es in fester Form anwenden kann. Es wird also in der
gewohnlichen Art in den Rand des Probetropfens gebracht und
ruft dann bei einer Natriumkonzentration von I : 1000 unmittelbar,
bei einer solchen von I : 2000 nach einer Minute die Entstehung der
charakteristischen Tetraeder hervor. Die Empfindlichkeitsgrenze fan-
den die Autoren bei dieser Arbeitsweise ebenfalls bei 0,1 yg Natrium.

Kalium st6rt die Reaktion, wenn es in mehr als der doppelten
Menge gegeniiber dem Natrium anwesend ist. Magnesiumsalze be-
wirken eine wesentliche Verinderung im Verlauf der Reaktion,
(die auch zum Nachweis des Natriums vorgeschlagen worden ist)
und sollen vorher entfernt werden4.

2. Natriumchloroplatinat bildet trikline, orangegelbe platten-
formige Krystalle (s. S. 24), welche recht charakteristisch, aber ziemlich
hygroskopisch sind.

Gelegentlich sind auch die Wismut;Doppelsulfate von Kalium und
Natrium zu deren Nachweis empfohlen worden.

IL. Quantitatives. 1. Zunichst kommt die Riickstandsbestimmung als
Sulfat in Betracht, beziiglich welcher wir auf Kalium verweisen. 2. Andere
Mikromethoden sind hauptsichlich zu physiologischen Zwecken ausgearbeitet
worden. So fillen Kramer und Tisdall, sowie H. Miiller und Balint,
auchRichter-Quittner das Natrium als Pyroantimonat, das dann entweder
gewogen oder titrimetrisch bestimmt wird. Auch in Form einer Caesium-
wismutverbindung 6 NaNO, .9 CsNO,. 5 Bi(NO,); kann die Fillung vor-
genommen werden (Ball). E. Tschopp, der sich dieser Bestimmungsform
bedient?* hat einc titrimetrische Mikro-, eine Halbmikro- und eine colori-
metrische Methode angegeben. Einzelheiten im Original.

Ammonium.

I. Qualitatives. Der Nachweis des Ammoniums geschieht
durch Uberfithrung in freies Ammoniak, das mittels ,,Platinchlorid*
oder Nefllerschem Reagens?? identifiziert wird. Die Probe wird
neben die genannten Reagenzien auf den Objekttriger gebracht,
mit etwas Lauge versetzt und mit einem gut passenden Uhrglas
bedeckt. Bequemer arbeitet man in der Gaskammer 4. Man be-

477 Fr. 50 (1911) 263.

48 QOrganische Verbindungen konnen auch stéren; in konzentrierten
Losungen von Na-Lactat erhdlt man z. B. keine Fillung, erst bei ent-
sprechender Verdiinnung stellt sie sich ein. Man wird also sicherheitshalber
organische Beimengungen durch schwaches Glihen unschidlich machen. —
Vgl. auch Bottger, S. 310.

482 Helv. chim. acta, VIII (1925) 893, daselbst auch die zugehérige
Literatur.

4 Darstellung nach Fresenius, Qual. Analyse, 17. Aufl, S. 123:
3,5 g KJ u. 1,3 g HgCl, mit 80 g H,O unter Rithren zum Sieden erhitzen,
dann kalt ges. HgCl,- Losung tropfenweise zusetzen, bis bleibender Nieder-
schlag entsteht. Zufigen von 16 g KOH (od. 12 g NaOH), verdiinnen auf
1oo cm®, Zusatz von etwas HgCl,. Absetzen lassen; klare, gelbl. Losung
verwenden.

0 Uber den Ammoniumnachweis als Urotropin nach van Zijp
Martini u. a. vgl. z. B. C. 1918, I, 773; 1921, II, ¢6 u. Tabellen.

Emich, Lehrbuch der Mikrcchemie. 12
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achte, dafl gewisse Ionen, z. B. Hg", aus der Losung entfernt
werden miissen, falls sich nicht Spuren von Ammoniumverbin-
dungen der Entdeckung entziehen sollen. Uber das Sichtbar-
machen von ,Nebeln vgl. bei Nicotin.

II. Quantitatives. Die Bestimmung von Ammoniak geschieht
nach den fiir die organische Mikroanalyse ausgearbeiteten Me-
thoden (§ 54). — Einen einfachen Apparat zum Austreiben des
Ammoniaks hat u. a. Yovanovich angegeben %%

2Qualitative Priifung auf Magnesium., Kalium- und
Natriumionen.

I. Magnesium ist aus der von Ammonsalzen befreiten
Losung mittels Barytwasser auszufillen. Der Niederschlag wird
nach dem Auswaschen in wenig Salzsdure geldst und durch Uber-
fithrung in das Ammondoppelphosphat identifiziert. Das mit dem
Magnesiumsalz zugleich ausfallende Bariumphosphat bildet kleine,
kugelige Aggregate, welche die Auffindung des ersteren nicht
wesentlich behindern; iibrigens kann dem Magnesiumnachweis
natiirlich auch eine Abscheidung des Bariums nach bekannten
Methoden vorausgehen.

2. Das Filtrat vom Magnesiumhydroxyd wird durch Einleiten
von Kohlendioxyd vom Baryt befreit, aufgekocht, filtriert und auf
dem Wasserbad zur Trockene gebracht. (Aus dem Riickstand,
von dem wir voraussetzen wollen, dafl er aus Chloriden besteht,
kénnte Lithium durch Alkohol ausgezogen werden.) Die weitere
Behandlung ist je nach den relativen Mengen der beiden Alkali-
metalle eine verschiedene.

3. In vielen Fillen wird man mit ,,Platinchlorid* als einzigem
Reagens auskommen. Kaliumchloroplatinat krystallisiert zuerst aus,
man zieht eventuell ab und lifit nun weiter eindunsten, worauf
das Natriumsalz ebenfalls erscheint.

4. Zum Nachweis von Kalium neben viel Natrium kann
ersteres vorteilhaft als Kaliumkobaltinitrit abgeschieden
werden. Man mischt Kobaltnitrat, Natriumnitrit und Essigsiure
und bringt die klare Losung mit der .zu priifenden Probe zu-
sammen; hat sich nach einigen Stunden ein gelber Niederschlag
gebildet, so kann er etwa durch schwaches Glithen, Ausziehén
mit Salzsidure und Versetzen mit Platinlésung weiter gepriift werden.

5. Ist umgekehrt wenig Natrium neben viel Kalium
aufzusuchen (Grenzverhiltnis etwa I:100), so wird letzteres mit
Weinsdure und Alkohol gefallt. Zur Trennung dampft man nach
jedesmal erneutem Alkoholzusatz wiederholt a. d. Wasserbad ab,

481 Bull. Soc. Chim. biol. VII (1925) 665. NHz-Best. i. Blut: C. 1926, I, 1466.

482 Das Rezept lautet: 20 g Co(NOy),, 35 ¢ NaNO,, 10 cm?® Essigs., verd.
auf 75 cm3. Bis zu volliger Klirung stehen lassen, gut verschlossen auf-
bewahren! Macallum, C. 1923, IV, 281.



benetzt schliefflich mit Alkohol und dampft wieder ab (behufs
moglichst vollstindiger Umsetzung des Kaliums in das Tartrat,
Schoorl). Nun wird das Natriumtartrat nebst der {iberschiissigen
Weinsdure mit Alkohol ausgezogen, die Losung a. d. Platinloffel
eingedampft, vorsichtig geglitht, mit Salzsiure aufgenommen,
wieder zur Trockene gebracht und endlich mit Uranlésung gepriift.

Die zu diesem Versuche erforderliche natriumfreie Weinsiure stellt
Schoorl dar, indem er die konzentrierte wésserige Losung wiederholt
mit Ather ausschittelt, wobei nur reine Weinsiure in diesen ibergeht.

Anmerkungen. 1. Man konnte vom Standpunkt der Empfindlich-
keit, Sicherheit und Bequemlichkeit der Reaktionen Bedenken tragen, die
Alkalimetallionen iberhaupt in der mikrochemischen Analyse zu behandeln,
da die Spektralreaktionen in diesen Richtungen kaum etwas zu wiinschen
ibrig lassen. Hierzu ist zu bemerken, dafl die Spektralreaktionen von
cinem sehr verschiedenen Grade von Empfindlichkeit sind, also schwer
eine Schitzung der Mengen erlauben, ferner, dafl sie nur vergingliche
Bilder liefern (wenn man nicht Photographien anfertigt), wihrend man
beim mikrochemischen Arbeiten leicht Dauerpriparate herstellen kann,
und endlich, dafl es ein begreiflicher Wunsch des Mikrochemikers ist,
seine Methoden moglichst allgemein anwendbar zu machen. Fiir gewisse
Fille, z. B. fur die scltenen Alkalimetalle wird man ja trotzdem die Spek-
troskopie meist vorziehen*®. Was die hierzu notwendigen Behelfe be-
trifft, so wird mindestens ein einfaches Spektroskop im chemischen Labo-
ratorium niemals fehlen; wer den mikrochemischen Methoden weiter-
gehendes Interesse entgegenbringt, wird vielleicht iber ein Spektralokular
verfiigen, welches natiirlich auch die Priifung gefiarbter Flammen gestattet

2. Die Priffung auf Ammonium ist mittels der ,,urspriinglichen
Lésung bzw. mittels des Filtrats vom Schwefelwasserstoffnieder-

schlag in der schon angegebenen Weise vorzunehmen.

II. Anionen.

Im folgenden sollen nur solche Siurereste beriicksichtigt
werden, welche nicht schon, wie Arsen- oder Chromsiure, bei
den Kationen vorgekommen sind. Da eine speziell mikrochemische
Trennungsmethode fiir die simtlichen Anionen bisher nicht aus-
gearbeitet worden ist, miissen wir uns wesentlich mit einer Auf-
zdhlung der Einzelreaktionen begniigen. Es wird im allgemeinen
nicht schwer sein, die fiir jeden speziellen Fall etwa notwendigen
Trennungen an der Hand eines guten Lehrbuchs der qualitativen
Analyse mit entsprechend kleinen Mengen durchzufithren484,

Die Gruppierung der Anionen ist der Freseniusschen An-
leitung entnommen, nur sind die organischen Siuren weggelassen.

§ 48. Erste Gruppe : Die lonen SO, PO, BO., F, C0,, SiO..

L. Qualitatives. 1. Die Sulfate werden durch Uberfithrung
in Gips nachgewiesen; als Reagens dient Calciumacetat. Die

483 Uber den Nachweis von Rubidium und Caesium als Goldsilber-
tripelsalze s. Bayer, M. 41 (1920) 223; Emich, M. 46 (1925) 261; J. Vogel,
daselbst 265. 48 Vgl. auch Behrens-Kley, 237.

12%
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Eigenschaften der Erkennungsform sind beim Calcium nachzu-
sehen. Stérungen werden hervorgerufen durch gréfiere Mengen
von starken Siuren, die man durch Abdampfen oder mittels
Natriumacetat unschadlich macht, weiter durch die Chloride von
Eisen, Aluminium, Chrom, die durch Fillung zu entfernen sind,
endlich durch einen grofSeren Uberschufl von Alkalimetallsalzen.
Im letzteren Fall kann der Nachweis der Schwefelsiure als Barium-
sulfat zweckmaifiger sein. Man zentrifugiert den Niederschlag,
wischt und stellt die Unléslichkeit in allen Losungsmitteln fest.
Aus 1 ug Schwefelsdure erhilt man reichlich so viel Niederschlag,
daf} die erwahnten Manipulationen vorgenommen werden kénnen 485,

2. Phosphate werden a) als Magnesiumammonphos-
phat nachgewiesen. Man versetzt den Tropfen mit Ammoniak
und 148t gegen eine Mischung von Magnesiumacetat und Salmiak
diffundieren. b) Weiter ist das phosphormolybdinsaure
Ammonium zu erwdhnen. Man benutzt z. B. eine L&sung von
I ¢ Ammonmolybdat in 12 cm?® Salpetersdure von 1,18 spez. Gew.
Das Reagens bildet beim Zusammentreffen mit Phosphaten zumal
in gelinder Wirme gelbe tesserale Krystalle, oft auch nur
Korner, die sich in Ammoniak usw. leicht auflésen.

Anmerkungen. 1. Die Molybdinmischung dient nach Behrens
auch zum lokalisierten Nachweis der Phosphorsidure in Gesteinsschliffen 486,

2. Zur Prifung auf Pyrophosphorsiure’ beniitzt man eine
Losung von Luteokobaltchlorid, welche rétlichgelbe, gefranste Blitter und
Rosetten, ferner rechtwinklige Prismen und Rauten fillt. Die letzteren
besitzen einen spitzen Winkel von 45° und diagonale Ausldéschung. Salz-
sdure und Salpetersdure losen die Krystalle, Natriumacetat bringt sie
wieder zum Vorschein.

3. Borate. a) Man kann die bekannte Curcumareaktion fiir
mikrochemische Zwecke verwerten, wenn man z. B. Leinenfasern
als Trager des Farbstoffes verwendet4%3. Das Reagens, ,,Curcuma-
leinen®, wird dargestellt, indem man 5 g gepulverte Curcuma-
wurzel mit 10 g Weingeist auskocht, filtriert und die Lésung ein-
dampft. Den Riickstand 16st man unter Zusatz von etwas Soda
in einigen Kubikzentimetern 50°%,igen Weingeistes, kocht auf und
tragt ungebleichte Leinenfasern ein. Nach dem Herausnehmen
prefit man zwischen Papier, legt in stark verdiinnte Schwefelsiure
und wischt mit Wasser. Natiirlich kann man sich auch 'des kiuf-
lichen Curcumins bedienen.

Das Reagens soll von schén dottergelber Farbe sein. Bei
der Anwendung verfihrt man wie mit Lackmusseide (S. 59), d. h.

985 Uber Thioschwefelsdure s. Bottger, 335 und Bolland,
Compt rend. 169 (1919) 651. —Schwefelige Sidure ist durch Riuchern
mit Brom zu Schwefelsdure zu oxydieren. Siehe Bottger 330 und Cha-
mot, Chem. Microscopy, 428.

"8 Behrens- Kley, M. A, 311; S. R. E. Liesegang, Ch.-Ztg,
34 (1910) 1158.

487 Behrens-Kley, M. A. 139.
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man laflt den Probetropfen, der mit Salzsiure oder Kaliumhydro-
sulfat angesduert worden ist, am Fadenende eindunsten. Erweist
es sich unter dem Mikroskop (Kondensorbeleuchtung) braun ge-
firbt, so bringt man es daselbst mit einem Tropfchen (13%,iger)
Sodalésung zusammen, worauf sich bei Gegenwart von Borsiure
eine voriitbergehende Blaufirbung einstellt. — Die Siuren des
Molybdins, Titans, Zirkons, Hafniums, Niobs und Tantals bringen
ahnliche Farbungen hervor wie Borsdure. Chloride und Sulfate der
Alkalimetalle storen die Reaktion nicht; Phosphor- und Kieselsdure,
Magnesium- und Calciumchlorid sind erst in mehr als der hundert-
fachen Menge (vom Borat) hinderlich, Eisenchlorid stért bereits
in der 10fachen Menge. In vielen Fillen, z. B. bei Turmalin und
borhaltigen Glédsern, gelingt der Nachweis im salzsauren Auszug
der feingepulverten Probe, von der man etwa I mg anwendct 4%,

b) Als Krystallfillung dient Kaliumfluoroborat KBF, 4° Die
Probe wird in Fluorwasserstoff gelost (Celluloidplattchen oder gefirnifiter
Objekttrager) und mit Kaliumchlorid oder -nitrat versetzt. Die Erkennungs-
form bildet sehr blasse rhombische Rauten mit einem spitzen Winkel von
77% Sechsecke oder Achtecke, welche aus heififem Wasser umkrystallisiert
werden konnen. Schwach doppelbrechend. Eingetrocknete Proben werden
mit Benzol benetzt, worauf die Krystalle deutlicher hervortreten. Man
vergesse nicht, das Objektiv mittels eines Deckglaschens zu schiitzen, das
man vermittels eines Wassertropfens anhéngt.

4. Fluoride werden in Natriumfluorosilicat Na,SiFg
oder in die entsprechende Bariumverbindung {bergefiihrt.
Man mengt die Probe mit (gefillter) Kieselsiure und konzen-
trierter Schwefelsdure und erwirmt in einem Platintiegel4%°, dessen
Deckel innen mit einem kleinen, auf3en mit einem groflen Wasser-
tropfen benetzt wird. Der letztere dient zur Kiihlung, der erstere
zum Auffangen des Fluorkiesels; man versetzt ihn mit Kochsalz
und liBt verdunsten. Dieser Prozefl soll rechtzeitig unterbrochen
werden, damit nicht fremde Salze die Auffindung der Erkennungs-
form beeintrichtigen. Die Krystalle des Kieselfluornatriums sind
sehr blaflrotliche sechsseitige Prismen 4%t oder Tafeln, auch Rosetten
und Sterne, welche mit kleiner Blendenéffnung gesucht werden
miissen (Objektivschutz!).  Uber Bariumfluorsilicat siche bei
Barium 492,

5. Carbonate. Die Erkennung der Kohlensidure geschieht
durch Beobachtung der Gasentwicklung, die beim Zusammen-
treffen von Carbonaten mit starken Siuren hervorgerufen wird.
Die Substanz wird unter das Deckglas gebracht, und zwar Lésungen

8 UJber einen einfachen Nachweis von Borsiure im Turmalin mittels
Flammenfirbung s. R. Canaval, Z. f. Krystallographie usw. 51 (1913) 624.
Uber Curcumafirbungen s. a. Steidler, Anm. 250.

4 Behrens-Kley, M. A. 105; Haushofer, M. R. S. 30.

90 Behrens-Kley, M. A. 177.

®l Haushofer, 98.

492 Uber den spektroskopischen Nachweis von Fluorspuren vgl. Auer
von Welsbach, M. 31 (1910) 1183.
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unmittelbar, feste Stoffe nach Benetzung mit einem Tropfen Wasser.
Man stellt ein, bringt einen Tropfen, evtl. mit Malachitgriin gefirbte,
verdiinnte Salzsdure an den einen Rand des Deckglases und saugt
am entgegengesetzten durch Anlegen eines glatt abgeschnittenen
Stiickchens Filtrierpapier. ~Losliche Carbonate kénnen mit Chlor-
barium gefillt und der Niederschlag kann nach dem Abdampfen
wie angegeben gepriift werden493.

Handelt es sichum lokalisierten Nachweis4® z. B. in einem
Gesteinschliff, so wird dieser zuerst mit einem diinnen Hiutchen
von Glyceringelatine {iberzogen, auf welches man nach dem Er-
starren eine zweite Lage Glyceringelatine bringt, der noch 10%,
Salzsiure zugesetzt wurden.

An schwerloslichen Salzen sind Calcium-, Strontium- und Blei-
carbonat empfohlen worden, von welchen z. B. das zweitgenannte
charakteristische Sphiroide bildet.

6. Silicate. a) Kieselsaure Salze, die mit Salzsdure auf-
schliefibar sind, werden der bekannten Behandlung unterworfen,
durch welche die Kieselsdure in den unltslichen Zustand {iber-
gefithrt wird. Man wischt sie mit Wasser aus, bringt sie mit
einer wisserigen Losung von Malachitgriin %% zusammen und wischt
neuerdings. Die gelatinése Kieselsdure ist nun intensiv griin ge-
farbt. Das Verfahren kann auch auf Flocken angewendet werden,
die am Objekttrager haften, und es lassen sich auf diese Art sehr
kleine Mengen sichtbar machen. Canaval% verwendet alko-
holisches Anilinblau. :

S. Keisermann®7? beniitzt zum Firben der Kieselsdure
Methylenblau, das in essigsaurer oder neutraler L.dsung anzu-
wenden ist. Silicate geben die Reaktion nur, sofern sie unter
den obwaltenden Bedingungen Kieselsiure abspalten. - Dem Me-
thylenblau #hnlich wirkt Safranin. Diese Farbstoffe sind deshalb
bemerkenswert, weil sie den Nachweis der Kieselsiure bei Gegen-
wart von Kalk und Tonerde gestatten, welche beide nicht gefarbt
werden. :

b) Die mit Salzsiure nicht aufschlieflbaren Silicate werden
in Fluorwasserstoff oder in einem Gemisch von Fluorammon und
Salzsiure gelost, die Lésung wird mit Kochsalz versetzt. Man
erhilt die unter 4. erwihnten Krystalle. Sind Titan, Zinn, Zirkon
oder Bor zugegen, so ist eine Trennung des Siliciums erforderlich,
da die angegebenen Elemente &hnlich krystallisierende Natrium-
salze liefern. Man erhitzt in diesem Fall die Substanz mit Fluor-
wasserstoff oder mit Fluorammon und Schwefelsdure (s. 0.) und
sorgt dafiir, dafl die Temperatur 140° nicht {ibersteige. So wird

9 Bsttger, 350.

4 Behrens-Kley, M. A. 167.

4% Behrens-Kley, M. A. 308.

96 7. f. prakt. Geologie XX (1912) 320.
497 Kolloidchem. Beihefte I, 423.
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(H. Behrens*®8) verhindert, dafl sich Fluorbor mit dem Fluorkiesel
in nennenswerter Menge verfliichtige.

Auch hier kann an Stelle von Kieselfluornatrium das Barium-
salz als Erkennungsform beniitzt werden49®.

II. Quantitatives. 1. Sulfate werden in bekannter Weise
mittels Chlorbarium in saurer Losung gefillt. Der Niederschlag
ist nach dem Auswaschen schwach zu glithen, dann mit verdiinnter
Salzsdure und Wasser zu waschen, damit ,okkludiertes Chlor-
barium entfernt wird®%. Hierauf ist nochmals zu glithen. Man
arbeitet z. B. nach der Stibchenmethode in einem Porzellantiegel
von etwa 10 cm? Inhalt; das Stibchen kann aus schwerschmelzbarem
Jenaer Glas verfertigt werden und einen Asbestfilterboden erhalten.
Sehr bequem erweist sich das Platinstibchen mit Neubauer-
boden®*! (Hiusler), ebenso das Porzellanstibchen s. o. S. 6.

2. Phosphate. 1. Wagung als Magnesiumpyrophosphat.
Die schwach salzsaure (Alkaliphosphat-) Lésung wird mit einem
Uberschufl von Magnesiamischung (5,5 g krystallisiertes Magnesium-
chlorid, 10,5'g Salmiak auf 100 cm®Wasser, einige Tropfen Salzsiure)
und gesittigter Salmiakldsung versetzt, zum beginnenden Sieden
erhitzt und nun langsam unter Rithren 2!/,%, iges Ammoniak hinzu-
geftigt, so dafl eine schén krystallinische Abscheidung des Doppel-
phosphats erfolgt; nach dem Erkalten wird neuerdings konzen-
triertes Ammoniak zugesetzt3%2  Nach 10 Minuten wird filtriert
und der Niederschlag mittels 2'/,%igem Ammoniak gewaschen.
Stibchenmethode. 2. Als phosphormolybdinsaures Am-
monium nach Lieb 53 — Die Niederschlagmenge kann auch
titrimetrisch, nephelometrisch, colorimetrisch oder endlich sedi-
metrisch ermittelt werden 5032,

18 Behrens-Kley, M. A. 242.

49 Uber die mikrochemische Untersuchung von Glisern siche Mylius
und Groschuff, Deutsche Mechaniker-Zeitung 1910, Heft 5, S. 41; C. 1910,
I, 1551; ferner Hemmes, Recueil trav. chim. Pay-Bas 16 (1897) 369. —
Uber den mikrochem. Kieselsiurenachweis siehe auch noch Hermann,
Fr. 52 (1913) 557; R. Lorenz und Bergheimer, Z. anorg. Ch. 136 (1924) 95.

50 Vgl. H. Rose, Fr. 1 (1862) 80; R. Fresenius, daselbst g (1870)
52; J.J. Phinney, daselbst 33 (1894) 361; Pregl, O.M.129 (1917); J.Donau,
M. 34 (1913) 550. ) .

%1 Da es kaum moglich ist, alle Arbeiten iiber quantitative Schwefel-
sdurebestimmungen zu zitieren, erwdhnen wir aufler den ilteren Arbeiten
(s. vorige Anm.) noch etwa: O. Wagner, Z. angew. Ch. 36 (1923) 494; Stre-
binger, Mch. I, (1923) 58; O. Wintersteiner, Mch. II (1924) 14; Hoppe-
Seyler-Thierfelder 670 (Hamburgers sedimetr. Methode).

502 Treadwell, Anal. Ch. II, 358, (1911).

53 Pregl, O. M. 151. Uber Phosphorbestimmungen im Blut s. Hoppe-
Seyler-Thierfelder 832, 833, 834, 835.

03 Aus der sehr umfangreichen Literatur (mit Hinweglassung der
Autornamen): C. 1909, II, 474; 1914, II, 659; 1915, I, 922, 1119; 1916, I, 233,
1191; 1919, II, 327, IV, 524; 1920, II, 116, 117, 118, 227, 721, IV, 113; 1921,
I, 60, 339, IV, 91, 629, 736, 1031; 1922, II, 977, IV, 212, 349, 739; 1923, IV,
568, 700; 1924, I, 1242, I, 217, 1720. Grofimanns Fortschr. 12 (1916/17) 34.
C. 1926, I, 186.
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3. Carbonate wiren im kohlensiurefreien Luftstrom mit verdiinnter
Sdure zu zerlegen®®, das Kohlendioxyd wire im Absorptionsapparat nach
den in der organischen Mikroanalyse iblichen Methoden aufzufangen und
zu wigen. Bestimmungen dieser Art-hat Almstrém ausgefiihrt.

4. Silicate werden nach den bekannten Methoden zerlegt,
die Kieselsiure abgeschieden, geglitht, gewogen (Donau3?).

Mikrobestimmungen von F “und B”“Og scheinen nicht ausgefithrt worden
zu sein, wenn man von den colorimetr. Verfahren Halphens usw. 3% absieht 1.

§ 49. Zweite Gruppe: die lonen CI, Br', J, S".

L. Qualitatives. 1. Chloride werden an dem bekannten
Verhalten zu Silbernitrat auch im kleinsten Tropfen leicht erkannt.
Soll das Chlorsilber in den krystallisierten Zustand tbergefiihrt
werden, so wird die ammoniakalische Loésung zur Verdunstung
hingestellt (vgl. Silber S. 145; auch Thalliumchloriir wird von
Behrens als Erkennungsform empfohlen.) Beim Eindunsten
(nicht véllig eintrocknen lassen!) ,scheiden sich regulire, graue,
meist undurchsichtige, im auffallenden Licht meist fettglinzende
Krystalle ab, unter denen der Wiirfel vorherrscht . . . |, meist
raumlich allseitig gleichmiflig ausgebildet, auch dann, wenn die
beim AgBr beschriebene Arbeitsweise angewendet wird“. Auch
als Kaliumchloroplatinat kann der Nachweis des Chlorions erfolgen,
man arbeitet, wie bei Brom angegeben. ,,Beim Chlor- und Bromion
hat der mikrochemischen Charakterisierung (in der Makroanalyse)
am besten eine Trennung auf Grund der verschiedenen Léslichkeit
der Silbersalze voranzugehen ‘505,

2. Bromide werden erkannt, indem man sie mit Stirke und
sehr wenig Chlorwasser zusammenbringt. Von ersterer geniigen
einige Korner, wie sie an einem in das Pulver eingetauchten
Platindraht hingen bleiben. Die bekannte Reaktion (Orange-
farbung) ist nicht empfindlich. Ein Uberschuf3 von Chlor bringt
sie zum Verschwinden.

Andere Arbeitsweisen sind die folgenden®%. ) ,Ein Tropfen der auf
Br' zu priifenden Loésung wird auf dem Objekttriger mit 1 Tropfen konz.
Ammoniak versetzt, daneben /;—'/,00 norm. Silbernitratlésung gebracht
und beide durch einen Tropfen konz. Ammoniak verbunden. Die Dosierung
ist so zu wihlen, daf} nicht augenblickliche Fillung, sondern erst beim
Verdunsten des Ammoniaks Abscheidung von Krystallen eintritt. Gegebenen-
falls erscheinen vorzugsweise diinne Tafeln, die mit blaugrauer Farbe,
durchscheinen und. deren Umrif3 meist reguldr sechseckig oder dreieckig
ist (Unterschied von AgCl).“ Nach einiger Zeit erscheint der Rand korrodiert
(Griesbach und Heinze). :

8) Ein Tropfen der evtl. mit 2/; norm. Schwefelsiure angesiuerten Losung
wird mit 19,igem Kaliumsulfat und Platin- (4-) Sulfatlésung 1 : 1000 versetzt

504 Fresenius, Quant. Anal. I (1903) 449. J. pr. 99 (1919) 312.
504s C. 1913, II, 758.

55 Bottger, 359.

%6 Bottger, 363.
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und auf dem Wasserbad oder bei Zimmertemperatur eingedunstet: Das
Kaliumbromoplatinat bildet orangerote bis tietbraune regulire Krystalle,
die meist regelmiflig ausgebildet sind, auch Téfelchen. (Das Chloroplatinat
erscheint farblos bis gelb.) Das Bromoplatinat ist meist gleichmaflig im
Tropfen verteilt, das Chloroplatinat erscheint oft plétzlich und findet sich
am Rand.

y) Die Recaktion von Viard kann leicht im kleinen Mafistab ausge-
fiilhrt werden: Man li3t den zu priifenden Tropfen, z. B. o,1 mm?® einer
1%igen Kaliumbromidlosung auf dem Objekttriger eindunsten und be-
tupft mit 1 mm?® einer Losung, die durch Auflésen von 2,5 g Kupfervitriol
in 50 cm® Wasser und roo cm® konz. Schwefelsiure erhalten wurde. Der
entstandene violettbraune Staub von Kupferbromid zeigt nur bei sehr
starker Vergrofierung krystallinische Beschaffenheit.

3. Jodide werden mittels der Starkereaktion charakterisiert;
man versetzt mit etwas Stirke, ferner mit Kaliumnitrit und Schwefel-
(Essig-)sidure oder mit Eisenchlorid, worauf die Blau- oder Schwarz-
fairbung der Koérner eintritt. Eine der empfindlichsten und ver-
laflichsten Reaktionen. Auch Kaliumjodoplatinat ist als Erken-
nungsform geeignet3?.

Anmerkungen. a) Unlosliche Halogenverbindungen sind selbstver-
stindlich in l16sliche tberzufiihren, wobeil sich Zusammenschmelzen mit
Soda als einfaches Mittel empfiehlt.

b) Sind Chloride, Bromide und Jodide nebencinander zu suchen, so
versetzt man zuerst mit chlorsaurem Kalium, Salzsiure und Stirke, wodurch
sich Brom und Jod zu erkennen geben: Man beobachtet zunichst in un-
mittelbarer Nihe des Chlorats, da hier die Verdnderungen den Anfang
nehmen. Erst entsteht dic Blaufirbung, welche das Jod anzeigt, nach einer
Weile verblaflt sie und macht der braunen Farbe Platz, wodurch sich die
Anwesenheit von Brom kundgibt®® Das Verfahren ist nur brauchbar,
wenn nicht zu wenig Brom zugegen ist, z. B. gelingt es gut beim Ver-
hiltnis Br:J=1:1. Soll nach kleinen Mengen Bromid gesucht werden,
so ist das Jod vorher abzuscheiden, wie gleich angegeben werden wird.

Um endlich Chlorion aufzufinden, fillt man Jod mittels Palladosulfat-
16sung (die iberschiissige Schwefelsdure enthalten kann), fillt aus dem
Filtrat vom Palladiumjodiir den Uberschuff an Pd-Ion mittels Schwefel-
wasserstoff oder Kohlenoxyd (Leuchtgas), filtriert neuerdings und tber-
sittigt das evtl. kurze Zcit erwirmte Filtrat mit Ammoniak. Man setzt
ferner Bichromat hinzu und verdampft in einem kleinen Porzellantiegel
zur volligen Trockne. Hierauf wird der Rickstand mit einem Tropfen
konzentrierter Schwefclsiure versetzt, rasch ein sorgfiltig gereinigter
Objekttriger aufgelegt und die so improvisierte Gaskammer auf eine etwa
100° heile Metallplatte gebracht. Auf der Oberseite des Objekttrigers
befindet sich zwecks Kiuhlung ein Wassertropfen. Bei Gegenwart von
Chlorion entsteht auf der Unterseite des Objekttragers ein Beschlag von
Chromylchlorid, der oft kaum sichtbar ist, der aber beim Be-
netzen mit salpetersaurer Silbernitratlésung Krystalle von
Silberchromat (§ 41) zeigt. — Auf Bromion ist eine gesonderte Probe
des Filtrats von der zweiten Pd-Fillung wie oben mittels Stirke zu
priifen 5% Weitere Durcharbeitung erwiinscht!

Auf einige Reaktionen der freien Halogene sei verwiesen; s. d. Tabellen.

4. Sulfide. a) Liegt ein in Wasser unldsliches Sulfid vor,
welches sich in Siuren 10st, so wird der beim Auflésen ent-

507 Bottger, 364. 5% Behrens-Kley, M. A, 178,
59 Vgl. auch Bottger 492ff. Uber J-Spuren: v. Fellenberg, C.
1923, III, 986.
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weichende Schwefelwasserstoff durch den Geruch erkannt. (Emp-
findlichkeitsgrenze 0,2 ug 51°.) Empfindlich und charakteristisch ist
auch die Uberfithrung der Sulfide in Gips®!: man benetzt die
Substanz auf dem Objekttriger mit Chlorcalciumlésung und
bringt denselben hierauf derart auf eine mit Brom oder Brom-
wasser gefiillte Flasche, dafl der Tropfen den Halogendimpfen
ausgesetzt ist. Auf diese Weise werden die gefillten Sulfide (und
freier Schwefel5!?) sehr rasch oxydiert. Auch die natiirlichen
Sulfide (Glanze, Kiese, Blenden) bilden meist schon nach 5 bis
10 Minuten reichlich Gips. Langsam wird Molybdinglanz an-
gegriffen; man kann die Einwirkung beschleunigen, wenn man
das Mineral vor der Raucherung einen Augenblick réstet. Selbst-
verstindlich sind die natiirlichen Sulfide im feinstgepulverten Zu-
stand zu verwenden. Vgl. auch den organischen Teil § 53.

b) Fir l6sliche Sulfide wird man die Reaktionen mit Blei-
salzen oder Nitroprussidnatrium vorziehen (coloriskopische Capil-
lare). Auch Seide, die eine Zeitlang in Bleiessig gelegen und
dann fliichtig gewaschen und getrocknet worden, ist ein geeignetes
Reagens; man wird etwa mit 0,1 ug Schwefelnatrium noch eine
deutliche Briunung erzielen?®13, '

II. Quantitatives. 1. Die Bestimmung der Ionen Cl, Br, ]
erfolgt nach Fillung mit Silberldsung am einfachsten mittels des
Filterstibchens; auch die ilteren Methoden (Donau, Pilch,
Pregl . ¢.) ergeben vorzigliche Resultate. 2. J. Bang titriert
Chlorion in alkoholischer Lésung nach Mohr, ihnlich H. Lieb
das Jodion in konzentrierter wisseriger Losung 3132, Jodid kann
auch mit alkalischem Permanganat zu Jodat oxydiert werden
(Hunter, Buchholtz). Kolthoff wendet entweder kondukto-
metrische Titration an®!3® oder das Verfahren von Lang; letztere
Methode scheint ausgezeichnete Resultate zu geben®1, 3. Fir

510 ¥ Fischer u. Penzoldt, Ann. d. Ch. 239 (1887) 132.

%11 Fr. 32 (1893) 163. Eine hiibsche Anwendung meiner Reaktion, betr.
die Priifung von Fingerabdriicken, hat kirzlich G. Klein beschrieben.
Archiv f. Kriminologie und Kriminalistik 76, Heft 2. A. Erlach u. W.
Pauli benutzen ein sinnreiches Apparatchen, bei dem ein Gasstrom gegen
Bleipapier geleitet wird, um Spuren von Sulfidschwefel nachzuweisen.
Koll.-Zeitschr. XXXIV (1924) 217.

512 Natiirlich wird man bei diesem auch die Léslichkeitsverhiltnisse
beriicksichtigen. Freier Schwefel kann ibrigens auch z. B. nach Gola
nachgewiesen werden, indem man erst mit verdiinnter Lauge und danach
mit Nitroprussidnatrium behandelt (Z. f. wiss. Mikroskopie XX, 102).

58 Uber Ermittlung kleinster Schwefelspuren s. W. Prandtl, Z.
anorg. Ch. 133 (1924) 361; Fr. 65 (1924/5) 192. S. auch Obach, J. pr. (2)
18 (1878) 258.

5132 Mikrometh. d. Bl.-U, 7. S. a. Mandel u. Steudel, Min. Meth. 42.
Pregl, O. M. 185.

53v Hunter, Journ, Biol, Chem. 7 (1910) 321; Buchholtz, C. 1918,
II, 292; Kolthoff, 1919, IV, 346.

513¢c Mch. III (1925) 756
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die Bestimmung des Sulfidions sind eine Reihe colorimetrischer
Methoden angegeben worden, deren Besprechung nicht in den
Rahmen dieses Werkchens gehort33¢. 4. Uber quantitative
Trennung der Halogenionen liegt eine neuere Arbeit von
R. Strebinger und Pollak vor, auf deren Einzelheiten ver-
wiesen 51 sei. .,

Im Prinzip erfolgt die Bestimmung von Cl 4 ] mittels zweier
Fillungen; in der einen Probe fillt man AgCl4 Ag]J, in der
anderen PdJ,. Um Chlor- neben Bromion zu bestimmen, werden
beide als Silberverbindungen gefidllt und der Silbergehalt des
Niederschlags auf elektrolytischem Weg in cyankalischer Lésung
festgestellt.

§ 50. Dritte Gruppe: Die lonen NO,, NO., CIO;.

I. Qualitatives. 1. Salpetersiure kann a) zunichst
mittels Nitron (Diphenyl-endanilo-dihydrotriazol) nachgewiesen
werden.

Nitron bildet mit Nitraten eine aus feinen Nadelbiischeln
bestehende Fillung. Man bringt einige Koérnchen Reagens in
eine mit Essigsdure vermengte (z. B. 5°/jige Kaliumnitrat-) Lésung
und krystallisiert die Ausscheidung aus einem grofien Tropfen
heilen Wassers um. Es ist zu beachten, daf} auch andere Siuren
schwerlosliche Nitronverbindungen geben, wie salpetrige Siure,
Chlor- und Uberchlorsiure, Jodwasserstoff (ferner auch Salicyl-
und Oxalsidure, Ferrocyanwasserstoff und Pikrinsdure), doch unter-
scheiden sich die Fillungen gestaltlich vom Nitrat, das, wie ge-
sagt, lange, feine Nadeln bildet.

Leicht l6sliche Nitronverbindungen bilden Schwefel-, Salz-,
Bor- und Phosphorsiure (ferner Ameisen-, Essig-, Wein-, Citronen-
und Benzoesiure).

b) Salpetersaures Cinchonamin wurde von Arnaud und Padé

zum Nachweis der Salpetersiaure empfohlen; es krystallisiert nach Beh-
rens®® in rechtwinkligen und sechsseitigen Tifelchen des rhombischen
Systems.

c) Die iberaus empfindliche Reaktion, welche eintritt, wenn Salpeter-
siure mit einer Losung von Diphenylamin in konzentrierter Schwefel-
siure zusammentrifft, ist bekanntlich nur dann entscheidend, wenn andere
Oxydationsmittel (wie salpetrige Sdure, Eisenchlorid u. v. a.) ausgeschlossen
sind. Zur Ausfihrung wird ein kaum sichtbares Staubchen Substanz am
Objekttriger im trockenen Zustand mit einem kleinen Tropfen Diphenyl-
aminschwefelsiure betupft. Eventuell kann die coloriskopische Capillare
(§ 18) Anwendung finden, wobei etwa 0,01 ug nachweisbar ist3% 2, Auf solche

. %8dUber S-Best. in Kiesen s. Strebinger und Radlberger,
Osterr. Ch.-Z. 22 (1919) 68.

814 Mch. IIT (1925) 38. — Uber Chloridbestimmung im Bluts. Hoppe
Sceyler-Thierfelder 832; Rona und Michaelis, C. 1920, III, 7 u. a.

55 Behrens-Kley, M. A. 171

5152 M. 28 (1907) 828.
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Weise erscheint eine anndhernde Schitzung der Menge des Oxydations-
mittels moglich.

d) Soll die Reaktion mit Eisenvitriol angestellt werden, die
durch Verlafilichkeit ersetzt, was ihr an Empfindlichkeit abgeht, so ver-
dampft man die zu priifende Probe ebenfalls zur Trockene. Hierauf wird
sie mit konzentrierter Schwefelsiure benetzt und mittels der Platinnadel
ein Kornchen Eisensalz hinzugefiigt, welches man beobachtet (Kondensor
und schwache Vergréflerung!). Mit einigen Mikrogrammen wird man noch
eine schone Reaktion erhalten. Dafi in diesem Falle durch einen be-
sonderen Versuch auf salpetrige Sdure zu priifen ist, versteht sich von selbst.

e) Als empfindliches Reagens kommt endlich noch eine Lésung von
Brucin in Schwefelsiure in Betracht (0,2 g: 10 cm®), welche zumal in der
botanischen Mikrochemie Anwendung findet (Molisch).

f) Auch Bariumnitrat ist als Erkennungsform fiir Salpetersiure ge-
eignet. Es bildet farblose tesserale Oktaeder®®.

2. Salpetrige Saure ist durch Zusatz von einigen Stirke-
koérnern, Jodkalium und einer Spur Schwefelsdure nachzuweisen.
Da Nitrate durch Reduktion, z. B. mittels Zink in saurer Losung,
elektrolytisch oder wohl auch durch Erhitzen leicht in Nitrite
tibergehen, so bietet diese Reaktion in Verbindung mit einer der
oben genannten die Mdglichkeit, Salpetersiure zu identifizieren.
— Uber die Reaktion nach P. Grief3 vgl. den organischen Teil.

3. Chlorsdure (und Uberchlorsidure). Wir begniigen
uns mit der Annahme, dal das Chlorat eines Alkalimetalles vor-
liege, welches sich durch vorsichtiges Erhitzen teilweise in Per-
chlorat verwandeln lafit. Man lést in Wasser, fiigt Rubidium-
chlorid und etwas Permanganat hinzu und erhilt schéne rote
rhombisch- prismatische Mischkrystalle von Rubidiumperchlorat
RbClO, mit -permanganat, die recht charakteristisch sind 57,

Die Reduktion der Chlorsdure zu Chlorid kann auch durch Erwirmen
mit Formaldehyd erfolgen: man benutzt eine Mischung von 4 cm?® 2/, n-
Salpetersiure, 2 cm® Formaldehyd und 1 cm® »/;4-Silbernitrat und erwirmt
den auf dem Objekttrager befindlichen Tropfen auf dem Wasserbad?518,

Soll Salpeter auf Perchlorat gepriift werden, so zieht man ihn mit
wisserigem Weingeist aus und priift die Losung nach dem Eindampfen.
Ist nur sehr wenig Perchlorat im Salpeter enthalten, so krystallisiert man
aus Wasser (notigenfalls wiederholt) um, entfernt die ersten Krystalli-
sationen und untersucht die zur Trockene eingedampfte Mutterlauge.

II. Quantitatives. 1. Das Nitration ist wiederholt als
Nitronverbindung bestimmt worden®?® Das Fillen der mit

%8 Brauns, Z. f. w. Mikroskopie XIII, 207; Schroeder van der
Kolk, daselbst XIV, 27o0.

%17 Behrens-Kley, M. A. 240. Siehe auch O. Lehmann, Mol.-
Physik I, 462; Behrens, Mikrochem. Technik 27. Uber Brom- und Jod-
sdure siche Bottger 381, 382. Uber Jodsiure als Reagens s. Deniges
Anm. 448 u. 52I.

518 Bottger, 4o2.

519 Vgl. die ofter zitierten Arbeiten von Hiusler und Gartner. Nach
K. Rast (Privatmitteilung) wiirden sich Versuche mit e-Dinaphto-dimethyl-
amin (Rupe und Becherer, Helv. chim. a. VI [1923] 674) empfehlen %}:
— Uber eine colorimetr. Nitratbestimmung s. z. B. Friedr. Hahn u.
G. Jaeger, B. 58 (1925) 2335. Vgl. auch J. Blom, B. 59 (1926) 121.
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wenig Schwefelsdure versetzten Losung erfolgt auf dem siedenden
Wasserbad durch tropfenweisen Zusatz von Nitronacetatldsung.
Die hierauf mittels Eiswasser abgekiihlte Lésung wird mittels
des Stibchens filtriert, der Niederschlag mit Eiswasser gewaschen
(1—2 cm?® geniigen) und bei 110° getrocknet. 2. Salpetrige
Sdure und Chlorsidure sind noch nicht mikroanalytisch be-
stimmt worden; fiir erstere diirfte das Verfahren von Schulze-
Tiemann anwendbar sein; auch mittels eines kleinen (Lunge-
schen) Nitrometers kénnte wahrscheinlich gut gearbeitet wer-
den #5192 Uberchlorsiure ist bekanntlich als Kaliumsalz be-
stimmbar.

§ 51. Unlosliche Riicksténde.

Bei der chemischen Untersuchung von Gemengen gelangt
man sehr oft zu Riickstianden, die in den meisten Siuren nicht
léslich sind. Da die Menge dieses unldslichen Restes oft eine
Untersuchung nach dem gebrauchlichen Verfahren nicht gestattet,
kann die Mikroanalyse in solchen Fillen von groflem Nutzen sein.
Schoorl%® empfiehlt, mit einem derartigen Riickstand die
folgenden Vorproben anzustellen.

1. Man versucht durch Erhitzen der Probe tiber dem Mikro-
brenner ein Sublimat zu erhalten, welches aus Schwefel be-
stehen kann. Priifung s. o.

2. Der erhitzte Riickstand wird mit einem groflen Tropfen
Wasser ausgekocht; man filtriert, wenn nétig, setzt etwas Essig-
siure zu und liflt verdunsten. Die Durchmusterung kann zur
Auffindung von Gips fihren. Es ist hierbei aber einerseits zu
bemerken, dafl man Spuren dieses Stoffes beim mikrochemischen
Arbeiten sehr hiufig begegnet (Schwefelgehalt des Leuchtgases,
Calciumgehalt des Glases und der Sauren) und andererseits, dafl
sich Gips in einem mit Siuren wiederholt behandelten ,,Ruckstand“
wohl nur selten finden wird; endlich kann der wiasserige Auszug
auch Bleisulfat. enthalten, dessen Léslichkeit (1:20000) eine
derartige ist, dafl man den Versuch machen kann, es hier mittels
der Tripelnitritreaktion aufzufinden.

3. Der vom vorigen Versuch verbliebene Riickstand wird mit
konzentrierter Schwefelsdure in der Wirme behandelt.
Aus der Lésung konnen Bariumsulfat, Strontiumsulfat und
Bleisulfat auskrystallisieren 5%,

4. Wird nun der Uberschufl der Schwefelsdure abgeraucht
und neuerdings mit- Wasser ausgezogen, so kann Silbersulfat
in Losung gehen, wenn der urspriingliche Riickstand Halogen-

5192 Uber Best. d. NOg mittels der Bangschen Kjeldahlapparatur s.
H. Lihrig, C. 1921, IV, 769.

% Schoorls B. 157.

52 Uber Behandlung unlsslicher Sulfate s. a. Denigés, Bull. des
travaux de la Soc. d. Pharm. d. Bordeaux I, 1918. :
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silber enthalten hat. Die Behandlung mit Schwefelsiure hat
aber auch den Zweck, die Oxyde von Zinn, Antimon, Eisen,
Aluminium und Chrom fiir die spiter folgende Behandlung vor-
zubereiten.

5. Um Bleisulfat sicher zu finden, wird der Riickstand von
4. nunmehr mit Ammonacetat ausgezogen; man erwdrmt mit einem
Tropfen der konzentrierten Losung, verdiinnt mit Wasser, zieht
ab, versetzt mit Kupferacetat, dampft ab und versucht die Tripel-
nitritreaktion. ’

6. Der Riickstand von 5. wird mit Salpetersdure ausgezogen,
wodurch man geniigende Mengen von Eisen-, Aluminium- und
Chromoxyd in Losung bringt, um sie trennen und nachweisen
zu koénnen.

7. Nun wird mit konzentrierter Salzsiure ausgezogen und in
der Losung mittels Rubidiumchlorid auf Zinnoxyd, mittels
Caesiumchlorid und Jodkalium auf Antimonoxyd gesucht.

8. Der Riickstand von der letzten Behandlung soll wesentlich
nur mehr Kieselsiaure und Silicate enthalten, die nach den ge-
briuchlichen Methoden aufzuschliefen sind.

9. Auf Calciumfluorid ist in einem besonderen Teil durch
Erhitzen mit gefillter Kieselsaure und Schwefelsdure zu priifen 522,

Die Resultate dieser Vorpriifung werden bestimmen, ob eine
Aufschliefung durch Schmelzen mit Kaliumcarbonat oder durch
Erwirmen mit Ammoniumfluorid und konzentrierter Schwefelsiure
vorgenommen werden soll. Hat man Grund, schwerlésliche Ha-
logenverbindungen anzunehmen, so kann vorher noch eine Be-
handlung mit Natriumthiosulfat niitzlich sein.

Endlich soll hier noch eine Aufschliefungsmethode erwihnt
werden, die beim mikrochemischen Arbeiten besondere Vorteile
bietet323, darin bestehend, daff man die feingepulverte Probe in
einer Achatschale mit dem gleichen Volumen Bleioxyd zu-
sammenreibt und auf einer Graphitunterlage zur Kugel schmilzt.
Diese wird gepulvert und mit einer eben zureichenden Menge
Salpetersiaure eingedampft, der Riickstand in Wasser gelost und
samt der ausgeschiedenen Kieselsdure iber Nacht Diampfen von
Schwefelammonium ausgesetzt. Das Filtrat vom Schwefelammon-
niederschlag wird eingedampft, geglitht und der Rickstand in
Wasser gelost. Die oben erwdhnte Graphitunterlage wird her-
gestellt, indem man besten Graphit mit Gummiwasser anfeuchtet,
in eine Plattnersche Kohlenform driickt und trocknen Il4fit.

822 Vgl. S. 18I.

528 Canaval, Jahrbuch XXVIII des naturhistorischen Landesmuseums
Kiarnten (Klagenfurt 1909) S. 359, od. Z. prakt. Geologie 18 (1910) 460; Chem.
Zentralbl. 1911, I, S. 756; vgl. Jannasch, Prakt. Leitfaden der Gew.-Analyse

(1904) S. 342.
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B. Organischer Teil.

§ 52. Einleitung.

Die ungeheure Mannigfaltigkeit der Kohlenstoffverbindungen
bringt es mit sich, daf} fiir. ihre Behandlung wesentlich andere
Gesichtspunkte aufgestellt werden miissen wie im unorganischen
Teil. Wihrend hier dem Lernenden eine Anleitung gegeben
werden kann, wie er einfache Verbindungen und Gemische teils
nach selbstindigen Methoden analysieren soll, teils nach Methoden,
die sich an die gebriuchlichen anlehnen, wire es vorldufig ein
aussichtsloses Bemiihen, wenn man dort einen dhnlichen Versuch
auf dem Gebiet der Mikroanalyse machen wollte®?%. Wir haben
uns in den weiteren Abschnitten wesentlich die folgenden Auf-
gaben gestellt:

1. Einen Teil der bekannten mikrochemischen Kennzeichen
und Bestimmungsmethoden zusammenzustellen, so weit sie wichtig
sind und besonders wichtige Verbindungen betreffen und dadurch

2. demjenigen, welcher sich fiir unsere Arbeitsweise interessiert,
teils eine Anleitung zu entsprechender Einlibung zu geben, teils
Hinweise zu bieten, wo die betreffenden Methoden zu finden sind.
Er wird dann auch in neuen Fillen das Richtige treffen.

Die Entscheidung dariiber, welche Verbindungen als ,,besonders wichtig*
angesehen werden konnen, ist natiirlich stets eine mehr oder weniger will-
kiirliche, sie hingt von vielen Umstinden ab, wechselt mit der Arbeits-
richtung des einzelnen, mit den Zeitverhiltnissen usw. Um einen allgemein
als gut anerkannten Mafistab zu benutzen, haben wir die Verbindungen
ausgewdhlt, die im Bernthsenschen Lehrbuch dureh grofien Druck
hervorgehoben sind. Auch die systematische Anordnung ist die des er-
wihnten Werkes. Der aufmerksame Leser wird finden, dafl es bei den
speziell mikrochemischen Methoden noch sehr viele Liicken auszufiillen gibt.

In geschichtlicher Beziehung ist im qualitativen organischen
Teil vor allem H. Behrens hervorzuheben. Er hat uns in seinen vier
Heften der ,,Anleitung zur mikrochemischen Analyse der wichtigsten or-
ganischen Verbindungen“®® und in einigen spiteren Arbeiten sehr viel
wertvolles Material hinterlassen; leider ist es ihm nicht vergénnt gewesen,
seine Arbeiten auf dem Gebiete der Kohlenstoffverbindungen zum Abschluf§
zu bringen. Man ist daher vielfach auf die Anpassung der Makromethoden
angewiesen %,

52 Fir die Makroarbeit vgl. H. Staudinger, Organ. qual. Analyse,
Berlin 1923, s. auch N. Schoorl, Organ. Analyse (hollind.) Amsterdam 1920
und 1921.

5% Hamburg und Leipzig 1895—1897, neue Aufl. von Kley, 1922.

528 Hieriiber wird man vor allem natiirlich die Handbiicher von Beil-
stein und Abderhalden zu Rate ziehen. Weiters Hans Meyer,
O. A, evtl. auch noch Vortmann, Chem. Analyse organ. Stoffe, Leipzig
und Wien 1891; Holleman, Einf. Versuche auf d. Geb. d. org. Chemie,
Leipzig 1924 usw. Wertvolle Dienste hat dem Verf. O. Richters Sammel-
referat (Z. f. w. Mikroskopie, XXII, 194—261 und 369—411) geleistet, es ist
in der Folge kurz als ,,Richters Referat® bezeichnet; ferner namentlich
L.Rosenthaler. Der Nachweis organischer Verbindungen, 2. Aufl,, Stutt-
gart 1923 (Bd. XIX/XX von Margosches, Die chem. Analyse).
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, _ Im folgenden sind solche Hinweise wiederholt zu finden, bei welchen
z. B. das Arbeiten im Spitzréhrchen, in der Capillare usw. geilibt wird.
Man wird auf diese Weise namentlich Farbenreaktionen3?” verwerten
koénnen, von denen nur einige wenige in vorliegendes Buch
aufgenommen worden sind. Ahnliches gilt fiir zahlreiche andere
Reaktionen, deren Ubertragung in den kleinen Mafistab dem Lernenden
iberlassen bleiben mufl, wie z. B. Bildung und Verseifung von Estern,
Verseifung der Cyanide usw. Fiir das prdparative Arbeiten finden sich
auch im ,Praktikum‘ einige Winke. Auflerdem wollen wir auch an dieser
Stelle auf die Untersuchungen von O.L ehmann hinweisen, die viel Material
enthalten, das mittelbar oder unmittelbar fiir die Mikrochemie verwertet
werden konnte. U. a. diirfte sich das Verhalten der Farbstoffe zur
Charakteristik solcher Verbindungen eignen, die mit ihnen Mischkrystalle
liefern. Wir werden im speziellen Teil auch nur einige wenige Reaktionen
dieser Art erwihnen. Anscheinend handelt es sich um ein Adsorptions-
phianomen, doch ist die orientierte Einlagerung des Farbstoffs (Dichroismus)
bemerkenswert, ebenso der Umstand, dafd in solchen Fillen oft ein Wechsel
in dem Krystallhabitus beobachtet wird®2,

Eine Epoche in der organischen Mikroanalyse bedeuten be-
kanntlich die Arbeiten von Fritz Pregl®®® dessen erste groflere
Veréffentlichung tiber dieses Gebiet im Jahre 1912 erschienen ist.

Hierzu mochte ich folgendes bemerken: In der ersten Auflage vor-
liegenden Werkchens®® konnte die qualitative organ. Mikroanalyse dem
damaligen Stande unserer Kenntnisse (um Ende 1910) entsprechend lediglich
kurz berihrt werden, und auch im quantitativen Teil waren nur die in
meinem Institut ausgearbeiteten Methoden der Bestimmung von Stickstoff,
Schwefel und Halogen bekannt; heute ist der qualitative Teil soweit durch-
gearbeitet, dafl im allgemeinen hochstens je einige Tausendstelmilligramme
erforderlich sind, um eine Prifung auf Kohlenstoff, Stickstoff, Schwefel
und Halogen vorzunehmen, und die quantitative Mikroanalyse ist zu einem
Gebiet geworden, das seine eigene Literatur besitzt. Es scheint mir an-
gebracht, den qualitativen Teil, der in den zusammenfassenden Darstellungen
bisher nur wenig berticksichtigt wird, mit einiger Ausfihrlichkeit zu be-
handeln, den quantitativen hingegen, fir den ja Pregls ausfiithrliches Werk
besteht, nur in den Grundlagen zu berithrens3i.

527 Vgl. auch Nickel, Farbenreaktionen der Kohlenstoffverbindungen.
Berlin 189go.

528 Ann. d. Physik, 287 (1894) 47. Die im speziellen Teil angegebenen
Reaktionen koénnen so ausgefiihrt werden, dafl man die Substanzen aus
einem Tropfen Farbstofflosung auf dem Objekttriger umkrystallisiert und
hierauf die Mutterlauge moglichst vollstindig absaugt. Siehe z. B. Bern-
steinsiure, Sulfoharnstoff, Phthalsdure. Ubrigens sind solche Fille auch in
der anorgan. Reihe bekannt, z. B. Kaliumsulfat aus Bismarckbraun, Chlor-
barium aus Wasserblau (Z. f. w. Mikroskopie XI, 130), Vgl. z. B. auch Leo
Vignon, Naturw. Rundschau 1911, 110; Marc, C. 1911, I, 778; Retgers,
Z. physik. Ch. 12, 600; Gaubert, C. 1910, I, 859; Kohlschiitter und
Mitarbeiter, Helv. chim. acta, VIII (1925) 697, 703.

52 Die quantitative Mikroanalyse organischer Substanzen (Abder-
halden, Biochem. Arbeits-Methoden, Wien und Berlin 1912). Die quant.
organ. Mlkroanalyse erste Auflage Berlin 1917, zweite Aufllage, Berlin 1923.

530 Wiesbaden 1911.

531 Ich habe darum das historische Moment etwas mehr betont, weil
einige Darstellungen, die sich mit dem Gegenstand beschiftigen — sei es
ausfihrlich, sei es zusammenfassend — den Anteil unvollstindig oder gar
nicht beriicksichtigen, der meinem Institut an der Entwicklung der quant.



§ 53. Qualitative Elementaranalyse.

Kohlenstoff.

1. Da eine Verkohlung auf dem Objekttriger oder Platinblech
bekanntlich nicht bei allen organischen Substanzen eintritt, wird
man auflerdem immer eine Probe im (ganz oder einseitig) ge-
schlossenen Rohrchen erhitzen. Man benutzt schwerschmelzbare
Rohrchen von !/,—1 mm Lumen; Fliissigkeiten werden durch eine
ausgezogene Spitze eintreten lassen, feste Stoffe mittels eines
Glasfadens oder dergleichen in das Innere gebracht. Man erhitzt
zuerst die Wand oberhalb der Probe, dann diese selbst, so daf§
die Dampfe die glithende Stelle passieren miissen. Der Kohlen-
stoff erscheint oft als glanzender Spiegel, der sich nach dem
Offnen des Rohrs als verbrennlich erweist 332

2. Soll mit sehr kleinen Mengen méglichste Sicherheit érreicht
werden, so verbrennt man den Kohlenstoff im zugeschmolzenen
Rohrchen mittels Sauerstoff und weist die Kohlensiure als
Calciumcarbonat nach 533,

Aus einem schwer schmelzbaren Glasrohr von etwa 5 mm (duflerem)
Durchmesser, das man unmittelbar vorher der ganzen Linge nach gut
ausgegliht oder aus einem weiteren Verbrennungsrohr ausgezogen hat,
zieht man Stiickchen A B (Abb. 78) von nebenstehender Gestalt und Grofle
aus, die, an den Enden zugeschmolzen, bis zum Gebrauch aufbewahrt werden.
Vor Ausfithrung einer Reaktion schneidet man A B in der Mitte bei a aus-
einander. Dadurch ergeben sich zwei ,,Verbrennungsréhrchen. Man
zieht weiter das eine Ende, z. B. A, nochmals aus, so daf} ein Stiick « von
ein paar cm Linge und bloff 0,3 mm Dicke entsteht. Hierauf schiebt man
iber das Verbrennungsréhrchen in der Richtung egy ein kurzes Stiick
starken Gummischlauchs K,, der so bemessen ist, daf} er eine tadellose
Verbindung mit dem Rohr MNP herzustellen vermag.

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 wagrecht stehen. Die zweite Offnung N kann mittels
eines Korks K, verschlossen werden, die dritte ist der Reihe nach ver-
bunden mit einem Natronkalkrohr, einer Laugenwaschflasche und einem
Sauerstoffgasometer. Und zwar sind die ebengenannten Gerite mittels
kurzer Schlauchstiicke Glas an Glas vereinigt. Der Gashahn des Gaso-
meters wird so gestellt, dafl bei gedffnetem Stopfen K, ein Strom austritt,
der etwa 2 Blasen in der:Sekunde bildet.

Um ganz sicher zu gehen, glihe ich das Réhrchen @ gy nochmals
aus, indem ich es der Linge nach mit dem Zindflimmchen bestreiche.
Damit das Réhrchen hierbei nicht allzusehr die Form verindert, 1ifit man
es an der Stelle x nach abwirts fallen, so dafl es daselbst (vgl. die punktierte

organ. Mikroanalyse zukommt. Vgl. meinen Bericht in der Naturw. Rund-
schau XXV (1g910) S. 585 mit F. Pregl, O. A. 1923, Nobelvortrag 1923;
H. Lieb, Umschau, 28 (1924) 139; C. Weygand, Z. ang. Ch. 38 (1925)
Nr. 39, S. 881; M. Nicloux, Bull. d. I. soc. chim. de France, Conférence
faite devant la Section Strasbourg-Mihlhouse le 5 juin 1924.

532 Praktikum S. I10.

533 Fr, 56 (1917) . Uber die dhnliche Probe nach Penfield s. Mixter
und Haigh, C. 1918, I, 235.

Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, 13
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Lage) einen rechten Winkel bildet. Dann wird das Verbrennungsréhrchen
bei @ fein ausgezogen, dadurch geschlossen und daselbst{ein wenig um-
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gebogen, damit man es spiter bequem 6ffnen kann. Wihrend all dieser
Arbeiten ist der Kork K, geschlossen, so dafl der Sauerstoffstrom durch das
Rohrchen streichen mufite. Man biegt es hierauf wieder bei x gerade (wobei



der durch den Gasometer hervorgerufene kleine Uberdruck im Innern ganz
angenehm ist).

Nun folgt das Einfithren der Substanz, das je nach der Art der vor-
liegenden Probe in verschiedener Weise geschieht. Von schwerflichtigen
Flissigkeiten oder von einem Pulver bringt man z. B. eine Spur an das
Ende eines frisch ausgezogenen Glasfadens von o,15—o0,3 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
jede Berihrung mit dem Finger vermieden werden muf,
arbeitet man mit Platinpinzette und Platinnadel, die man unmittelbar vor-
her ausgegliiht hat.

Fluchtigere Flussigkeiten oder auch Pulver kénnen bequem von einem
frisch ausgezogenen engen Glasrohrchen von o0,1—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
erwihnten Glasfaden oder das letzterwdhnte Rohrchen nach Entfernung
des Korks K, durch den weiten Teil des T-Rohrs so einschiebt, daf’ das
Ende des Fadens nach y zu liegen kommt. Wihrend dieser Zeit tritt der
Sauerstoff bei N aus und verhindert damit den Eintritt kohlensdurehaltiger
Luft in das Verbrennungsréhrchen. Hierauf schmelzt man bei x ab; dabei
bleibt der Teil xy des Glasfadens im Rohrchen.

Ist die Substanz halogen- oder schwefelhaltig, so bringe ich ins
Rohrchen etwas Bleichromat. Dasselbe wird gepulvert, gegliht und dann
entweder zugleich mit der Substanz auf die oben erwihnte Platinrinne
gebracht oder mittels eines besonderen Rohrchens von 0,5 mm Durchmesser
aufgefafit und gleich der Substanz ins Verbrennungsréhrchen eingefiihrt.
In diesem Falle empfiehit sich auch die Anwendung eines Stopfens aus
Platinfolie, damit nicht Teilchen des Bleichromats spiter ins Kalkwasser
fallen. Das Verbrennungsrohrchen kann nun noch unter dem Mikroskop
gepriift werden, z. B. kann man sich tuberzeugen, dafl die Substanz beim
Einfithren nicht verloren gegangen ist. :

Um die Verbrennung durchzufihren, bringt man das Verbrennungs-
rohrchen in eine beiderseits offene, gewohnliche Verbrennungsréhre von
25 cm Linge und 1 cm Weite; das eine Ende kann mittels eines Korks
verschlossen werden, das andere bleibt offen. Dieses Rohr wird in horizontaler
Lage unter fortwihrendem Drehen an der Stelle erhitzt, wo das
Verbrennungsréhrchen liegt. Man benutzt dazu ein oder zwei kriftige
Bunsenbrenner und heizt, bis das Glas die Flamme farbt, und dann allenfalls
noch eine Minute lang. Unter diesen Umstinden bleibt das Verbrennungs-
réhrchen nicht an der weiten Rohre haften, auch wird es niemals einseitig
aufgeblasen, es vergroflert hochstens sein Volumen gleichmiflig 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 148t man das Verbrennungsréhrchen aus der weiten Rohre
(ohne Abkiihlung abzuwarten) herausgleiten, lifit es abkiithlen und bringt
es mit der Spitze z (Abb. 78} nach unten in ein zur Hilfte mit klarem
Kalkwasser gefilltes, kleines Pulverglischen, woselbst die Spitze mittels
einer starken Pinzette oder wohl auch durch Aufdricken auf den Boden
abgebrochen wird. Das Kalkwasser dringt bis in den weiteren Teil des
Gliuhrohrchens ein; sollte dies ausnahmsweise einmal nicht geschehen, so
1at man z. B. durch Erwirmen einen Teil des (gasformigen) Inhalts aus-
treten. Man verschliefit nun die abgebrochene Spitze, was sich in ver-
schiedener Weise, z. B. mittels eines Stickchens Klebwachs besorgen lifit,
oder man lafit hinter dem Kalkwasser noch etwas Vaselin oder geschmolzenes

13¥
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(wasserfreies) Lanolin eintreten®® und schmelzt dann mittels des Ziind-
flimmchens zu. Man erhidlt damit ein Belegobjekt von unbegrenzter
Haltbarkeit.

Zum Schlusse folgt die Prifung des eingedrungenen Kalkwassers.
Bei grofieren Substanzmengen, z. B. solchen von einem Mikrogramm,
erscheint unter dem Flissigkeitsspiegel sofort eine kriftige, mit freiem
Auge sichtbare Triibung, die, eine Art Wolke bildend, in ziemlich charak-
teristischer Weise bis zu einer gewissen Tiefe in das Reagens eindringt.
Bei kleineren Substanzmengen priift man mittels Lupe oder Mikroskop.
Man benutze einen dunklen Hintergrund und beleuchte die Probe ctwa
mittels einer Mikrobogenlampe so, daf§ der Strahlenkegel S (Abb. 78) gegen
den Kalkwasserspiegel gerichtet ist. Soll die Priifung besonders sorgfiltig
vorgenommen werden, so bette ich das Glithréhrchen in einer Wanne in
Wasser ein. Bei DD (Abb. 78) kann ein Deckglas aufgelegt werden. Die
anfangs staubfeine Carbonatfillung bildet nach einiger Zeit groéfere, rhom-
boedrische Krystalle und kugelige Drusen. Bemerkt sei noch, dafl man
in der Nihe des Kalkwasserspiegels an der Wand des Glihrohrchens beim
Auffallen des Strahlenkegels ofters kleine Tropfchen sieht; sie entstehen
durch Kondensation und konnen nicht mit einem Niederschlag verwechselt
werden.

Beim Einliben sind vor allem blinde Versuche, z. B. mit geglihter
Kieselsdure od. dgl. auszufithren; sie miissen absolut negativ ausfallen.

(Will man das Rohrchen nach dem Eintreten des Kalkwassers etwa
projizieren, so nimmt man den Faden 0,3 mm stark und sorgt dafiir, daf
der Teil xy (Abb. 78) etwa 3 cm lang bleibt. Man benutze ferner die oben
erwihnte Objekttrigerwanne; besonders schon fillt die Projektion z. B.
mit einem Planar f = 35 mm am Aluminiumschirm aus, man kann aber
auch irgendein anderes schwachvergréfierndes System nehmen.)

Mit welchen Substanzen die eigentliche Ubung vorgenommen wird,
ist natiirlich einerlei; wir empfehlen etwa eine feste Probe (Rohrzucker),
eine fliissige (Chloroform) und einige mm3 Leuchtgas, die man z. B. in
einer Capillare in die Apparatur bringt. Von der festen Probe sind einige
Stdubchen zu nehmen, wie sie mit freiem Auge noch gesehen werden,
d. h. ein paar ug. Dafiir reicht auch die Sauerstoffiillung des Verbrennungs-
rohrchens aus. Nimmt man zu viel Substanz, so erscheint dasselbe oft
nach dem Glithen mit einem schwarzen Spiegel von Kohlenstoff ausgekleidet.
Er ist ja damit wohl auch nachgewiesen, aber der Versuch verliert an
Sauberkeit.

Die Grenze der Reaktion liegt bei einigen Millionstel-
milligrammen.

Ein einfacher Versuch, der die Empfindlichkeit veranschaulicht, besteht
darin, dafl man den oben erwihnten Glasfaden, der zum Einfiihren der
Substanzen dient, zwischen den Fingern hindurchzieht. Man erhilt eine
sehr deutliche Reaktion, und es ist dabei ganz gleichgiiltig, ob man sich
die Hinde 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 tber Flammen-
farbung.

Das Verfahren ist selbstverstindlich auch auf Probleme der an-
organischen Reihe anwendbar, Graphit verbrennt schnell genug,
um nach einer Minute Glihzeit eine kriftige Reaktion zu geben. Ein
Stiickchen Blumendraht (7 mg schwer), abgeschmirgelt und kurz ausgegliiht,
gibt eine kriftige Reaktion. Diamantpulver (-bort) verbrennt, wenn
man es in einem QJuarzrohrchen mittels des Lotrohrs kriftig erhitzt33e

53¢ Gebraucht man diesen Kunstgriff nicht, so tritt unangenehmes
Verspritzen des Kalkwassers ein.

534 Uber quantitative Mikroanalyse von Diamant s. M. Nicloux und
R. Guillemet, Bull. Soc. Chim. de France 4° s., t. 35 (1924) p. 225.



Bei Versuchen, wo die Substanz beim Glithen nicht verschwindet,
wirde sie das Kalkwasser verunreinigen und die Prifung storen. Man
bringt deshalb etwa an die Stelle y (Abb. 78) einen Stopfen, den man
aus zusammengekniillter Platinfolie von 4 X4 mm?herstellt. Er ist besonders
gut auszuglihen, da sich sonst die Tribung des Kalkwassers unfehlbar
cinstellt. .
3. Ein abgekiirztes Verfahren ist das folgende: man bereitet
ein Verbrennungsréhrchen wie oben angegeben vor und fillt es
mit (fast) kohlensiurefreier Luft, indem man an dem weiteren
Ende mit dem Munde saugt, wihrend man das engere in den
Luftraum einer halb mit Lauge gefiillten Flasche hilt. Hernach
wird die Spitze zugeschmolzen, die Substanz ohne Benutzung des
T-Rohrs eingefithrt und endlich auch das weite Ende abgeschmolzen.
Etwa notwendiges Bleichromat ist vor dem Luftdurchsaugen ein-
zufithren. Die sonstigen Arbeiten sind dieselben wie beim exakten
Verfahren.

Fiir viele Fille wird diese Arbeitsweise ausreichen; ich muf}
aber ausdriicklich bemerken, dafl die blinden Versuche eine Spur
Carbonat liefern. Wenn man andererseits bedenkt, dafl 10 mm?3
gewohnliche atmosphérische Luft nur 0,004 ug Kohlensiure, ent-
sprechend 0,001 Kohlenstoff, enthalten, so ist einleuchtend, dafl
man sich bei Anwendung von 1 pg Substanz nicht tjuschen wird.

Stickstoff.

1. Lassaignesche Probe. In einem I mm weiten Capillar-
rohr knetet man mittels eines Drahtes die Substanz mit etwas
metallischem Natrium zusammen; dann wird von oben nach unten
zu erhitzt und die Priifung auf Cyanion vorgenommen: das zer-
driickte Rohrchen wird in der Mikroproberdhre mit Wasser und
etwas Eisenvitriol zusammengebracht, erwirmt und zentrifugiert.
Man zieht die klare Losung ab und ibersittigt mit Salzsdure.
Die Flocken von Berlinerblau erscheinen oft erst nach einiger
Zeit 535,

2. Empfindlicher ist die Uberfithrung des Stickstoffs in Am-
moniak ®®.  Ein Réhrchen (Abb. 79) wird mit einem Asbestpfropfen
versehen, den man in der Platinpinzette ausgegliiht, dann beschnitten
und hierauf beim weiten Ende in das Rohrchen eingeschoben hat.
Indem man die Stelle, wo er sitzt, bis zum Weichwerden des
Glases erwirmt, erreicht man gutes Haften und Ausfillung des
Querschnitts. Man bringt weiter etwas luftzerfallenen Kalk an
die Stelle x, hierauf die Substanz, z. B. 0,5 ug Harnstoff, dann wieder
Kalk. Das gesamte Hiufchen mag ein paar Milligramme aus-
machen. Die Substanz kann wohl auch als Losung mittels eines

85 Vgl. D. Vorlinder, B. 46 (1913) 181. — Hans Fischer zieht
die quantitative N-Bestimmung (Mikro-Dumas) der Lassaigneschen Probe
vor. B. 51 (1918) 1322.

53¢ Fr. 54 (1915) 498
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ausgezogenen Rohrchens eingefithrt werden, natirlich entfillt dann
das Mischen mittels Platindraht oder Klopfen. Man schneidet
ferner aus gehirtetem Filtrierpapier ein Stiickchen in Form eines
spitzen, gleichschenkeligen Dreiecks zu, dessen Basis der Weite
der Rohre entspricht, wihrend die Héhe 4—5 mm betrigt. Es
wird mit seiner Spitze einen Augenblick in rote Lackmuslésung
getaucht, so daf} sich diese auf eine Linge von héchstens .I mm
verteilt. Danach schiebt man dieses Reagenspapier mit der Spitze
nach vorn in das Rohrchen, wo es 1!/;—2 cm vor dem Asbest-
pfropfen verbleibt. Man iiberzeugt sich noch durch mikroskopische
Beobachtung von dem tadellosen Zustand des Reagenspapiers und
nimmt hierauf die Erhitzung der Substanz-Kalk - Mischung vor.
Hierzu wird zunichst das R6hrchen am rechten Ende geschlossen
(II) und dann der Teil der Mischung erhitzt, der dem Asbest-
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Abb. 79. Stickstoffnachweis.

pfropfen am nichsten liegt. Man dreht hernach den Bunsen-
brenner, von dem bisher nur das Ziindflimmchen gebraucht wurde,
auf 1—2 cm Flammenhohe auf und laBt den Teil des Rohrchens
zusammenfallen, in dem sich die Mischung befindet (III). Dadurch
wird alles Ammoniak in den Raum vor dem Pfropfen gedringt. —
Die Lackmuslésung wird bereitet, indem man konzentrierte blaue
Tinktur mit so viel Schwefelsdure versetzt, dafl die Lésung an
letzterer 1/30—'gon.ist. Dadurch erzielt man zwar eine etwas
geringere Empfindlichkeit, vermeidet aber dafiir Tauschungen, die
sich (bei Anwendung empfindlichen roten Papiers) infolge der
alkalischen Reaktion des Glases einstellen kénnen. Auch mit
Quecksilberoxydulnitrat als Indikator erhilt man gute Resultate,
und wenn man bei Lampenlicht arbeitet, ist es dem Lackmus
vorzuziehen.

Soll das Ammoniak von einem Reagens aufgenommen werden, das
keine auffallende Firbung, sondern wie Platinchlorid einen Niederschlag
hervorbringt, so bringt man dieses in ein enges Rohrchen (IV). Man lafit
es bei a zusammenfallen, schneidet es so ab, dafl a b eine Linge von einigen

Millimetern erhilt, und bringt das Reagens in die Mindung b, was durch
Uberfahren eines Flammchens und rasches Eintauchen in einen Tropfen



leicht moglich ist. Hierauf wird das enge Rohrchen in das weitere ge-
schoben und an der Miindung c festgeschmolzen. Im ibrigen verfihrt man
wie frither.

Die Reaktion gelingt noch mit o,1 ug Stickstoff, das
heif’t zum Beispiel mit 0,2 ug Harnstoff. Bei so kleinen Mengen
empfiehlt es sich, das Réhrchen vor dem Erhitzen mit der Wasser-
strahlpumpe zu evakuieren und bei d zuzuschmelzen.

Mit Ricksicht auf die Empfindlichkeit ist ent-
sprechende Vorsicht geboten. Man hat natiirlich den Kalk
durch einen blinden Versuch zu priifen, und man darf nicht mit
zu groflen Substanzmengen arbeiten, da sonst Spuren von Ver-
unreinigungen einen Stickstoffgehalt vortiuschen konnen. In der
Regel werden einige Tausendstelmilligramme die richtige
Menge sein, das heifit ein paar, mit freiem Auge eben sichtbare
Staubchen.

Bei Substanzen, welche Stickstoff in Verbindung mit Sauer-
stoff enthalten koénnten, soll der Kalk- (Natronkalk-) Mischung
Kupferpulver zugesetzt werden®.

Schwefel.

1. Auf dem Platinblech oder schmalen Objekttriger werden
einige ug Substanz in etwas angefeuchtetem Zustand mit der 4—10-
fachen Menge Sodachloratmischung (6 Teile Soda, 1 Teil Kalium-
chlorat) gut vermengt. Dann erhitzt man mittels eines Weingeist-
flammchens, bis keine Einwirkung mehr sichtbar ist, 16st in Wasser
und priift mit Salzsidure und Chlorbarium.

2. Uber Schwefelnachweis im Leuchtgas vgl. das Praktikum 53,

3. Fliichtige oder sehr schwer oxydierbare Substanzen werden am
sichersten mit Salpetersiure im zugeschmolzenen Quarzrohr erhitzt3%.

Halogene.

Probe nach Beilstein?  Man bringt in das Ohr eines
Platindrahts etwas pulveriges Kupferoxyd, das nach kurzem Durch-
glithen festhaftet. Nun streut oder tropft man die Substanz darauf
und bringt das Ohr in die maflig starke, entleuchtete Flamme eines
Bunsenbrenners; zuerst in die innere, dann in die duflere Zone,
nahe am unteren Rand.*

Zuerst verbrennt der Kohlenstoff und es tritt Leuchten der Flamme,
gleich darauf aber die charakteristische Griin- bzw. Blaufirbung ein. Bei
der auBerordentlichen Empfindlichkeit der Reaktion gentigen die geringsten
Mengen Substanz, um die Halogene mit Sicherheit darin nachweisen zu

lassen, und an der kiirzeren oder lingeren Dauer der Flammenfirbung
hat man einen ungefihren Mafistab fiir die Menge des vorhandenen Halogens.

%7 Zenghelis, Fr. 62 (1923) 15¢.

538 G, 126.

539 Fr. 56 (1917) 10.

%0 Hans Meyer, O. A. 249. Piccard u. de Montmollin, Helv.
Chim. Acta. VI (1923) 1oz20.



Vor jedem Versuch mufi man sich von der Reinheit des anzuwendenden
Kupferoxyds iiberzeugen. Ist es namlich mehrfach beniitzt worden, so
bilden sich schwerflichtige Oxychloride usw. und das Kupferoxyd gibt
sodann schon beim blof3en Befeuchten mit Wasser jedesmal eine Flammen-
fairbung. Man benetzt in diesem Fall das Ohr mit Alkohol und gliiht es
erst in der leuchtenden, dann in der Oxydationsflamme aus.

Die Reaktion ist unbedingt verlifilich und gelingt bei allen Kérper-
klassen organischer Substanzen.

Nach No6lting und Trautmann®! sind allerdings auch einzelne
halogenfreie Korper imstande, mit Kupferoxyd in die Flamme gebracht,
diese griin zu fiarben.“ Als solche Substanzen werden einige Oxychinoline
angefihrt. .

,Nach Milrath%? zeigen auch Harnstoff, Sulfoharnstoff und einige
in a-Stellung substituierte Pyridinderivate die Beilsteinsche Reaktion, die
hier offenbar von der Bildung von Cyankupfer, das die Flamme intensiv
grin fdarbt, herrihrt.

Erlenmeyer und Hilgendorff5?® geben auch an, daf} chlorfreies
Kupfercarbonat, das ja beim Erhitzen mancher organischer Substanzen
leicht entstehen kann, Griinfirbung veranlasse. Im allgemeinen ist aber
keine Gefahr einer Tauschung vorhanden‘ %4,

§ 54. Grundlagen der quantitativen, organischen Mikroanalyse.

Die folgenden Zeilen enthalten keine Anleitung zur Ausfithrung
organischer Elementaranalysen, sondern nur Andeutungen, die deren
Grundlagen und Entwicklung betreffen 345, soweit sie fiir denjenigen
Interesse haben konnten, der nur eine ganz allgemeine Orientierung
anstrebt. Wer sich mit dem Gebiet praktisch beschiftigen will,
wird selbstverstindlich das Preglsche Buch®?® zu Rate ziehen.

a) Die Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff nach
Pregl befolgt zwar das urspriingliche Prinzip der Verbrennung im Schiff-
chen mittels Kupferoxyd, erfordert aber eine grofle Zahl besonderer Vor-
sichtsmafiregeln, die beim Makroverfahren nicht in Betracht kommen.
Beispielsweise miissen neue Kautschukschliuche einem kiinstlichen Alte-
rungsverfahren unterworfen werden. — Die Beschickung des Verbrennungs-
rohres, das etwa 40 cm lang und 9 mm weit ist, besteht aus einer ,,Uni-
versalfiillung®, d. h. sie ist so beschaffen, daf} auch stickstoff-, halogen-
und schwefelhaltige Verbindungen verbrannt werden kénnen. Die be-
treffenden Fillmaterialien sind der Reihe nach: Silberwolle — Bleisuper-
oxyd — Asbest * — Tressensilber — Kupferoxyd + Bleichromat — Tressen-
silber. An passenden Stellen sind kleine Asbestpfropfen eingeschaltet,
Durch besondere Einrichtungen, Druckregler, Bremspfropf (vgl. oben *)
und eine Mariottesche Flasche, wird bewirkt, daf} in den Absorptions-
apparaten ein schwacher Unterdruck besteht. Der mit der ,Granate"
umgebene vordere Teil des Rohrs wird durch sie auf 170—180° C erhitzt.
Die Absorptionsapparate, Chlorcalciumrohr und Kali- (bzw. Natronkalk-)
Rohr, sind aus sehr diinnwandigem Glas verfertigt. Thre Enden sind mit

( 541 B. 23 (1890) 3664. — Benzoat, Formiat: Kunz-Krause, Ap.-Ztg. 30
1915) 141.

542 Ch. Z. 33 (1909) 1249.

543 B, 43 (1910) 956.

544 Vgl. Praktikum S. 127.

545 Sie sind im wesentlichen meinem Referat [Die Naturwissenschaften
IV (1916) S. 629] entnommen, doch wurde der heutige Stand der Methoden
tunlichst beriicksichtigt.
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capillaren Stielen und mit Erweiterungen versehen, die eine wichtige Rolle
bei der Erzielung der Gewichtskonstanz spielen. Die feste Substanz be-
findet sich in einem Platinschiffchen, die Verbrennung wird im Sauer-
stoffstrom vorgenommen. Bei der Verbrennung von Flissigkeiten ist eine
besondere, einfache Vorrichtung zum Abwigen notwendig. Die eigentliche
Verbrennung dauert nur 20—25 Minuten. Die erforderliche Substanzmenge
betrdgt 3—;5 mg.

b) Stickstoffbestimmungen sind sowohl nach dem Prinzip der
Dumasschen, wie nach dem der Kjeldahlschen Methode méglich.

a) Beim Dumasschen Verfahren benutzt Pregl ein Verbrennungs-
rohr aus Hartglas von 8—9 mm Durchmesser und 40 cm Linge. Es ist
an einem Ende zu einer Capillare ausgezogen, an die das ,Mikroazoto-
meter” angeschlossen wird. Am anderen Ende tritt die Kohlensdure aus
einem Kippschen Apparate ein, in dem unter Anwendung einiger einfacher
Kunstgriffe ein moglichst luftfreies Gas erzeugt wird. Das Mikroazotometer
ist dem Schiffschen Auffangapparat nachgebildet; es faflt 1,2 bis 1,5 cm3,
gestattet o,01 cm® abzulesen und o,001 cm?® zu schitzen. Eine Bestimmung
erfordert je nach dem Stickstoffgehalt der Substanz 2—4 mg. Versuchs-
dauer 20—25 Minuten.

B) Stickstoffbestimmungen nach einem Mikro-Kjeldahl-Verfahren
hat zuerst F. Pilch (in meinem Institut) ausgefiihrt®?; da das Preglsche
Verfahren etwas einfacher ist, soll es allein besprochen werden. Pregl
erhitzt die Substanz (3—5 mg) mit 1 cm® Schwefelsiure unter Zusatz von
Kalium- und Kupfersulfat in einer birnférmig erweiterten Hartglasprobe-
rohre, aus der auch das Abdestillieren des Ammoniaks (im Dampfstrom)
vorgenommen wird. Als Mafifliissigkeiten dienen 1/,, normale Lésungen
von Siure und Lauge, die von vornherein eine kleine Menge des Indi-
kators (Methylrot) enthalten®8. Die Biiretten fassen 10 cm® und sind in
1/ cm® geteilt. — (Mikro-Kjeldahl-Verfahren haben auch Ivar Bang u. a.
angegeben54.)

y) Zu physiologisch-chemischen Zwecken werden vielfach colori-
metrische Methoden angewandt; einige einschligige Andeutungen folgen
unten bei Harnstoff, § 63.

c) Bestimmung von Halogen und Schwefel. Die ersten Bestim-
mungen dieser Art fithrte ich gemeinsam mit J. Donau aus®?; dabei
wurde die Substanz nach dem Verfahren von Carius oxydiert. Auch
Pregl wandte dieses Prinzip urspriinglich an®?, ging aber dann zu einem
neuen Weg iiber%% Hierbei befindet sich die Substanz in einem Schiffchen,
das in einem Verbrennungsrohr liegt. Die Verbrennung erfolgt im Sauer-
stoffstrom unter Verwendung eines ,Platinsterns* als katalytischen Mittels.
Das freigewordene Halogen wird mittels einer etwas Sulfit enthaltenden
Sodalésung im kalten Teil des Rohrs absorbiert; diese Losung ist zu dem
Zweck auf Porzellanschrot verteilt. Nach der Verbrennung wird das Chlorion
aus der mit Sdure ibersittigten und mit Perhydrol versetzten Sodaldsung
mittels Silbernitrat gefillt und das Halogensilber mittels des Filterrohrchens
gesammelt. Substanzmenge 2—5 mg, bei Jodbestimmungen 5—r10 mg.

Bei der Schwefelbestimmung wird dhnlich verfahren?®3, das Porzellan-
schrot ist aber in diesem Falle bloff mit Perhydrol benetzt. Die entstandene
Schwefelsiure titriert man bei Abwesenheit von Halogen und Stickstoff
unmittelbar nach der Zerstorung des iiberschiissigen Wasserstoffsuperoxyds;
sonst mufd mittels Chlorbarium gefillt werden.

d) Wir bemerken schliefilich, dafl Pregl auch Vorschriften fiir die
Ermittlung von Phosphor, Arsen®* und von Metallen ausgearbeitet hat %55,

©47 M. 32 (1911) 21. Erste Auflage dieses Buches S. 10 u. 124.

%8 Titrierverfahren auszugsweise abgedruckt im Praktikum S. 75.

%9 Bang, Mikromethoden z. Blutuntersuchung S. 14. Miinchen 1922.
550 M. 30 (1909) 745. 351 Abderhalden L. c. 1350. 5520. A, 122.
58 0. A. 140. %% Q. A 151. 5% O, A. 160.
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Endlich besteht noch die Méglichkeit der Bestimmung von Methoxyl usw. %6
sowie die des Molekulargewichts nach der Siedemethode?%.

Bemerkt sei schliefilich, dafd die quantitative, organische Mikroanalyse
auch zu technischen. Zwecken (z. B. Analyse von Kohlen und bitum.
Schiefer usw.) empfohlen wurde %%

Spezielle Reaktionen.
1. Klasse: Methanderivate.

§ 55. Kohlenwasserstoffe und deren Halogenderivate.

Spezielle mikro¢themische Reaktionen sind kaum bekannt; es geniige
der Hinweis auf die grofie Bestindigkeit der Paraffine gegeniiber Lauge,
konz. Schwefelsiure und Permanganat, ferner der Hinweis darauf, dafl die
fliissigen Paraffine Jod mit violettroter Farbe l6sen. — Kiinstliches und
natiirliches russisches Vaselin konnen im Polarisationsmikroskop unter-
schieden werden??® Bei den Olefinen kann das Reagens von Deniges
Anwendung finden. Es wird durch Zusammenbringen von 5 g Quecksilber-
oxyd, 20 cm® konz. Schwefelsdure und 100 cm® Wasser Dbereitet und gibt
beim Erwirmen, oft auch in der Kilte, mit Olefinen — Athylen aus-
genommen — und mit tertidren Alkoholen eine hellgelbe bis roétliche
Fillung. Bei Amylen (und Trimethylcarbinol) ist sie hellgelb. Fiir die
Mikroanalyse diirfte sich u. a. Osmiumsiure eignen®? die z. B. mit
Amylen kriftig reagiert, mit gesittigten Kohlenwasserstoffen, z. B. Petrol-
ither, hingegen unveridndert bleibt. Von den Halogensubstitutionspro-
dukten erwidhnen wir das Jodoform, das aus Alkohol in den charak-
teristischen Krystallen ausfillt, welche sogleich erwihnt werden s»llen36t,

§ 56. Einwertige Alkohole und ihre Derivate.

1. Methylalkohol gibt beim Erwirmen ‘mit amorphem Bebeerin
in kurzer Zeit prismatische Stibchen des krystallisierten Priparats. Die
Reaktion gelingt auch bei Gegenwart von 50%, Athylalkohol%®?; ob sie
charakteristisch ist, muff ich mangels eigener Erfahrung dahingestellt
sein lassen.

2. Athylalkohol. Die Jodoformreaktion wird im Spitz-
réhrchen ausgefithrt. Man versetzt die Probe mit Kalilauge, er-

86 0. A. 178. %7 0. A. 194.

%8 Strebinger, Osterr. Ch.-Z. 22 (1919) 67; Benedetti-Pichler,
Fr. 61 (1922) 319; Gault u. Nicloux, C. 1924, II, 1875; Dolchu. Stre-
binger, Mch. II (1924) 94. Gesell u. Dittmar, C. 1926, I, 183. — Uber
Schwefelbestimmung im Leuchtgas s. Mylius u. Hiittner, B. 49 (1916)
1428. — Uber Best. d. Schwefels als Benzidinsulfat s. Drummond sowie
Zimmerlund und Svanberg, C. 1916, II, 1190 u. 1922, IV, 1094. Uber
Jodbestimmung nach v. Cholnoky s. C. 1924, II, 1721.

%9 I.. Gurewitsch, Wissensch. Grundl. d. Erdolverarbeitung, Berlin
1924. Auch auf die starke Fluoreszenz des Vaselins im UV-Licht sei auf-
merksam gemacht.

%0 Vgl. Neubauer, Z. angew. Ch. 15 (1902) 1036 oder Ch.Z. 26
(1902) 944. Eine ausfiihrlichere Mitteilung scheint nicht erschienen zu sein. 3f
561 Uber Best. von Chloroform s. M. Nicloux, C. 1925, I, 734.

%2 M. Scholtz, Arch. d. Pharm. 250 (1912) 684, zit. nach Rosen-
thaler,l. c. 62, wo auch S. 63ff. z. B. iber den Nachweis von Methyl-
alkohol in Trinkbranntwein nachzulesen ist. Uber Bestimmung von Methyl-
alkohol s. Bildsten, Biochem. Z. 146 (1924) 361; C. 1924, II, 353.
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wirmt, fiigt Jod-Jodkalium (1:1:10) bis zur Gelbfirbung und dann
nochmals Lauge bis zum Farbloswerden hinzu. Von den Reagenzien
bringt man einige Tropfen auf einen Objekttrager und ubertrigt
die erforderlichen kleinen Mengen mit dem Rihrhikchen oder
einem sehr diinnen Glasstibchen in den Probetropfen. Mittels
schwacher Vergroflerung wird meist nur ein gelblicher Staub zu
sehen sein; es ist dann ein starkes Objektiv (Vergr. 400—600)
anzuwenden. Gelbe Sechsecke und andere an Schneesterne er-
innernde Formen, Empfindlichkeitsgrenze etwa 10—20 ug Alkohol.
— Das Arbeiten auf dem Objekttriger empfiehlt sich wegen der
Fliichtigkeit des Jodoforms nicht, es sei denn, dafy-man sich mit
der Feststellung des Geruchs begniigt, wobei fabelhaft kleine
Mengen entdeckt werden kénnen®3. Wir erinnern daran, daf} die
Reaktion nicht blofl vielen Alkoholen zukommt, sondern auch
zahlreichen anderen Verbindungen, z. B. Aceton, Acetaldehyd,
Milchsdure usw.564,

3. Die Erscheinung, dafl sich gewisse Alkohole, z. B. Propyl-,
Isopropyl- und Butylalkohol, aus wisserigen Losungen mittels
Chlorcalcium und anderen Salzen abscheiden lassen, kann zu einer
Reaktion verwertet werden. Der zu priifende Tropfen wird im
Spitzrohrchen mit etwas Salzsdure, ferner mit festem Chlorcalcium
und einer Spur Jod versetzt. Letzteres verleiht dem abgeschiedenen
Trépfchen eine braune Farbe, wodurch dessen Auffindung erleichtert
wird. Ist die Losung trib, so wird sie natiirlich zentrifugiert.
Priifung bei ganz schwacher Vergréfierung.

4. Die Oxydation des Alkohols zur Carbonsiure geschieht
mittels Chromsiure (z. B. 50g Kaliumbichromat, 28 cm? konzentrierte
Schwefelsiure und 300 cm® Wasser, B e ckm annsche Mischung);
zur Destillation dient z. B. das Retdrtchen, das in Abb. 29 S. 56
in natiirlicher Gréfle aufgezeichnet ist. Handelt es sich um den
Nachweis der Essigsiure, so hebt man den in der \/-Biegung an-
gesammelten Tropfen mittels einer Capillare heraus und bringt ihn
(s.u.) auf dem Objekttrager mit Uranylformiat und Natriumformiat
zusammen. — Uber quantitative Alkoholbestimmung siehe z. B.
Ripper und Wohacks sowie Widmarks Arbeiten?®54a,

5. Athylmerkaptan. a).Trigt man in die heile, alko-
holische Lésung des Mercaptans gelbes Quecksilberoxyd ein, so
16st es sich auf, beim Abkiihlen krystallisiert das Mercaptid
(CgH,;S),Hg aus : silberglanzende Blattchen, vorwiegend regelmafiige
Sechsecke, Sterne, oft auch rhomboidal umgrenzte Gebilde ;

83 Nach M. Berthelot z. B2(C. 1904 II, 7) Y/,0 eines Billionstel-
Gramms Jodoform. Es wire sehr wiinschenswert, daff die Versuche von
anderer Seite wiederholt werden wiirden, da die Reizschwelle bei ver-
schiedenen Personen eine verschiedene sein kénnte 3. Uber Jodoform
i. Nadeln s. C. 1911, I, 541. %4 Vgl. z. B. H. Meyer, O. A. 474.

5642 C 1917, II, 83; C. 1923, II, 987. Ferner W. M. Fischer und

A. Schmidt, B. 59 (1926) 679.
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Polarisation kriftig, die Sterne verschwinden beim Drehen zwischen
+ Nicols auf einmal (nicht strahlenweise), die Ausléschungsrichtung
geht bei den Sechsecken einer Kante parallel.

Erwirmt man die alkoholische Losung des Mercaptids mit einer
Spur Jodoform, so erscheint die von Jackson und Oppenheim?5® be-
schriebene Verbindung in prichtigen Nadelbiischeln. — Auch die Ver-
bindung C,Hg.S.HgCl ist mittels Sublimat leicht in Krystallen (diinne,
stark polarisierende Blitter) zu erhalten. Man arbeitet am einfachsten im
verstopselten Spitzrohrchen oder in einer (zugeschmolzenen) Capillare, die
auf dem Wasserbad erhitzt werden.

b) Alkalische Mercaptanlésungen geben (allgemeine Reaktion
auf Mercaptane)%%¢ mit Nitroprussidnatrium eine intensive Violett-
rotfirbung; Isatinschwefelsdure erzeugt prichtige Griinfarbung.
Fir diese Reaktionen kann man z. B.- auch die Lésung des Blei-
salzes in Natronlauge verwenden.

¢) Um Mercaptan neben Schwefelwasserstoff nachzuweisen,
benutzt man Papier, das mit Alkaliplumbit und Nitroprussidnatrium
getrankt ist: man erhilt eine innere, schwarze Zone (H,S-) und
einen violetten Saum (Mercaptan-Wirkung)567.

6. Athylsulfid bildet mit Brom gelbe Oktaeder der Verbindung
(C;H)eSBry, ferner zahlreiche Metallderivate, von welchen sich viele zum
mikrochemischen Nachweis eignen diirften 3. Uber Allylsulfid vgl. z. B.
die Angaben in Schneider-Zimmermann 5%,

7. Stickstoffbasen der Alkyle. H.Behrens gibt u. a.
folgende Gruppenreaktionen®? an:

a) Monamine sowie quartire Basen geben Verbindungen
vom Charakter des Magnesium-Ammoniumphosphats und Doppel-
salze mit Uranylacetat. Diamine bilden derartige Salze nicht,
wohl aber solche vom Typus des Natriumammoniumphosphats.

b) 10%ige Natriumjodatlésung gibt mit primiren Basen in
neutraler Losung krystallinische Verhindungen 57°.

c) Ferrocyankalium und Salzsiure liefern Krystallfiallungen
mit den tertidren (E. Fischersche Reaktion) und quartiren Basen.

d) Als weitere Gruppenreagenzien kommen zur Anwendung:
Platinchlorid fiir sich oder gemischt mit Natriumjodid (d. h. als
Wasserstoffplatin- (IV) Jodid), Platinchloriir, Palladiumchloriir,
Chloranil.

e) Diesen Reaktionen konnen noch einige hinzugefiigt werden :

a) Die bekannte Isonitrilreaktion, die wegen ihrer Empfindlich-
keit den Mikroreaktionen zugerechnet werden darf. Sie ist fiir primire
Amine bekanntlich charakteristisch, nur sei bemerkt, daf} auch aromatische

Sidureamide, wenn auch viel schwicher, die Reaktion geben, selbst an
Stasschem Salmiak ist sie angeblich beobachtet worden57,

565 B. 8 (1875) 1032. %6 Neuberg u. Nord, B. 47 (1914) 2267.

%7 Deniges, Compt. rend. 108 (1889) 350. (Zitiert nach Neuberg
u. Nord, I: c.)

568 Botanische Mikrotechnik, S. 194, Jena 1922. %9 Fr. 41 (1902) 269.

50 Deniges, Compt. rend. 171 (1920) 177. C. 1920, IV, 456. )

51 H.Meyer, O. A. g15. Uber die Reakt. vonRimini s.C. 1898, II, 132.
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g) Weiters erwdhnen wir die ebenfalls sehr empfindliche Re-
aktion, welche auf der Umwandlung der primiren Amine in Senf-
6le nach A. W. v.Hofmann5%2 und W. Weith?®®3 beruht. Die
alkoholische Losung des Amins wird mit 1—2 Tropfen Schwefel-
kohlenstoff versetzt, einige Stunden stehen gelassen und dann auf
dem Wasserbad eingedunstet. Den Rickstand (z. B. #thylsulfo-
karbaminsaures Athylamin) erwirmt man mit etwas Eisenchlorid,
wodurch ein Senfdl gebildet wird, das man am Geruch erkennt.
Empfindlichkeitsgrenze z. B. 1,5 mg Athylamin. Ammoniak liefert
unter solchen Bedingungen Rhodanammonium bzw. dessen Eisen-
reaktion.

y) Gesittigte Kalilauge bewirkt Abscheidung der freien Basen
in Tropfchenform, soweit dies der Siedepunkt gestattet, d. h. (ge-
wohnliche Temperatur vorausgesetzt) z. B. bei den Athylaminen.
Die tiberaus zarten Konturen verlangen kleine Blendenéffnung und
lassen die Tropfchen von Luftblasen leicht unterscheiden.

Zur Gruppenscheidung benutzt Behrens vor allem
Benzolsulfochlorid®?*¢ und Dinitro-a-naphthol; bei der weiteren
Trennung nochmals Platinchlorid.

Besondere Reaktionen: Uber die Aminbasen der Fett-
reihe (u.a.Basen) liegt eine Arbeit von Bolland53? vor, der die
folgenden Angaben entnommen werden.

1. Methylamin.

Kaliumwismutjodid gibt orangegelbe, hexagonale Platten und Ro-
setten; dhnliche Krystalle liefern auch Di- und Trimethylamin, doch
fallen sie beim letzteren kleiner aus.

Natriumbromoaurat®®: gelblich- bis dunkelrote Rechtecke und
sechsseitige Tafeln von gerader Ausléschung.

Natriumjodoaurat: schwarze, rechtwinkelige Kreuze und Quadrate.

Platinchlorid: gelbe Prismen von gerader Ausléschung.

Natriumbromoplatinat: rote, lebhaft polarisierende, sechsseitige,
rhomb. Platten und Prismen, gerade Ausléschung.

Phosphormolybddnsiure: kleine Rauten, gefranste Tifelchen.

Pikrinsdure: lange, gelbe Platten und Rhomboide, gerade Ausloschung,
dichroitisch hellgelb-gelb.

2. Dimethylamin.

Natriumbromoaurat: blutrote lange Stibchen und Rhomboide, bis
500 u lang, gerade Ausloschung, spitzer Winkel 57°.

Natriumjodoaurat: wie Methylamin, aber kleinere Krystalle.

Platinchlorid: sechsseitige Platten, Sargdeckel, Xformen; gerade
Ausloschung.

Natriumbromoplatinat: tiefrote Nadeln.

Phosphormolybdéidnsiure: wie Methylamin.

Silicowolframsiure: glasglitzernde dicke Platten, kurze Prismen
und Rhomboide, spitzer Winkel 71°.

572 B. 3 (1870) 768; 8 (1875) 107. 57 Daselbst, 8 (1875) 461.

574 Uber optisches Verhalten einiger hierher gehdrenden Verbindungen
s. Vorlander u. Nolte, B. 46 (1913) 3212.

¥75 M. 29 (1908) 965. Vgl. auch z. B. Rasik Lal Datta, C. 1913,], 2021.

576 Mischung von Natriumbromid und Goldchlorid; analog ist ,. Natrium-
jodoaurat” eine Mischung von Natriumjodid und Goldchlorid usw.
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Pikrinsiure: langgestreckte gelbe Tafeln. '
Chloranil, in fester Form in die Loésung der freien Base gebracht,
liefert teils sehr diinne, teils dickere Nadeln.

3. Trimethylamin.

Natriumbromoaurat: purpurrote Nadeln, oft dreistrahlige Sterne
bildend, manchmal Tafeln und Blitter.

Natriumbromoplatinat: feiner roter Niederschlag, teilweise Kry-
stalle, den vorigen &dhnlich.

Phosphormolybddn- und Silicowolframsidure geben meist
undeutlich krystallinische Fallungen.

Pikrinsdure: Nadeln und Prismen.

Nach Woodward und Alsberg?”? kann Trimethyl- (und Tridthyl-)
Amin in Gegenwart von Ammoniak und der entsprechenden primiren und
sekunddren Base mittels Mayerschem Reagens (45 g HgJ, und 33 g KJ in
1oo cm®) nachgewiesen werden, da es in verdiinnten, sauren Losungen
Niederschlige gibt. Der Versuch gelingt mit o,5 mg salzsaurem Trimethyl-
amin, indem man zur Loésung einige Tropfen Reagens hinzufiigt und mit
einer Mischung von Chloroform und Essigither (1 : 1) schiittelt. Verdampft
man den so erhaltenen Auszug, so zeigt der Riickstand die gelbe Trimethyl-
aminverbindung neben dem roten Jodqsuecksilber.

Jodjodkalium. gibt nach D enigés 58 mikroskopische dunkle Oktaeder,
Sterne, Tafeln. Losung schwach sauer. Kratzen!

4. Athylamin.
Kaliumwismutjodid: Stibchen, Sechsecke, Rhomben; Diithylamin
gibt eine dhnliche Reaktion.
Goldchlorid: gelbe dichroitische Nadeln (hellgelb-gelb).
Natriumbromoaurat: rote Nadeln und Rhomben, gerade Aus-
l6schung, spitzer Winkel 63°.
Pikrinsdure: grofle, gelbe, flache Sechsecke und Rhomboide.

5. Diathylamin.
Natriumbromoaurat: lange, diinne, gelbbraune Prismen.
Pikrolonsédure (in alkoholischer Losung) erst gelbgriiner Niederschlag,
dann fluoreszierende 5 Nadeln und Prismen.

6. Triathylamin.

Kaliumwismutjodid: erst Tropfen, dann Nadelsterne.

Goldchlorid: gelbe Rechtecke mit gerader Ausloéschung.

Natriumbromoaurat: teils nicht krystallinischer Niederschlag, teils
rechteckige Formen wie vorhin.

Ferrocyankalium: rechteckige und schiefwinklige Platten, Prismen;
gerade Ausloschung.

Pikrinsdure: gelbe Nadelsterne.

Vgl. tibrigens Trimethylamin.

§ 57. Aldehyde und Ketone.

H. Behrens?®? benutzt vor allem Phenylhydrazin 58! und
p-Nitrophenylhydrazin als allgemeine Reagenzien. Diese beiden

577 C. 1921, IV, 319. Orig.: Journ. Biol. Chem. 46 (1921) 1. .
Rosenthaler, 520. 5 Fr. 5% (x';m) 314. 48 (1921) Vel
57 Mir ist es bisher nicht méglich gewesen, die Fluorescenz am
mikroskopischen Priparat wahrzunehmen. Ich wiirde eine Prifung mit

UV-Licht empfehlen 3.
" 580 Chem.-Ztg. 1902, 1125, 1152; 1903, 1105; C. 1903, I, 94; 1903, II, 1471.
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Stoffe gelangen als salzsaure Verbindungen zur Anwendung; beim
ersteren ist Natriumacetat zuzufiigen, beim letzteren nicht. Para-
nitrophenylhydrazin kann auch als Base verwendet werden, man
arbeitet dann in alkoholischer bzw. essigsaurer Loésung %82 Zur
Priifung auf das Reduktionsvermégen, welches bekanntlich nur den
Aldehyden zukommt, verwendet man entweder ammoniakalische
Silberlésung, der eine Spur Natronlauge zugesetzt worden ist, oder
erwirmt mit einer Mischung von Chinolin, Salzsiure und Ferricyan-
kalium, welche im gegebenen Fall Quadrate, Rechtecke und Rauten
von ferrocyanwasserstoffsaurem Chinolin abscheidet. Weiter ist
Urethan ein Mittel, um Aldehyde von Ketonen zu unterscheiden;
nur die ersteren bilden leicht Kondensationsprodukte. Zur Aus-
fiihrung ist zu bemerken, daf Urethan in fester Form, der Aldehyd
in moglichst konzentrierter Losung angewendet und dafl konzen-
trierte Salzsdure hinzugefiigt werden soll. Nachdem das Gemisch
eine Weile sich selbst iiberlassen war, setzt man Wasser zu, worauf

das Kondensationsprodukt ausfillt.
Uber die wunderschéne Methonreaktion vgl. die Abhand-

lung D. Vorlinders?®?2,
Von den vielen auf kleine Substanzmengen anwendbaren
Makroreaktionen erwahnen wir die folgenden %83:

a) Wird eine verdiinnte, z. B. 1%jige wisserige oder alkoholische
Losung eines salzsauren Metadiamins mit der wisserigen oder alkoholischen
Losung eines Aldehyds oder Ketons versetzt, so entsteht eine intensiv
griine Fluorescenz, die nach etwa 2 Stunden ihren Hohepunkt erreicht.
Gemischte Ketone und Ketonsduren geben die Reaktion nicht. Auf Alkali-
zusatz verschwindet die Fluorescenz, etwas Siure stellt sie wieder her.
Es wird im allgemeinen empfohlen, die Reaktion, wenn méglich, in wisse-
riger Losung auszufithren. Fiir das Arbeiten im kleinen Mafistabe habe
ich mit alkoholischen Losungen bessere Erfahrungen gemacht. Nach dem
Mischen erwidrmt man einen Augenblick, die Kontrollprobe (salzsaueres
m-Phenylendiamin in Alkohol) wird in der Regel auch eine schwache
Fluorescenz aufweisen, daher Vorsicht!

b) Reaktion der Aldehyde mit fuchsinschwefeliger Siure: man ver-
setzt eine verdiinnte (o,ozs"/oglFuchsinlésung mit so viel schwefeliger Saure,
bis eben Entfarbung eintritt, und benutzt diese Losung (welche haltbar ist)
als Reagens. Aldehyde firben es violett bis rot. Noch empfindlicher ist

c) die Reaktion von E. Fischer und Penzoldt: Man 16st reine
Diazobenzolsulfosdure in 60 T. kalten Wassers und wenig Lauge, fiigt die
mit verdiinntem Alkali vermischte Substanz und einige Kérnchen Natrium-
amalgam zu und 1if8t ruhig stehen. Bei Anwesenheit eines Aldehyds zeigt
sich nach 10—zo0 Minuten eine rotviolette Farbung.

d) In vielen Fillen leistet Semicarbazid gute Dienste; auch sub-
stituierte Semicarbazide diirften sich bewidhren, doch scheint die Mikro-
chemie davon kaum Anwendung ‘gemacht zu haben % (3f).

e) van Eck®5 benutzt Benzidin in eisessigsaurer Losung als
Reagens bzw. damit getranktes Papier: orange bis rote Reaktionsprodukte.

%1 Vgl, hierzu namentlich Emil Fischer, B. 17 (1884) 572.
%2 H. Meyer, O. A. 791. %2 B. 58 (1925) 2656.

%3 H. Meyer, O. A, 823 ff.

58 Vgl. etwa Fr. 58 (1919) 291 oder C. 1915, I, 1318, 1342.
365 C‘ 19247 I» 434-
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Von speziellen Reaktionen bringen wir folgende kleine Auswahl:
Formaldehyd 5% kann a) in Hexamethylentetramin (Uro-
tropm) {ibergefithrt werden: man setzt einen Uberschuf3 von Am-
moniak, hernach Ferrocyankalium und Salzsiure zu, worauf rhom-
boidale und sechsseitige Téfelchen der Ferrocyanwasserstoffverbin-
dung entstehen. Ein Uberschuf} von Salzsiure ist zu vermeiden,
sonst bilden sich die groflen Rauten des chlorwasserstoffsauren
Salzes. Quecksilberchloridlgsung erzeugt einen regulir krystalli-
sierenden Niederschlag (auch drei- und mehrstrahlige Sterne).
Kaliumquecksilberjodid liefert hexagonale, hellgelbe Sterne %87,
Das Perchlorat %8 bildet quadratische Krystalle, die sich bald
in Kreuze verwandeln. Am schonsten aus der Losung in Glycerin.
Empfindlichkeit 1 pug. Schmelzpunkt 181,5°% Nach C. van Zijp
(Zitat *89) ist Jodjodkalium (1:1:100) ein empfindliches Reagens,
das 0,3 ug Urotropin nachzuweisen gestattet588®,

b) V. Grafe gibt folgende Reaktion als charakteristisch fiir Form-
aldehyd an: man lafit die (wisserige oder alkoholische) Losung zu einer
Auflosung von Diphenylamin in konzentrierter Schwefelsdure flieflen.
Wisserige Losungen bewirken zuerst eine Fillung von Diphenylamin,
hierauf entsteht ein smaragdgriiner Ring. Alkoholische Lésungen erzeugen
nur die griine Fiarbung. Bei starker Verdiinnung ist auflerdem gelbgriine
Fluorescenz zu sehen. Die Farbung ist stabil, meist im Gegensatz zu der,
welche andere Aldehyde hervorbringen (Acetaldehyd: rot; Propion-, Iso-
butyraldehyd gelbgriin, dann rot; Benzaldehyd, Vanillin: purpurrot). Die
Reaktion erfordert eine etwas erhohte Temperatur; sie stellt sich in der
Proberdhre von selbst ein, beim Arbeiten auf dem Objekttriger muf}
erwirmt werden 58, _

2. Acetaldehyd. a) Uberfilhrung in Chinaldin nach
Behrens®?: Man destilliert nach Zusatz von Schwefelsiure ein
Viertel der zu untersuchenden Flissigkeit ab und schiittelt das
Destillat nach dem Ansiuren mit Essigsiure mit einem Tropfen
Anilin. Bei Gegenwart von Acetaldehyd triibt sich die Mischung
bald; nach einer Weile wird mit Petrolither ausgeschiittelt, der
v erdunstungsruckstand dieser Ausschiittlung im vierfachen Volumen
konzentrierter Salzsiure gelost, diese Losung eine Stunde sieden
gelassen und danach eingedampft (A). Man I6st das evtl. entstandene
Chinaldin in einem Tropfen Wasser und teilt in 2 Teile: den einen
priift man mit Ferrocyankalium und Salzsdure, den anderen mit
Platinchlorid. Dieser scheidet rétlichgelbe schiefwinkelige Stibchen
und Rosetten (auch lange Nadelbiischel) ab, jener bildet lichtgelbe
Kuboide. Die Reaktion ist auch bei Gegenwart von Formaldehyd
brauchbar, nur enthdlt dann der Riickstand A einen rotgelben
amorphen Farbstoff.

58 Romijn, Fr. 36 (1897) 44; Behrens 1. c.

%7 S. auch Rosenthaler, 128.

%8 V. Cordier, M. 43 (1922) 525.

3882 Uber Urotropm als mikrochemisches Reagens s. Vivario u.
Wagenaar, C. 1917, II, 244; Fr. 58 (1919) 228, 67 (1925) 298.

589 7 f w. Mxkroskople XXIII, 369. 50 |



b) Man versctzt mit salzsaurem Semicarbazid und Natrium-
acetat und engt die Probe stark ein: es entstehen die farblosen
Rhomboide und Linsen der bekannten kondensierten Verbindung,
welche stark polarisieren und einen Ausléschungswinkel von 33°
besitzen. Formaldehyd liefert bei gleicher Behandlung eine gelatingse
Masse, welche aus feinen Nadeln besteht (Behrens).

Para- und Metaldehyd werden durch Destillation mit ver-
diinnter Schwefelsdure in gewdhnlichen Aldehyd iibergefiihrt.

3. Chloralhydrat®? a) Salzsaures Phenylhydrazin und
Natriumacetat liefern ein charakteristisches Kondensationsprodukt,
welches in farblosen Nadeln krystallisiert. Sie besitzen gerade
Ausléschung und positiven Charakter der Doppelbrechung. Nach
einiger Zeit firben sie sich gelb bis braun.

b) Gelbes Schwefelammon triibt die Lésung von Chloralhydrat,
die Triibung ist zuerst weif3, spiter rosa; beim Eindampfen der
Probe entstehen rote Trépfchen, in Alkohol 16slich.

¢) Mittels wenig konzentrierter Lauge kann die Spaltung in
Chloroform und Ameisensdure in der Kilte durchgefiihrt werden.
Ersteres bildet Tropfchen, die man nach dem Neutralisieren bei
Zusatz von einer Spur Jod leicht als solche erkennt. Soll die
Ameisensaure nachgewiesen werden, so dampfe man unter Ver-
meidung eines Uberschusses von Atzalkali ab und prife den in
wenig Wasser geldsten Rickstand mittels Ceronitrat, wie unten
angegeben.

d) Konzentrierte Schwefelsdure bildet Chloral, das sich in
Tropfchen abscheidet; sie l6sen Jod mit brauner Farbe und ver-
schwinden bei Zusatz von Wasser. Sehr empfindlich und wohl
auch charakteristisch.

4. Akrolein. a) Anilin liefert einen gelbbraunen amorphen
Niederschlag.

b) Salzsaures p—Nltrophenylhydrazm liefert orangefarbige cha-
rakteristische Sternchen. Das Reagens ist in Wasser zu lésen,
die Losung nétigenfalls mittels einer Spur Essigsiure zu kldren 592

5. Aceton®3 a) Chlorcalcium in Substanz bewirkt Ab-
scheidung aus der wisserigen Losung.

b) Salzsaures Semicarbazid und Kaliumacetat geben bei rich-
tiger Dosierung das krystallisierte Semicarbazid 94,

¢) Jodoformreaktion; vgl. S. 202.

d) o-Nitrobenzaldehyd und Lauge bilden blaue Flocken von
Indigo.

eg) Salzsaures p-Nitrophenylhydrazin reagiert unter Bildung von
schief abgeschnittenen Stibchen; Acetaldehyd gibt eine ganz dhn-
liche Reaktion.

%t Fir Reakt. a—c vgl Behrens-Kley, O. A. 69.

592 Bchrens, Chem.-Z. 1903, 1105. Vgl Glycerm § s59.

593 Daselbst 1902, 1152; iiber die Reaktion von Rimini s. C. 1898, 11, 132.
%% S z. B. Rupe, Experimentieren (Braunschweig 1909) S. 61.

Emich, Lehrbuch der Mikrochemie. 14
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f) Zahlreiche quantitative Methoden sind zu klinischen Zwecken
ausgearbeitet worden. Obschon diese Art von Methoden auflerhalb des
Rahmens des Buches liegt, sei folgendes erwdhnt: Das Aceton kann ent-
weder frei im Harn enthalten sein oder beim Erwdrmen z. B. mit Salzsdure
durch Spaltung von g-Oxybuttersdure entstchen. Ersteres erhdlt man z. B.
beim Luftdurchleiten des mit Oxalsiure angesiuerten Harns. Im einen
wie im_ anderen Falle ergibt sich eine Acetonlosung, deren Gehalt z. B.
durch Uberfithrung in Jodoform ermittelt werden kann 5%,

§ 58. Einbasische Fettsduren.

1. Ameisensdure. a) Charakteristisch ist das Cerosalz %:
man versetzt die Losung mit Ceronitrat, evtl. unter Zusatz von
Magnesiumacetat, wenn freie Sdure zugegen ist, und lif3t eindunsten.
(Freie wisserige Ameisensiure wird am besten mit tiberschiissiger
Magnesia im Spitzréhrchen erwdrmt und dann zentrifugiert.) Es
entstehen farblose Aggregate, die wie Pentagondodekaeder aus-
sehen und zwischen gekreuzten Nicols ein Polarisationskreuz zeigen.
Ofter erhilt man Kugeln, die dasselbe optische Verhalten aufweisen.

b) Zur weiteren Identifizierung wird man etwa noch das Silber-
und das Bleisalz benutzen; ersteres krystallisiert aus neutraler oder
schwachsaurer Lésung und bildet graue zerfaserte Tafeln und Sterne
mit zartem Umrifl, welche sich in kurzer Zeit schwirzen 3%,

c) Wieland?® benutzt das Bariumsalz.

d) Czapek weist Ameisensidure mittels Sublimat nach: man
erwiarmt auf 70—80° und erhilt Krystillchen von Kalomel3%.

e) Uber quantitative Mikrobestimmung der Ameisensiure siehe
Fr. Wohacks Arbeit 59,

2. Essigsdure. a) In vielen Fillen wird man die bekannte
Kakodylreaktion einer speziell mikrochemischen Reaktion vorziehen.

b) Zur Uberfithrung in Natriumuranylacetat dient eine
Mischung von Uranylformiat und Natriumformiat, welche beim
Zusammenbringen mit Acetaten die bekannten Tetraeder (S.176)
liefert. Anstatt der eben erwidhnten Mischung kann auch Natrium-
uranylpropionat angewendet werden. Ammonsalze oder Buttersiure
beeintrichtigen die Sicherheit der im dbrigen sehr verlafilichen
Reaktion (Behrens-Kley)®0

c) Kupferacetat bildet Rauten mit kriftigem Pleochroismus
von blau nach gelbgriin 0%,

%5 S, 2. B. Pincussen, Mikromethodik (Leipzig 1923). Ferner z. B.
(Autornamen weggelassen) C. 1907, II, 431; 1914, I, 821; 1917, II, 708; 1919,
II, 549; 1919, IV, 1033; 1920, II, 753; 1922, II, 732; 1922, IV, 352, 822, 1160;
1923, II, 949, IV, 138; 1924, I, 1839, Hoppe-Seyler- Thxcrfelder 847.

508 Haushofer 46. Behrens-Kley, O. A. 311 ff.

597 B, 45 (1912) 683. %8 Richters Referat S. 212.

509 7. f. Unters. d. Nahrungs- und Genufimittel 42 (1921) 290; C. 1922,
11, 754, Elser, C. 1924, I, 1945.

0 . c. Uber Darstellung von Uranylformiat s. Praktikum S. 135. Uber
die Reaktion selbst s. a. Barlot und Brenet, C. 1922, II, 1155.
81 Groth, Chem. Krystallogr. III, 66.
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d) Das Silbersalz bildet hauptsichlich langgestreckte Sechs-
ecke, die sich in etwa 100 T. Wasser 16sen und gerade Ausléschung
zeigen. Auch andere Formen und Aggregate kommen vor 02,

3. Propionsiure. Behrens?®3 gibt das Bariumsalz als be-
sonders charakteristisch an, man erhilt es nach Zusatz von Barium-
acetat zu der zu priifenden Losung, z. B. dem Calciumsalz, in
Form oktaederdhnlicher Krystalle, die lebhaft polarisieren, nach
den Achsen ausléschen und einen spitzen Winkel von 62° besitzen®04,
Das Kupfersalz dhnelt dem Acetat, ist aber weniger dichroitisch®s.

4. n-Buttersdure. Beim Zusammenbringen von Kupfer-
oder Silbernitrat mit buttersaurem Calcium erhilt man nach
Behrens-Kley%® entweder flockige Fillungen oder (bei hoherer
Temperatur) 6lige Tropfen. Das Kupfersalz krystallisiert langsam
spontan, schneller auf Zusatz von Alkohol in gestreckten Sechs-
ecken, die entweder einen Endwinkel von go? oder einen solchen
von 115% aufweisen. Im ersten Fall ist der Ausléschungswinkel 40°,
im letzten 16°. Auch Rauten mit einem spitzen Winkel von 65°,
Zwillingen und anderen Formen kann man begegnen. Das Silber-
salz bildet ziemlich charakteristische Nadeln, auch monokline
Prismen %7,

5. Isovaleriansidure bildet ein charakteristisches Kupfer-
salz, welches z. B. aus freier Siure und Kupferacetat erhalten
werden kann. Die Abscheidung erfolgt unter dhnlichen Umstianden
wie beim buttersauren Salz, die Krystalle sind dunkelgrin, nicht
dichroitisch, teils sechsseitige Scheiben, teils rechteckige Téfelchen
und Prismen, auch Zwillinge und Kugeln. Sie erscheinen auch bei
Gegenwart von Buttersiure (Behrens). Das Salz ist sublimierbar;
in kleiner Menge von Objekttriager zu Objekttrager. Als Sublimat
erhilt man erst einen unscheinbaren Staub, spiter entstehen daraus,
zumal beim Anhauchen, griine Kiigelchen und Sterne. Sublimiert
man im Vakuum (Spitzrohrchen oder ausgezogenes Rohrchen),
so findet anscheinend keine nennenswerte Zersetzung statt und es
gelingt, groflere Krystalle zu erhalten %8,

Das Zinksalz bildet diinne, schwach polarisierende, schief-
winkelige Téfelchen, meist zu Scheiben und Kugeln verwachsen
(Behrens).

Sollen diese Fettsiuren getrennt werden, so versetzt man das
Gemisch mit Soda bis zur schwach sauren Reaktion und destilliert iiber
freiem Flammchen aus der kleinen Retorte (Seite 56). Zunichst geht

802 Abbildung Haushofer 77.

63 [ ¢. S. 317.

84 Genaue krystallogr. Angaben: von Zepharovich, Wiener Akad.-
Ber. 77, 11, 614 (1878).

8% Groth, Chem. Krystallogr. III, 205.

606 |, c. S. 318.

€7 Beilsteins Handbuch; Raupenstrauch, M.6 (1883) 588.

68 Vgl. Meyer, O. A. 342.

14%
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Valeriansdure iber; wird dann Schwefelsiure oder Phosphorsiure in
kleinen Anteilen durch den Tubus zugefiigt, so folgen nach und nach die
Siuren mit kleinerem Molekulargewicht®®. Zur erfolgreichen Trennung
sind etwa 30 mg Gemisch erforderlich.

Fiir Palmitin- und Stearinsiure scheinen bisher keine mikrochemischen
Reaktionen bekannt zu sein, ebensowenig fiir die Siuren der Olsiurereihe.
Die Darstellung von Elaidinsdure gelingt mit sehr kleinen Mengen, wenn man
ein Troépfchen Olsdure den Dampfen aussetzt, die sich aus einem Gemisch von
Nitrit und konz. Salpetersiure entwickeln. Die Eigenschaft fettsaurer (und
anderer) Salze, krystallinisch-fliissige Phasen zu bilden, kann nach D. Vor-
linder und R. Walter mikroanalytisch verwertet werden®?®# — Noch sei
hinzugefiigt, dafl Verseifungsversuche mit Fetten ofters unter dem Mikro-
skop ausgefithrt worden sind; Molisch®” benutzt ein Gemisch von konz.
Kalilauge und Ammoniak. L.Rosenthaler® verwendet als Reagenzien
hochstkonzentrierte weingeistige Kali- und Natronlauge, die folgendermafien
dargestellt werden: Die Stangen des Hydroxyds werden zur Entfernung
anhingenden Carbonats mit wenig Wasser abgespiilt, dann zwecks moglichster
Entfernung der wisserigen Flissigkeit mit absolutem Alkohol abgewaschen.
Zuletzt wird von diesem so viel dazugegeben, dafl ein Teil des Hydroxyds
ungelést bleibt. Vom Ungelésten kann man abgieflen. Die bei der Auf-
bewahrung allmihlich eintretende Braunfirbung stort die Verwendung nur,
wenn die Fliissigkeiten sehr dunkel werden.

Zur Untersuchung der Ole bringt man mit Hilfe einer Nadel ein
Tropfchen (hochstens 2 mg) auf einen Objekttriger, bringt mit dem Glas-
stab einen Tropfen der Lauge dazu und bedeckt, um die Bildung von
Carbonat moglichst zu vermeiden, sofort mit einem Deckglas. Von festen
oder halbfesten Fetten bringt man eine entsprechende Menge auf den
Objekttriger, erwirmt auf einem Sparflimmchen zum Schmelzen und ver-
fihrt weiter wie oben. Stirkeres Erhitzen oder Umriihren bietet in der
Regel keine besonderen Vorteile. Beispielsweise gibt Olivenol mit Kalilauge
sehr zahlreiche, das ganze Priparat dicht erfilllende Nidelchen und Stidbchen,
die teils vereinzelt bleiben, teils kleinere oder grofiere Aggregate bilden.
Uber weitere Reaktionen der botan. Mikrochemie vgl. Schneider-
Zimmermanns Mikrotechnik®3, — Mittels des Polarisationsmikro-
skops sind Verfilschungen der Butter leicht zu erkennen 613,

Uber quantitative Bestimmung von Fettsduren im Blut vgl. die Literatur®!2.

§ 59. Mehrwertige Alkohole und ihre Derivate.

1. Cholin®4 a)In Wasser leicht 16sliche, starke Base. Fiir
die folgenden Reaktionen ist das salzsaure Salz zu verwenden.

b) Goldchlorid erzeugt in konzentrierten Lésungen einen gelben
Niederschlag, in grofierer Entfernung vom Reagens entstehen ziem-
lich charakteristische Kreuze.

85 Behrens-Kley, O. A. 322; Beilsteins Handb.

892 B, 43 (1910), 3120; 59 (1926), 962.

610 Histochemie d. pflanzl. Genufimittel S. 10 (Jena 1891).

611 Schweizerische Apotheker-Ztg. 58 (1920) Heft 44, 45, 46. Daselbst
zahlreiche Abbildungen.

612 Hoppe-Seyler-Thierfelder 848; Bang, Mikrometh. d. Bl
U. 38 ff.; Lihrig, C. 1922, IV, 327, 849; 1923 II, 759 u. a.,

613 § 184. — Uber den Nachweis v. ,trocknendem Ol“ in alten Ge-
milden siche Wi. Ostwald, B. d. Prcuf’. Akad. d. W. 1905, I, 167.

6132 I M. Litterscheid, Fr. 67 (1925) 229. Eine dltere Mitteilung
zum selben Gegenstand s. Chamot, Chem. Microscopy 261.

614 Bolland, M. 29 (1908) 979.
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c) Jodjodkalium erzeugt einen braunen Niederschlag, der in
der Regel amorph aussieht.

d) Phosphormolybdinsiure bildet eine gelbe Fillung, in welcher
kleine Stdbchen, auch quadratische und sechsseitige Téfelchen zu
sehen sind.

e) Sublimat erzeugt sidulenférmige Krystalle, welche schiefe
Ausléschung (39°) aufweisen.

f) Das Chloroplatinat krystallisiert aus Wasser in monoklinen
Formen von dunkeloranger Farbe, aus wasserigem Alkohol dagegen
tesseral. Sehr charakteristisch®®  L&st man das Chloroplatinat
in 15% igem Weingeist, filtriert und 1a3t bei 40° eindunsten, so geht
der Riickstand auf Zusatz von Jodjodkalium (2:6:100) in lange,
glatte, dunkelbraune, dichroitische, doppelbrechende Krystalle,
vermutlich Cholinperjodid (s. oben) iiber (Rosenheim )’

g) Zersetzung durch Kochen mit konzentrierter Lauge liefert
Trimethylamin, das sich durch den Geruch verrit und die Er-
kennung von 0,5 ug Cholin ermdglicht. Hierbei ist zu beriick-
sichtigen, dafl unser Geruchsorgan gegeniiber Trimethylamin sehr
bald ermiidet. (Diesen ,,Geruchsumschlag® zeigen noch viele
andere ubelriechende Stoffe 61%.)

h) @) Schoorl®7 fillt mit Kaliumquecksilberjodid, 16st den
Niederschlag in Weingeist und lat langsam krystallisieren; das
Cholinquecksilberjodid bildet dann kleine, schwach polarisierende
Nadeln; g) mit Kaliumwismutjodid entstehen hexagonale rote
Rauten und Stibchen (wird das Chloroplatinat zu dieser Reaktion
benutzt, so erhilt man gleichzeitig schwarzes Kaliumjodoplatinat) ;
) mit Pikrinsdure erhilt man kurze Nadeln; d) mit Pikrolonsiure
kurze, schief abgeschnittene Krystalle.

2. Taurin ist durch seine optischen und krystallographischen
Eigenschaften gut gekennzeichnet®®. Man li3t aus heiflem Wasser
krystallisieren und erhilt schén ausgebildete farblose Prismen, dic
in ihrem Habitus etwa an Natriumchloroplatinat erinnern. Stumpfer
Winkel etwa 129° schiefe Ausléschung, Neigungswinkel einer Aus-
16schungsrichtung gegen die Prismenkante meist 8° (nach Behréns
0—45%). Charakter der Doppelbrechung negativ. Vgl. unten das
Verhalten zu Ninhydrin (S. 216).

3. Glycerin. Der Nachweis geschieht durch Umwandlung
in Akrolein und in Nitroglycerin.

a) Liegt eine wisserige Glycerinlosung vor, so wird sie ein-
gedampft, mit etwas Asbest und Kaliumhydrosulfat versetzt und
im Proberdhrchen erhitzt. Das Akrolein ist am Geruch zu er-
kennen oder dadurch, dafl man seine Dimpfe auf einen kleinen

615 Kauffmann und Vorlinder, B. 43 (1910) 2735.
816 Fr. 46 (1907) 274.

617 Rosenthaler, 3527.

8% Groth, Chem. Krystallogr. III, 125.
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Tropfen einer klaren Loésung von p-Nitrophenylhydrazin leitet 619,
Vgl. S. 209 und Behrens 0,

b) Glycerin wird mit dem 6fachen Volumen eines eisgekiihlten
Gemisches von gleichen Raumteilen konzentrierter Schwefelsdure
und Salpetersiure versetzt, gut gekiihlt, durchgemischt (Rithrhikchen)
und einige Minuten stehen gelassen; hierauf verdiinnt man mit
Wasser: das Nitroglycerin scheidet sich in Trépfchen aus, die evtl.
unter Anwendung der Zentrifuge zu waschen sind. Das Wasch-
wasser wird vorsichtig mit einer feinen rundgeschmolzenen Capillare

- weggenommen und der Rest trocknen gelassen.
Befindet er sich im Spitzréhrchen, so bringt
man ein linsengrofies Stiick Chlorcalcium hinein
und verschliefit mit einem Kork (vgl. Abb. 80).
Nach einigen Stunden kann der klare Tropfen
von einer Capillare aufgenommen und durch
rasches Erhitzen zur Explosion gebracht wer-
den. Bei Anwendung von einigen Milligrammen
wird der Versuch gelingen (Schutzglas!).

/.
\L/ c) Die quantitative Bestimmung des Gly-

cerins geschieht nach F. Wohack, der sich ge-

Vitr : meinsam mit Ripper mit der quantitativen Mikro-

glgeera. analyse des Weines beschiftigte$®. Das Prinzip

Abb. 80. Trocknen der Methode ist das folgende: Glycerin wird durch

von Nitroglycerin. Kochen mit Jodwasserstoff in Jodallyl verwandelt und

dieses in einem Glithrohr bei Gegenwart von Sauer-

stoff unter Abspaltung von Jod zersetzt, das in be-

kannter Weise titriert werden kann. Ein kleiner Teil des Jods erscheint

hierbei als Jodwasserstoff, der gleichfalls gemessen werden mufi. Die

Methode bedeutet also wesentlich eine Ubertragung des von Klemenc
abgednderten Zeisel-Verfahrens in den kleinen Mafistab.

4. Mannit hinterbleibt beim Eindampfen der wisserigen
Lésung in sdulenférmigen Krystallen und Nadelbiischeln, die in
gestaltlicher Beziehung leider wenig Charakteristisches bieten.
Brechungsindices 1,55 und 1,555 622

§ 60. Mehrwertige einbasische Sduren und Verwandtes.

I. Glykolsdure®3. a) Das Calciumsalz ist schon von
Schreiber®* zur mikroskopischen Charakteristik benutzt worden,
es bildet hauptsichlich Haare und Nadeln, das Kupfersalz bildet
mikroskopische griinblaue Prismen®% ohne Dichroismus; spitzer

819 Herzog, Mikr. Unters. d. Seide (Berlin 1924) 117.

820 Chem.-Ztg. 1903, 1105.
. % Ripper u. Wohack, Z. f. d. landwirtschaftl. Versuchswesen in
Osterreich 1916, S. 372; C.1914,1I, 1209; C. 1916, II, 696 oder Fr. 53 (1914) 305;
55 (1916) 164; 56 (1917) 163.

622 Bolland, M. 31 (1910) 387.

23 Krystallogr. Angaben: Groth, Ann. d. Chemie 200 (1880) 77.

624 T pr. (2) 13 (1876) 440.

625 Heintz, Jahresbericht f. Ch. 1861, 440.
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Winkel 739 starke Polarisation, optischer Charakter negativ; die
Ausldschungsrichtung schliefit mit der Prismenkante einen Winkel
von 26° ein; neigt zur Bildung von ubersittigten L&sungen 2.
Beide Salze sind sehr leicht durch Eintragen der Hydroxyde in
die Losungen der freien Siuren zu erhalten.

b) Das Silbersalz bildet charakteristische monokline Leisten.
Die freie Sdure wird mit Ammon iibersittigt, zu Sirup eingedunstet
und dieser mit einer 2%igen Silbernitratlosung betupft. Auch das
Bleisalz ist krystallographisch untersucht worden 627,

2. Garungsmilchsdure. a) Die Spaltung in Aldehyd und
Ameisensiure erfordert etwa 5 mg Substanz. Man destilliert mit
einer Mischung von 1 Volumen Schwefelsiure und 2 Volumen Wasser
und priift die eine Hailfte des Destillats mittels Phenylhydrazin,
die andere mittels Ceronitrat nach S. 21098, Fiir Trennungen ist
die Léslichkeit der Milchsidure in Ather wichtig.

b) Charakteristisch ist das gdrungsmilchsaure Zink,
das aus der freien Sdure durch Kochen mit Zinkoxyd erhalten
werden kann: farblose Stibchen, Plittchen, Sterne und X-Formen,
welche zwischen gekreuzten Nicols kriftig hervortreten. Optischer
Charakter positiv.

c) Kobaltlactat erhidlt man .aus milchsaurem Alkalisalz
mittels Kobaltnitrat. Biischel rétlicher Nadeln 629 630,

d) Quantitative Bestimmungen sind mehrfach aus-
gearbeitet worden ®31; wir erwdhnen das Prinzip der Methode von
Laquer: ,Das nach Schenk enteiweifite Muskelbreifiltrat (Blut,
Serum) wird mit Ather extrahiert. Im Riickstand des Extrakts
wird die Milchsdure durch Schwefelsiure und Permanganat zu
Acetaldehyd oxydiert. Dieser wird abdestilliert und in einer ge-
messenen Menge Natriumbisulfitlésung aufgefangen. Durch Titration
mit ?/5 Jodlosung wird die Menge der verbrauchten Sulfitlésung
ermittelt.“ Ahnlich arbeiten colorimetrische Verfahren, wobei man
den gebildeten Acetaldehyd mit Veratrol versetzt®2 Vgl. S. 122.

3. Amidoessigsidure ist a) aus wisseriger Losung mittels
Alkohol in rechtwinkeligen Stabchen féllbar, die kriftig polarisieren,
gerade ausloschen und Subtraktionsfarben in der Liangsrichtung
zeigen. Die Gegenwart vonVerunreinigungen beeinflufit die Formen®33.

626 Behrens-Kley, O. A. 354.

827 Groth, Chem. Krystallogr. III, g1.

628 Behrens-Kley, O. A. 336.

629 Mit dem von Behrens empfohlenen Kobalt-Bleilactat habe ich
keine giinstigen Erfahrungen gemacht. Uber Zinklactat s. auch Groth,
Chem. Krystallogr. III, 218.

8¢ Herzog, Mikrosk. Unters. d. Seide (Berlin 1924) S. 116, daselbst
auch Abbildung. Uber Milchs.-Spuren s. a. Fr. 66 (1925) 430; C. 1926, I,
990, 2221. %l Hoppe-Seyler-Thierfelder S. 849.

62 B Mendel und J. Goldscheider, C. 1925, II, 1547.

%3 Curtius, Z. f. Krystallogr. 9, 394.
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b) Die Kupferverblndung wird erhalten, indem man
Hydroxyd oder Carbonat in die wisserige Lésung emtragt Man
erhitzt im Spitzrohrchen, zentrifugiert nétigenfalls und ldfit auf
dem Objekttriger eindunsten. Meist Nadelbiischel. Die Individuen
zeigen gerade Ausloschung und Subtraktionsfarben in der Lings-
richtung. Beurteilung der Farbe (hellblau) im auffallenden Licht 834

c) Das Silbersalz wird in dhnlicher Weise erhalten. Oder
man versetzt (nach Behrens) mit Silbernitrat und 1463t Ammoniak
von einem damit benetzten Glasstab gerade nur bis zum Er-
scheinen einer Triibung zutreten. Charakteristische monokline
Prismen, Ausléschungswinkel 30", spitzer Winkel der Rauten 769 835,
Alaninkupfer bildet sternférmig gruppierte diinne Stibchen 6%,

4. Leucin bildet Blittchen, die unter dem Mikroskop wenig
Charakteristisches bieten. Sublimierbar bei etwa 170° (Borodin).
Die schwerl6sliche Kupferverbindung ist wie die des Glykokolls
zu erhalten®¥, sie bildet kleine Scheibchen, Stibchen und Kugeln.
Die blaue Farbe ist nur an nicht zu kleinen Mengen bei auf-
fallendem Licht wahrnehmbar. — Wir fiigen noch hinzu, dafl Leucin
unter Umstinden mittels Alkohol oder Glycerin zur Krystalllsatlon
gebracht worden ist®8. Uber die Mikrobestimmung der ,,Amino-
saurefraktion des Harns vgl. die Literatur 83,

Aminosiduren, die ,eine freie Aminogruppe und ein freies Carboxyl“
enthalten, geben mit Nlnhydrln (Triketohydrindenhydrat) eine Blau-
firbung, wenn man 1 cm?® der neutralisierten Lésung mit 1—2 Tropfen
Reagens (o0,1:30) kurze Zeit zum Sieden erhitzt. Verschiedene andere
Stoffe verhalten sich dhnlich (Eiweif3, Pepton, Polypeptide, auch Harnstoff-
derivate, Taurin usw.). 0,5 ug Alanin oder Glykokoll geben die Reaktion,
wenn man die gemischte Lésung (Reagens+Ammosaure) zur Trockne
abdampft und dann mit Weingeist aufnimmt ®*

5. Glyoxal® gibt mit Phenylhydrazin eine brauchbarc
Reaktion: der zuerst entstehende flockig-gelbe Niederschlag
(welcher aus Alkohol in feinen Blittchen krystallisiert) %42, ver-
wandelt sich bei Gegenwart von iiberschiissigem Reagens in ein
rotgelbes Osazon, das Sterne und Kreuze bildet.

84 Die von Behrens angegebene braune Farbe im durchfallenden
Licht habe ich nicht beobachtet. Behrens-Kley, O. A. 358. Genauere
krystallogr. Angaben iber Glykokoll: Groth, Chem. Krystallogr. III, ¢8.

85 (ber Mikrosublimation der @-Aminosiuren und die Anwendung
von Phosphorwolframséure als Reagens zu deren Erkennung s. O. Werner,
Mch. I (1923) 33.

636 [Jber a-Amidovaleriansiure vgl. Bolland, M. ag (1908) 981.

87 Behrens empfiehlt in allen diesen Fillen festen Kupfervitriol
und die ammoniakalische Losung der Amidosdure anzuwenden.

88 Richters Referat; Zimmermann, Bot. Mikrotechnik S. 8o.

%% Pincussen, M1kromethod|k S. 7o.

6:0 Rosenthaler 602. — Uber quantitative Bestimmung s. z. B
Grindley, Joseph und Slater, C. 1915, II, 673; Clementi, C. 1916,
I, 1267; Bang, Mikrometh. 27; Mandel und Steudel, Minimetr. M. 31.

¢l Behrens, Chem.-Ztg. 192, 1126.

842 |, Fischcr B. 17 (1884) 575s.
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Glyoxalsdaure®3. a) Das Calciumsalz bildet rechtwinkelige
Prismen mit gerader Ausléschung. Saure Losungen fillt man
durch vorsichtiges Neutralisieren mit Soda.

b) Das Bleisalz ist ein pulveriger Niederschlag, der beim
Kochen mit Wasser kleine Stdbchen liefert. In heiffem Ammon-
acetat 16slich.

¢) Silbernitrat wird in neutraler Lésung reduziert.

d) Phenylhydrazin erzeugt einen charakteristischen Nieder-
schlag 644,

6. Brenztraubensidure. a) bei gewdhnlicher Temperatur
meist fliissig. Die Salze krystallisieren in mikrochemischen Proben
cbenfalls schwer, haben vielmehr grof3e Neigung, gummiartig zu
erstarren.

b) Phenylhydrazin bildet feine Nadelbiischel, die aus
heiflem Wasser gut umkrystallisiert werden kénnen. Die grofleren
Individuen bleiben zwischen gekreuzten Nicols in allen Lagen heln
die kleineren zeigen gerade Ausléschung, p-Nitrophenylhydrazil,
fallt winzige gelbe Nadeln.

c) Mit salzsaurem Orthophenylendiamin und Natriumacetat
gibt die wiasserige L6sung blafigelbe Biischel von Stibchen,
welche schiefe Ausléschung zeigen %6,

d) Setzt man konzentrierte Lauge und ein Koérnchen Nitroprussid-

natrium zu, so entsteht Purpurfirbung, welche durch Essigsiure in (bald
verschwindendes) Blau iibergeht 5.

§ 61. Zwei- und mehrbasische Sduren und Verwandtes.

1. Oxalsdure. a) Bildet wasserhaltig farblose monokline
Prismen, deren Enden meist von einer Art Dachflichenpaar ge-
bildet sind, an dem ein Winkel von 119° beobachtet werden
kann®7. Beim Erhitzen liefert sie bekanntlich kratzende Diampfe
bzw. ein Sublimat, in welchem, zumal nach dem Anhauchen,
Rauten mit einem spitzen Winkel von 65° zu finden sind 48,

b) Von den schwerldslichen Salzen ist das Calciumsalz
wichtig; man wird am besten die in der Makroanalyse gebriuch-
lichen Kennzeichen (Loslichkeit in Salzsdure, Schwerléslichkeit in
Essigsdure) zu seiner Erkennung benutzen, da die Krystalle (Stib-
chen, kurze Pyramiden, auch Rauten) meist klein ausfallen®4°.

#3 Behrens-Kley, O. A. 81.

644 S Beilsteins Handb.

645 Vgl. Simon, Beilsteins Handb.

646 Behrens, Fr. 43 (1904) 343.

%7 Haushofer, 81, daselbst auch Abbildung.

88 Behrens-Kley, 330.

9 Abb. z. B. i. Molisch, Mch. d. Pfl. 51 oder Schncider-Zim-
mcrmann, 176,
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Ahnlich ist das Strontiumsalz, es gibt aber leichter etwas grofiere
Krystalle®® und wird deshalb vielfach bevorzugt 651,

c) Als hiibsche Krystallfillung empfiehlt sich noch das
Harnstoffoxalat, das grofle schiefwinkelige Tafeln bildet. —
Uber weitere Reaktionen siehe Molisch, Mch. d. Pfl. 652,

2. Malonsiure. a) Grofe, trikline, tafelformige Krystalle 653,
Zerfillt in der Hitze in Essigsdure und Kohlendioxyd, die man
nach bekannten Methoden nachweist. Beim Erwdrmen mit Essig-
sdureanhydrid entsteht eine gelbrote Siure, deren Losung in Eis-
essig je nach der Intensitit der Beleuchtung gelb bis blaugriin
fluoresciert.

b) Bleiacetat bringt in den Alkalisalzen und in der Ldsung
der freien Siure einen weiflen Niederschlag hervor, der, aus
heiflfem Wasser umkrystallisiert, diinne Prismen®* und prichtige
Nadelbiischel liefert. Die Individuen polarisieren schwach (Sub-
traktionsfarbe in der Langsrichtung) und zeigen gerade Aus-
l6schung. Das Doppelsalz mit Kupfer erhidlt man durch Zusatz
von Kupferacetat; es ist besonders charakteristisch: blaf3griine
Rauten mit einem spitzen Winkel von 85% dann aber auch Wetz-
steinformen und daraus zusammengesetzte Kreuze; Polarisation
kréftig, Additionsfarbe in der Richtung der lingeren Diagonale,
Ausléschungsrichtung mit derselben einen Winkel von 4° ein-
schliefend (Behrens L c.).

3. Gewdhnliche Bernsteinsidure®% a) Monokline Pris-
men aus wisseriger Losung selten deutlich®%, Brechungsindices
1,62, 1,43 %7 Das Sublimat (Anhydrid?) bildet ein feines rhom-
bisches Gitter. Aus salpetersaurer Losung erhilt man Rauten und
schiefwinkelige Prismen. Im Gegensatz zur Oxalsiure zeigen auch
die kleinsten Individuen kriftige Polarisationsfarben.

b) Bringt man ein Kérnchen Bleiacetat in die Lésung von
Bernsteinsdure oder einem Succinat, so geht von jenem eine staub-
férmige Triibung aus. Nach einer Weile findet man kleine cha-
rakteristische Rauten, auch Wetzsteine und daraus zusammen-
gesetzte Drusen.

c) Silbernitrat bringt auch in stark verdiinnten Bernstein-
sdurelésungen eine Fillung hervor. Die Krystalle sind nach
Behrens sehr mannigfaltig, am haufigsten sieht man linsenférmige
Gestalten, die in ihrer Anordnung etwa an Hefezellen erinnern.

80 Uber Silberoxalat s. Rosenthaler, Mch. I (1923) 48 und Plahl,
C. 1921, II, 158.

®1 Bottger, 321; s. a. Patschovsky, B. D. Bot. Ges. 36 (1918) 542.

2 S 110. Uber Darstellung auf dem Objekttriger s. Praktikum 136.

%3 Haushofer, Jahresbericht f. Ch. 1880, 781.

84 Behrens-Kley, 353.

%5 Behrens-Kley, 333.

8¢ Haushofer, M. R. 73.

%7 Bolland 1. c.
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Oxalsdure und Bernsteinsiure kénnen durch Sublimation
getrennt werden 8 wenn man das Gemisch in diinner Schichte
erhitzt ; Oxalsdure ist fliichtiger.

d) Beim Umkrystallisieren aus Safraninlésung erhilt man
Krystalle von farblos-violettem Pleochroismus (vgl. S. 192, O.
Lehmann).

Isobernsteinsdure bildet beim Erhitzen kein Anhydrid, sondern
zerfillt in Kohlensidure und Propionsiure.

4. Apfelsaure %9 a) Beim vorsichtigen Erhitzen erhalt man
wesentlich ein unscheinbares Sublimat (Maleinsiureanhydrid) und
einen Riickstand (Fumarsiure®°), der aus Wasser umzukrystalli-
sieren ist und dann mannigfaltige, aber zumeist charakteristische
Formen zeigt. Brechungsindices der Apfelsiure 1,56 und 1,51 %%

b) Das Silbersalz bildet sich beim Einlegen von Silber-
nitrat in die zu priifende Losung, welche freie Sdure oder ein
Malat enthalten kann, in Form charakteristischer Blitter. Sie
sind vier- oder achteckig, anscheinend tetragonal und oft zu
kugeligen Drusen vereinigt. Freie Sdure gibt hauptsichlich die
Blatter, die Salze liefern die Kugeln.

c) Das Bleisalz ist z. B. durch Kochen der Siure mit
Bleioxyd darzustellen; es krystallisiert aus heilem Wasser in
kleinen Kugeln, die oft lange Ketten bilden 662,

5. Asparagin®3 a) Farblose rhombische Prismen, aus
wisseriger Losung auch durch Alkohol in deutlichen Krystallen
fallbar, Giberhaupt von ausgezeichnetem Krystallisationsvermdégen.
Unter den Formen walten Rauten vor mit einem spitzen Winkel
von 510684 Lost sich bei 100° im Krystallwasser (in Schnitten,
Zimmermann). Kann unter Umstinden mittels Glycerin zur
Krystallisation gebracht werden %5,

b) Die Kupferverbindung wird wie die des Glykokolls dar-
gestellt, ist aber viel schwerer 16slich; sie bildet Stachelkugeln
und rhomboidal umgrenzte Blittchen, hiufig Zwillinge. Priifung
auf die Farbe (ultramarinblau) in auffallendem Licht.

Asparaginsiure gibt ebenfalls eine Kupferverbindung, doch
ist ihr Krystallisationsvermégen nicht sehr grofi.

6. Rechtsweinsiure. a) Bildet farblose, monokline Kry-
stalle, welche sehr leicht in Wasser und Alkohol, kaum in Ather
16slich sind. Brechungsindices: 1,49, 1,58 868,

88 Behrens, Mikrochem. Technik S. 15.

8% Haushofer, 67; Behrens-Kley, O. A. 338.

860 Abbildung von Krystallen der Fumarsiure und einiger Salze:
Wehmer, B. 51 (1918) 1663. %1 Bolland, M. 31 (1910) 387.

82 Uber das saure Calciumsalz s. E. Baur, B. 46 (1913) 862.

%3 Behrens-Kley, O. A. 361.

%4 Abbildung in Schneider-Zimmermann, 183. Die Rauten
16schen parallel der langen Diagonale aus und zeigen in dieser Richtung
Additionsfarben. Genaue kryst. Angaben: Groth, Chem. Krystallogr. III, 278.

%5 Richters Referat. % Bolland L c.
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b) Charakteristisch ist das saure Kaliumsalz C,;H;KOg, welches
in Wasser schwer und in wisserigem Weingeist noch weniger
16slich ist. Man sieht Rechtecke, Quadrate und Sechsecke; die
ersteren erscheinen an den Schmalseiten oft eingekerbt, so daf}
X-Formen zustande kommen 7.

c) Das Silbersalz®® wird aus Essigsdure oder wenig ver-
diinnter Salpetersiure, umkrystallisiert %%, Am besten wird die
neutrale Losung so weit verdiinnt, dafl Silbernitrat keine Fillung
gibt. Dann wird mit einem Tropfen verdiinnter Silberlésung ver-
setzt und langsam auf dem Wasserbad eingedunstet.” Man erhilt
Rauten mit einem spitzen Winkel von 55° auch knieférmige
Zwillinge. Ausléschungsrichtung der Rauten annihernd diagonal,
Additionsfarben in der. Richtung der lingeren Diagonale.

d) Das Calcium- und das Strontiumsalz sind gleichfalls
schwerloslich und gut krystallisierbar. Beim Calciumsalz (vgl.
Gips S. 171) ist die Loslichkeit in 10%yiger Kalilauge wichtig.
Ebenso l6st 29%,ige, kaum aber konzentrierte Essigsiure®?. —
Um Weinsidure und Traubensiure zu unterscheiden, fillt man
die ammoniakalischen Losungen mittels Chlorcalcium und ver-
gleicht die entstandenen Krystalle®”. Brechweinstein ist nach
L. Kofler®? mittels 10%iger Silbernitratlosung zu erkennen:
ein eingelegtes Kornchen liefert sechsseitige Bldttchen.

e) Lost man weinsaures Calcium in Ammoniak, fiigt Silber-
nitrat in Substanz hinzu, zentrifugiert notigenfalls und bringt ein
Tropfchen der klaren Losung bei Wasserbadhitze auf dem
Objekttriager zur Trockne, so erhilt man einen kriftigen Silber-
spiegel 673.

7. Citronensiure %4 a) Farblose Krystalle des rhom-
bischen Systems, Loslichkeitsverhiltnisse wie die der vorigen
Ssure. Brechungsindices: 1,50, 1,52%%5. Beim Erhitzen liefert sie
ein Sublimat von Citraconsiureanhydrid. Erwirmt man dieses
mit Wasser und 1483t eindunsten, so hinterbleiben Krystalle von
Citraconsdure, welche an Magnesiumammoniumphosphat erinnern
und ein Thallosalz bilden, das etwa wie das Chloriir dieses Metalls
aussieht 876, ,

b) Das nicht sehr charakteristische und langsam krystalli-
sierende Silbersalz wird aus heiflem Wasser umkrystallisiert:
Nadeln, Linsen, Stibchen und Kiigelchen.

%7 Haushofer, 56.

%8 Haushofer, 87.

%6 Behrens-Kley, O. A. 340; Bottger, 355.

670 Schneider-Zimmermann, 182; Haushofer, 86.

¢ Holleman, Einfache Versuche a. d. G. d. org. Ch. 40 (Leipzig 1916).

72 C. 1918, II, 1088.

673 Uber ein anderes Verfahren s. Bottger, L c.

%4 Behrens-Kley, O. A. 343; Richters Referat S. 213.

55 Bolland, L c.

576 Umwandlung in Brenztraubensiure s. Behrens-Kley, M. A. 344.
Daselbst auch Trennungsmethoden.
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c) Das Wismutsalz krystallisiert aus Ldsungen, die etwas
freie Salpetersidure enthalten, in farblosen Linsen und Kreuzen.

d) Das Calciumsalz kann zu Trennungen verwendet werden, wenn
man beriicksichtigt, daf} es beim Kochen der (neutralen) Losung ausfllt®??,

e) Quantitative Bestimmung der Citronensiure nach B. Bleyer und
J. Schwaibold®® Die Losung, die z. B. 5 mg Siure in 6—8 cm® Wasser
enthilt, wird in einem Sedimentierr6hrchen mit 4 Tropfen gesittigter
KBr-Loésung und 8 Tropfen 50%jiger Schwefelsiure auf 45° erwirmt und
tropfenweise mit 5%yiger KMnO4-Losung versetzt, bis sich Superoxyd in
braunen Flocken abgeschieden hat. Nach einigen Minuten setzt man mit
Schwefelsiure angesiuerte Eisenvitriollosung zu, bis die Flussigkeit farblos
geworden ist und kein freies Brom mehr enthdlt. Es wird nun eine der
Citronensdure dquivalente Menge Pentabromaceton sichtbar, die man
nach dem Erkalten auszentrifugiert und im Roéhrchen mifit. Resultate
etwa auf - 1%, der Citronensiure genau. Die Reinheit des Pentabrom-
acetons kann durch Bestimmung des Schmelzpunktes kontrolliert werden,
der bei 73° liegen soll.

§ 62. Cyanverbindungen.

1. Cyanion. a) Der Nachweis erfolgt durch Uberfithrung
in Berlinerblau, wie S. 197 angegeben worden ist. Erprobt
bis 10 ug®®. b) Evtl. wird auch die Umwandlung in Rhodanion
herangezogen werden: Abdampfen mit einem Tropfen gelbem
Schwefelammonium und Priffung mit wenig Eisenchlorid 6.
¢) Nachweis als Silbercyanid nach Brunswik® Die
Blausdure wird in der Gaskammer (S. 41) freigemacht und auf ein
Tropfchen 1%ige Silbernitratlosung einwirken lassen, das sich a. d.
oberen Objekttriger (Deckglas) befindet. FEs wird bald triib.
Bei mikroskopischer Priiffung zeigen sich Nadeln, die zwischen
gekreuzten Nicols gerade ausloschen. Dies ist als. Unterschied
gegeniiber dem tesseralen Chlorsilber wichtig, das in allen Lagen
dunkel bleibt. Sind die Krystalle undeutlich, so werden sic a. d.
Objekttrager aus heifler, 50%iger Salpetersiure umkrystallisiert,
worin Chlorsilber kaum l&slich ist. Als weiterer Unterschied gegen-
tiber Chlorsilber ist noch die gréflere Lichtbestindigkeit hervor-

877 Vgl. E. Baur, L c, ferner H. Schmalfufl u. K. Keitel, C. 1924,
II, 2540; Mayrhofer, Az. 213.

678 Milchwirtschaftl. Forschungen, Bd. 2, Heft 5 (1925) S. 294, 301. Die
Zentrifugengliser werden von der  Firma F. & M. Lautenschliger,
Miinchen, geliefert. )

8% Bottger, 368. — Uber Alloxan als Reagens auf Blausdure s.
Deniges, C. 1921, II, 623. S. a. Chamot, Chem. Microscopy, 424.

%80 Prof. Rosenthaler machte mich aufmerksam, dafl bei Anfingern
Irrungen wegen Bildung von Thiosulfat méglich sind. Er benutzt deshalb
Ferrisulfat 4 Salpetersdure. — Statt Schwefelammonium kann auch Calcium-
polysulfid genommen werden. Lavialle u. Varenne, Fr. 67 (1925) 221
oder C. 1918, I, 1074.

%1 Wicner Akad.-Ber. mathem. naturw. KI. I, Bd. 130, 10. Heft, S. 383
(1921). Daselbst auch Abbildung der Cyansilberkrystalle. — Uber Nachweis
von CNH in Leuchtgas oder Zigarettenrauch (n. Brunswik) s. Praktikum

S. 137.
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zuheben: dieses wird in kurzer Zeit blau, dann violett bis schwarz,
Cyansilber héchstens braun. d) Die Blausaure wird in einem als
Gaskammer hergerichteten, d. h. mit einem Deckglas verschliefi-
baren kleinen Reagensglas freigemacht. Auf das Deckglas kommen
einige mit Jod blaugefdrbte Starkekdrner, die sich entfirben, falls
Blausiure zugegen ist. (CNH+J, 2 JCN 4 H + J')%8!a, ¢) Ein
Gemisch von Benzidinacetat und Kupferacetat (1 cm?® 39, ige Cuas,
10 cm® ges. Benzidinacetat, 16 cm® Wasser) gibt bei Einwirkung von
etwas Blausdure blaue, nadelférmige Krystalle, mit viel Blausiure
ultramarinblaue Kérnchen (Brunswik).

Eine quantitative Bestimmungsmethode haben L. Rosenthaler ®2
und K. Seiler ausgearbeitet; da die Autoren hauptsichlich die Unter-
suchung von Spuren, die in Pflanzendestillaten auftreten, im Auge haben,
geniige dieser Hinweis.

2. Ferrocyan- und Ferricyanion. a) Obschon die
bekannten Eisenreaktionen in der Regel zur Erkennung ausreichen
werden, soll doch noch bemerkt werden, daf} die erstere Siure
nach Behrens eine schéne Krystallfillung mit Chinolin liefert:
Kuboide, welche aus salzsaurer Lésung leicht ausfallen 8. Vgl. S. 207.

b) Eine Losung von Ferricyanwasserstoff bildet auf Zusatz
von salzsaurem Benzidin und Natriumacetat hellblaue kleine Rauten
und Sternchen . Auf diese Weise konnen Ferro- und Ferricyanion
bei Gegenwart von etwas Salzsiure nebeneinander erkannt
werden 985,

3. Cyanursiure. a) Bildet aus Wasser monokline Siulen
(mit 1 Mol. H,O), aus konzentrierter Salz- oder Schwefelsiure
(wasserfreie) Quadratoktaeder®®. Beim Erhitzen entstehen die
stechenden Dimpfe von Cyansiure.

b) Charakteristisch ist das Kupferammoniumsalz: Man
16st die Probe (freie Sidure) in Ammoniak und fiigt Kupferlésung
hinzu: es entsteht ein blafivioletter Niederschlag, welcher unter
dem Mikroskop farblose Rauten zeigt (Behrens 7).

c) Beim Verrithren mit Natronlauge (1:6) verwandelt sich die
Cyanursdure in das darin schwerl6sliche Natriumsalz, welches
den Tropfen in Form feiner Nadeln erfiillt®8 Charakteristisch
und empfindlich.

8ls Rosenthaler, 493. .
. %2 Fr 62(1923) 388. S. auch Brunswik, Osterr. Botan. Z. 1923, ;8.
Uber weitere Methoden der Blausdurebestimmung s. Jacoby, C. 1916, II,
932; Schulek, Fr. 62 (1923) 337; Kolthoff, Fr. 63 (1923) 188.

883 Chem.-Ztg. 1902, 1125.

%4 Behrens, Fr. 43 (1904) 342.

%5 Behrens-Kley, M. A. 181.

88 Die von Bolland angegebenen Brechungsindices, 1,70 und 1,43,
diirften sich auf die wasserhaltige Sdure beziehen. M. 31 (1910) 387.

%7 Behrens-Kley, O. A. 429.

88 Diese Reaktion ist bekanntlich in einer etwas anderen Form (die
sich nach meinen Beobachtungen fiir mikrochemische Zwecke minder
eignet) von A. W. Hofmann eingefithrt worden.
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4. Knallsdure. Knallquecksilber erhilt man bei der Dar-
stellung nach Beckmann wesentlich in losen Krystallen von
rautenférmigem Umriff, welche einen spitzen Winkel von 50° auf-
weisen und in der Richtung der lingeren Diagonale ausldschen.
In der Ldsung eingebettet erscheinen sie merklich heller, wenn
die lingere Diagonale auf dem Hauptschnitt des Nicols senk-
recht steht. Teilweise dieselben Formen entstehen, wenn die
Lésung in Cyankalium mit Essigsiure gefillt wird®®. Die Neigung
zur Bildung von orientierten Aggregaten ist eine sehr grofle, so
dafl Kreuze, Kleeblitter und Pseudonadeln auftreten, die in dem
optischen Verhalten an die oben erwihnte Grundform erinnern.

5. Sulfocyanion. Wir verweisen auf die bekannte Eisen-
reaktion. Man vermeide einen Uberschufl von Ferrisalz 6%,

Allylsenfdl wird a) in Thiosinnamin verwandelt: man
bringt ein Trépfchen mit der doppelten Menge konzentrierten
wisserigen Ammoniaks in ein Capillarréhrchen, schmilzt zu und
erhitzt entweder 1 Stunde auf 100° oder liflt 24 Stunden bei ge-
wohnlicher Temperatur stehen. Das Reaktionsprodukt bildet neu-
trale olige Tropfchen, die sich unterm Mikroskop kaum vom an-
gewandten Senfdl unterscheiden. Sie krystallisieren aber leicht
beim Impfen mit einer Spur festen Allylsulfoharnstoffs. Spitze
Weberschiffchen, meist zu Drusen gruppiert von sehr kriftiger
Polarisation. b) Bringt man nach A. Pietschmann?®? einen
Tropfen Phenylhydrazin (Base) mit alkoholischem Senfsl zusammen,
so erhalt man kurze Stdbchen, auch Nadeln, sechsseitig zugespitzte
Plattchen, die in Wasser, Glycerin, Lauge usw. 18slich sind, dagegen
nicht in Alkohol.

6. Cyanamid wird durch Uberfiithrung in die Silberverbindung
CN,Ag, identifiziert: gelber Niederschlag, leicht loslich in verdiinnter
Salpetersdure, kaum in kaltem Ammoniak. Erwirmt man damit, so kry-
stallisiert es beim Abkiihlen in Nadeln, doch entsteht dabei immer auch
Dicyandiamid. (Eine Losung, welche die Reaktionen des Cyanamids gibt,
ist am einfachsten durch Glihen von Harnstoff mit Atzkalk und Ausziehen

mit Wasser zu erhalten. Eventuell leitet man Kohlensiure ein und filtriert
vom Calciumcarbonat ab®2 Ubrigens ist Natriumcyanamid Handelsartikel.)

§ 63. Kohlensdurederivate und Verwandtes.

Harnstoff. a) Tetragonale Siulen, aus kleinen Trépfchen
Nadeln (vgl. S. 25), welche in der Langsrlchtung Additionsfarben
zeigen. Brechungsindices: 1,61, 1,485%%. Sehr leicht in Wasser

9 {Jber andere Reinigungsmethoden vgl. R. Philip, C. 1912, II, 874.
— Abb. d. Krystalle z. B. E. M. Chamot, The Microscopy of Small Arms
Primers; Ithaca, N. Y. 1922.

6% Fin Tropfen Speichel, mit Salzsiure und Eisenchlorid versetzt,
gibt die Reaktion nach S. 63 sehr kriftig. — Uber Rhodannachweis s. auch
Deniges, C. 1916, I, 363. %1 Mch. I (1924) 33.

o2 | Drechsel, J. pr.(2) 21 (1880) 81 und Emich, M. 10 (1889) 321.

63 Bolland, L c.



— 224 —

und Alkohol 16slich. Schmilzt unzersetzt bei 1329 bei weiterem
Erhitzen wird die Probe fest und stellt dann wesentlich ein Ge-
misch von Cyanursiure und Biuret dar. Diese beiden Stoffe
trennt man mittels warmen Wassers, welches Biuret 16st (Priifung
mit Kupfersulfat und Lauge; axiale Durchleuchtung der Capillare
nach S.63). Der Riickstand von Cyanursiure wird in das Kupfer-
ammonsalz (s. oben) tibergefiihrt.

b) Salpetersiure fillt das schwerlésliche Nitrat in Form (mono-
kliner®¥) sechsseitiger oder rautenférmiger Platten, welche oft
dachziegelartig iibereinander liegen. Spitzer Winkel 8206%. Der Ver-
such kann mit einem auf dem Objekttriger eingedampften Tropfen
Harn ausgefithrt werden. Auch Oxalsdure gibt eine gut krystalli-
sierende Additionsverbindung, doch ist sie etwas leichter l6slich
wie das Nitrat.

c) Palladiumchloriir, welches man als Lésung auf die zu
priifende feste Probe bringt, erzeugt winzige Stibchen, Linsen,
Rauten und Stachelkugeln einer anscheinend zuerst von Drechse]6%
gewonnenen Verbindung. Die Aggregate erhalten dadurch ein
merkwiirdiges Aussehen, dafl die Gebilde, aus welchen sie un-
mittelbar aufgebaut erscheinen, offenbar selbst wieder zusammen-
gesetzt sind und eigentiimliche Kriimmungen und Verzweigungen
aufweisen. Die Reaktion wird von Behrens empfohlen®%.

d) In eine wisserige, mit Essigsiure versetzte Harnstoff-
16sung bringt man ein Krystillchen Xanthydrol: es entstehen
feine Nadeln des Dixanthylharnstoffs ; Empfindlichkeit etwa 0,3 ug
Harnstoff 6%,

e) Eine grofle Zahl von Methoden befafit sich mit der quan-
titativen Harnstoffermittlung zu physiologischen und klinischen
Zwecken®® Man kann die im folgenden skizzierten Methoden
unterscheiden, wobei hinzuzufiigen ist, daf, wie so oft, eine scharfe
Grenze zwischen Mikro- und Makroverfahren nicht gezogen werden
kann.

84 Groth, Chem. Krystallogr. III, S. s40.

“ Behrens-Kley, O. A. 427.

8% . pr. (2) 20 (1879) 469. %7 I c.

88 A. B. Pichler, Praktikum S. 140. Daseclbst auch S. 138 u. 139
andere Versuche mit Harnstoff.

8 Hoppe-Seyler-Thierfelder, 701, 840, 874. Vgl noch C. u.
S. Auguste, C. 1925, II, 2179, Pincussen, Mikromethodik (Leipzig 1923)
S. 27. Einige weitere Literatur: Nicloux u. Welter, C. 1922, 1V, 217;
IV, 1125; Fabre, C. 1924, I, 2725; Gad-Andresen, Biochem. Z. gg (1919)
1; Wolf, C. 1915, I, 915; Folin u. Wu, 1920, IV, 460; Bang, Mikro-
methoden, 26, C. 1917, I, 134. Uber das Ureaseverfahren (ohne Autoren-
namen): C. 1913, I, 2069; 1915, I, 1094, 1230; 1916, I, 722, 997, 1200; 1917,
I, 826; 1919, IV, 117; 1920, IV, 3, 460, 462; 1922, IV, 13, 923; 1924, I, 2460, II,
342; 1926, I, 2613; Mandel u. Steudel, Min. Mcth. Uber das Hypobromit-
verfahren: C. 1915, I, 1387; 1919, II, 651; 1920, I, 362; 1922, IV, 923; 1923,
II, 296, 1100; 1924, II, 378. 1926, I, 452, 1467. — Auch nepheclometrische Ver-
fahren wurden vorgeschlagen.
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@) Gravimetrische Bestimmung als Dixanthyl-
harnstoff. Die oben erwihnte Verbindung besitzt die Zusammen-
setzung :

) CeH
CO: (NH — CH < @140 .
6lly 2

Man benutzt 10 cm® des aufs 10fache verdiinnten Harns, die
man mit 35 cm® Eisessig versetzt hat; dazu werden 5 cm® methyl-
alkoholische Xanthydrollésung (1:10) in Portionen von 1 cm?® in
Zwischenrdumen von 10 Minuten unter Schwenken hinzugefiigt.
Nach einer Stunde kann der Niederschlag (im Goochtiegel) ge-
sammelt werden. Man wischt mit Methylalkohol und trocknet
kurz bei 100°% Die Stibchenmethode diirfte auch geeignet sein.

g) Ureasemethoden. Prinzip: ,Durch ein Ferment der
Sojabohne, die ,,Urease“, wird der Harnstoff in Ammoniak und
Kohlensiure zerlegt. Das gebildete Ammoniak wird bestimmt
und von diesem Wert das Ammoniak abgezogen, welches der Harn
an sich enthilt. Die Urease ist spezifisch auf den Harnstoff ein-
gestellt. Die anderen Bestandteile des Harns werden von ihr nicht
angegriffen und brauchen deshalb vor der Bestimmung nicht ab-
getrennt zu werden.“ In der gewonnenen Ammonkarbonatlésung
kann das Ammoniak titrimetrisch oder colorimetrisch (,,Neflleri-
sation‘‘) bestimmt werden. 1 cm?® 10fach verdiinnten Harns gentigt
fir eine Bestimmung.

Volumetrische Bestimmung. Prinzip: Der (notigen-
falls verdiinnte) Harn wird mit alkalischer Natriumhypobromitlésung
zusammengebracht und der nach dem Schema

CO(NH,), + 3NaOBr = N, + 3NaBr + 2H,0 + CO,
freigewordene Stickstoff gemessen (Ambard).

2. Die Xanthogensdure bildet bekanntlich sehr viele gut
krystallisierende Verbindungen; wird z. B. ein Kérnchen des Kalium-
salzes mit einer Losung von Bleiacetat benetzt, so entstehen
feine Nadeln #.

3. Sulfoharnstoff bildet dicke, rhombische Prismen mit
charakteristischen treppenférmigen Flichen, 16slich in Wasser und
Alkohol. Die geschmolzene Substanz erstarrt zundchst zu Nadeln;;
lilt man gesittigte Losung zutreten, so findet Umwandlung in
die kurzen Prismen statt (O. Lehmann??). Die Losung gibt
mit sehr vielen Metallsalzen bemerkenswerte Erscheinungen, z. B.:

a) Ammoniakalische Silberlosung verwandelt in ein Gemisch von
Schwefelsilber und Cyanamidsilber, welch letzteres mittels verdinnter
Salpetersiure ausgezogen und mittels Ammoniak wieder gefallt werden kann.

b) Palladiumjodiir (das man auf dem Objekttriger fillt und
fliichtig auswischt) 16st sich leicht in Schwefelharnstofflésung auf;
nach einer Weile scheiden sich bernsteingelbe Stibchen, Quadrate
und Rauten ab7%%

701 Mol.-Physik I, 404. ™2 Behrens-Kley, O. A. 430.
Emich, Lehrbuch der Mikrochemie. 15
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c) Beim Umkrystallisieren aus wisseriger Fuchsinlésung erhilt man
nadelformige Krystalle, welche Pleochroismus (rot-violett) zeigen (O. Leh-
mann).

Anmerkung. Verbindungen, welche die Gruppe CS = enthalten,
geben nach Tschugaeff™ beim Erhitzen mit Benzophenonchlorid eine
blaue Schmelze, die sich in Benzol oder Chloroform mit derselben Farbe
auflost.

4. Guanidin. a) Goldchlorid bildet die von A. W.
Hofmann angegebene, prachtvoll krystallisierende Verbindung :
lange gelbe Nadeln mit gerader Ausléschung und schwachem Di-
chroismus. Zusatz von Bromnatrium veranlafit die Bildung gré3erer
Spiele, welche ebenfalls gerade Ausléschung und Dichroismus
(orange-rotbraun) zeigen®. Das Jodoaurat bildet schwarze, schwer
16sliche Stabchen.

b) Recht charakteristisch ist das Pikrat?% Man erhilt es
beim Vermischen der betreffenden Ldsungen zunichst als fein-
krystallisierte Féllung, die aus heiflem Wasser umzukrystallisieren
ist. Es bildet dann schéne Rhomben und flachgestreifte Winkel.
Spitzer Winkel 45° Schwach dichroitisch. Dient auch zu quan-
titativen (Makro-) Bestimmungen?°® .

5. Kreatin 16st sich in Wasser schwer, in Alkohol nicht und
wird aus sauren Lésungen mittels Ammoniak in monoklin prisma-
tischen %7 Krystallen abgeschieden; sehr lange Sechsecke mit einem
Endwinkel von 145°7%, anfangs oft vorwiegend Wetzsteine. Gerade
Ausléschung, Subtraktionsfarben in der Langsrichtung. Abdampfen
mit verdiinnten Mineralsduren erzeugt

Kreatinin. Es ist weit leichter 16slich als das vorige und
krystallisiert in diinnen monoklinen Prismen. Alkohol 16st eben-
falls und kann deshalb zur Trennung von Kreatin benutzt werden 78,

Uber quantitative Bestimmung von Kreatin und Kreatinin s. d. Lite-
ratur 7%, :

Chlorzink fillt eine Doppelverbindung, die in Kérnern
krystallisiert. Ebenso erhilt man mittels Silbernitrat und Sublimat
Krystallfillungen?®.  Pikrinsiure fillt prichtige Nadelbiischel, die
aus heilem Wasser umkrystallisiert werden konnen. Bei Zusatz
von Nitroprussidnatrium und verdiinnter Lauge entsteht eine rubin-
rote Farbung, welche bald in Gelb umschligt.

6. Alloxan bildet grofle glinzende Prismen. Wird die
wisserige Losung (welche die Haut bekanntlich rot farbt) mit
salzsaurem o-Phenylendiamin und Natriumacetat versetzt, so erhilt
man zuerst Kiigelchen, spater lange gelbe Spiele %

703 B 35 (1902) 2482.

" Hiibscher Projektionsversuch. S. Methoden S. 67.

5 M. 12 (1891) 23. " S. z. B. Dodd, Fr. 66 (1925) 126.

97 Groth, Chem. Krystallogr. III, 576.

% Behrens-Kley, O. Al 436.

% Hoppe-Seyler-Thierfelder, 708, 841, 842; Pincussen usw.
0 Tiebig, A. 62 (1847) 301.

1 Behrens-Kley, O. A. 447. Vgl. Anm. 679.



7. Harnsdure wird infolge ihrer Schwerléslichkeit aus den
Salzen mittels starker Sdure sehr leicht abgeschieden. Aus reiner
Losung entstehen wesentlich gestreifte Rechtecke, aus Harn sehr
mannigfaltige dichroitische Formen?2 (Versuch: frischer Harn
wird mit einigen Tropfen Salzsiure angesiuert und tiber Nacht
stehen gelassen.) Die bekannte Murexidreaktion kann mit einem
sehr kleinen Koérnchen ausgefithrt werden; man dampft mit Sal-
petersdure ab, rduchert mit Ammoniak und erhilt kraftige Rot-
firbung. Gelingt es zufillig, Krystalle von Murexid zu erhalten,
so kann ihr Pleochroismus (gelb-rotviolett bis schwarz) festgestellt
werden 713,

Uber quantitative Harnsiurebestimmung in Blut s. d. Literatur?4.

8. Theobromin. a) Krystalle des rhomischen Systems?1?,
meist rechteckige, gestreifte Tdfelchen, bei rascher Abscheidung
auch wohl runde Korner; schwer in Wasser 16slich, leichter in
Chloroform. Es sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen als unschein-
bares Pulver, welches aus heiflem Wasser umkrystallisiert werden
kann.

b) Silbernitrat bildet farblose Rechtecke mit einem Aus-
16schungswinkel von 20"; sie polarisieren kriftig und zeigen in
der Langsrichtung Subtraktionsfarben 6.

c) Mit Goldchlorid erhilt man eine in Nadeln krystallisierende
Verbindung71?, welche sich von der im folgenden Absatz zu er-
wihnenden kaum unterscheidet.

9. Kaffein krystallisiert aus heiflem Wasser in langen Nadeln;;
sie zeigen teils schiefe, teils gerade, teils gar keine Ausléschung
(s. S. 26) und sind infolgedessen ziemlich leicht unter dem Mikroskop
zu erkennen. Aus saurer Losung fillt man es mittels Natrium-
acetat; durch Sublimation, evtl. im Vakuum (§ 16) entstehen
rhombische Krystalle”® (Anhauchen??). Mit Goldchlorid
prachtvolle gelbe Spiefle?%.

Kaffein und Theobromin kénnen durch Sublimation getrennt
werden, da die hierzu erforderlichen Temperaturen um etwa 100°
auseinander liegen 72

712 Vgl. z. B. Ultzmann-Hofmann, Atlas der Harnsedimente, Wien
1871 od. Kratschmer-Senft, Untersuchung der Harnsedimente, Wien
und Leipzig 1909. ™3 Behrens-Kley, O. A. 448.

714 Titeratur iiber Bestimmung von Harnsidure und Purinkdrpern:
Hoppe-Seyler-Thierfelder, 842; Mandel u. Steudel, Minim.-Meth,,
19, 22, 26; Pincussen, Mikromethodik 39, 9o; C. 1912, II, 1239; 1915, I,
1090, II, 675; 1916, I, 235, 682, II 1075; 1919, IV, 39, 118; 1920, IV, 460; 1922,
IV, 13, 15, 301, 302, 1126; 1923, II, 77, 1016, IV, 138; 1924, I, 1983, II, 516,
517, 1719, 1926, I, 1810.

5 Keller, A. 92 (1854) 73. ™8 Behrens-Kley, O. A. 440.

17 Molisch, Histochemie der pflanzlichen Genufimittel S. 23.

718 Kley, C. 1901, II, 1275; Groth, Ch. Krystallogr. III, 592.

79 Behrens-Kley, O. A. 441. Daselbst wird, offenbar irrtiimlich,
ein Ausléschungswinkel von 45° angegeben.

72 Molisch, . ¢. S. 7. " Behrens, Mikrochem. Technik S. 16.

1g¥



— 228 —

§ 64. Kohlenhydrate >

I. Gruppenreaktionen.

I. Girungsversuch. Wegen der aulerordentlichen Em-
pfindlichkeit der Kohlensiurereaktion empfiehlt sich der Nachweis
von Kohlensidure und Alkohol in gesonderten Proben?23,

a) Fir den Kohlensiurenachweis werden zwei Réhrchen
(Abb. 81) benutzt; in das eine Ende saugt man die mit Hefe
versetzte Traubenzuckerlésung Z, die héchstens 1 mg Zucker ent-

Z Ca

Abb. 81. Zum Girungsversuch.

hilt. In das andere Ende lifit man etwa 10 mm? klares Kalk-
wasser eintreten. Die Enden werden zugeschmolzen. Das iden-
tische Kontrollréhrchen enthidlt an Stelle der Zuckerlosung (ge-
waschene) Hefe, die in Wasser aufgeschlemmt ist. Nach 12 Stunden
zeigt das Versuchsréhrchen eine kriftige, das Kontrollrshrchen
eine schwache Ausscheidung von Calciumcarbonatkrystallen.

b) Der Nachweis des Alkohols geschieht unter Anwendung von
etwa 20 mg Zucker, die in 0,2 cm® Wasser aufgelost und gleichfalls
mit Hefe versetzt werden. Die Probe wird in einem Mikrobecher

Abb. 82. Girkolbchen.

oder dergleichen lose bedeckt 12 Stunden giren lassen. Hernach
wird die Hefe, sofern sie sich nicht abgesetzt haben sollte, ab-
zentrifugiert und die Losung in den Fraktionierapparat (Abb. 27,
S. 54) gebracht. Die erste Fraktion wird zur Siedepunktbestim-
mung nach S. 51 benutzt, mit der zweiten stellt man die Jodoform-
reaktion (S. 202) an.

c) Auch in einem Mikrogirkélbchen (Behrenssche Retorte)
kann der Versuch ausgefithrt werden. Die Abb. 82, in der a die

722 S, auch Richters Referat S. 218, 369. 73 Praktikum S. 140.



Zuckerlosung, b einen Vaselinverschlul und ¢ einen Tropfen Kalk-
wasser bedeuten, diirfte ohne weitere Erklirung verstindlich sein.
Bei d kann ein Natronkalkschutzrohr angebracht werden.

2. Reduktionswirkungen. Man versetzt im Spitzrohrchen mit
Fehlingscher Losung und erwdrmt auf dem Wasserbad. Bei sehr kleinen
Mengen arbeitet man natiirlich in der zugeschmolzenen Capillare, S. 31.
Die roten Oktaeder des Kupferoxyduls haften meist am Glas und sind im
auffallenden Licht zu suchen. Gegenprobe (Fehlingsche Loésung allein)
nicht versdumen!

3. Die Einwirkung von salzsaurem Phenylhydrazin wird auf
dem Objekttriger studiert: man setzt Natriumacetat und nach
einem Vorschlag von Senft?* etwas Glycerin zu und erwirmt
auf dem Wasserbad.

Oder man mischt einen Tropfen Phenylhydrazin mit zwei
Tropfen Eisessig und kocht damit einige Milligramme des Zuckers.
Die Osazonbildung geht so sehr rasch vor sich. Wenn man jetzt
tropfenweise Wasser zusetzt, und zwar so lange, bis eben deutliche
Triibung eintritt, so gibt ein Tropfen dieser Fliissigkeit a. d. Objekt-
trager in kurzer Zeit eine Krystallisation des Osazons. Die Methode
rihrt von de Graaff her und wird von Schoorl und Kalm-
thout empfohlen?2.

4. Reaktion von H. Molisch. Man versetzt mit etwa
dem zehnten Teil einer alkoholischen (etwa 159%igen) Lésung von
a-Naphthol und dem gleichen bis doppelten Volumen konzentrierter
Schwefelsdure. Es entsteht eine tief violette Fiarbung. (Bei der
Untersuchung von Pflanzenteilen bringt Molisch auf das Priparat
einen Tropfen der alkoholischen Naphthollésung und dann zwei
bis drei Tropfen Schwefelsaure. Nur bei Gegenwart von fertig
gebildetem Zucker tritt die Reaktion sofort ein?28).

Ubersicht dieser Reaktionen:

——

Zuckerart I. 2. 3. 4.
d-Glucose . -+ + -+ -+
d-Mannose =+ + + +
d-Galaktose + + -+
d-Fructose + —+ + +
Rohrzucker + 7 — — +
Milchzucker . — + + +
Malzzucker + + + +
Cellulose — — —

Starke — — —
Gummi . -
Dextrin . — +

724 Wiener Akad.-Ber. 113 (1904) Abt. 1, S. 3; Senfts Verfahren be-
zieht sich auf Schnitte.

25 B. 39 (1906) 281.

726 H, Meyer, O. A. 877, vgl. auch Rosenthaler, 178 ff.

727 Nach erfolgter Spaltung.
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5. Da Zuckerarten oft schwer krystallisieren, ist es angebracht, auf
das Verfahren von G. Denigés zu verweisen?®, das geeignet erscheint,
die Krystallbildung auf dem Objekttriger zu beschleunigen. Es besteht
wesentlich darin, dal man den Tropfen eindunsten lafit, impft und mit
Aceton und Eisessig versetzt.

Pentosen (aber auch Pentosane und gepaarte Glucuronsduren) geben
mit Phloroglucin und Salzsiure kirschrote Farbungen, beim Kochen mit
verdiinnter Salzsiure Furol oder Methylfurol. — Die rote Farbung geht
beim Schigztgeln mit Amylalkohol in diesen iber; Absorptionsband zwischen
D und E79,

II. Spezielle Reaktionen.

1. d-Glucose. a) Krystallisiert aus Methylalkohol in tri-
klinen Zwillingen.

b) Erwdrmen mit Pikrinsaure und Aceton gibt eine rote Firbung;
Fructose und Milchzucker geben die Reaktion ebenfalls, nicht aber Rohr-
zucker.

c) Das Phenylglucosazon bildet gelbe, besenartig verzweigte
Nadeln und schmilzt bei 204° Das Diphenylhydrazon?® ist nach
Stahel charakteristisch, es erlaubt die Auffindung von Glucose
neben Fructose.

d) Glucose braunt sich beim Erwirmen mit Kalilauge (im Spitz-
r6hrchen).

2. d-Mannose ist durch ein schwerlosliches Hydrazon charakte-
risiert ™1, das leicht auf dem Objekttriger dargestellt werden kann. Farb-
lose Blatterbiischel, welche lebhaft polarisieren.

3. d-Fructose verhidlt sich wesentlich wie Glucose, ist
aber kaum in Krystallen zu erhalten; tber einen weiteren Unter-
schied siehe oben.

4. Rohrzucker. Den schon erwihnten Merkmalen ist noch hinzu-
zufiigen, dafl beim Erwidrmen mit Lauge keine Briunung erfolgt. — Fiir
Milch- und Malzzucker sind aufler den angegebenen wohl keine besonderen
Reaktionen bekannt, die sich fiir mikrochemische Versuche eignen wiirden.

5. Cellulose ist vor allem durch die Unléslichkeit in den
gebrauchlichen Reagenzien ausgezeichnet. Zum mikrochemischen
Nachweis eignen sich noch die folgenden Merkmale 732:

a) Konzentrierte Schwefelsdure bewirkt erst Quellung, spiter
vollstandige Auflésung. '

b) Schweizersches Reagens, d.h. eine Aufldsung von Kupfer-
hydroxyd in konzentriertem Ammoniak 7322 16st ebenfalls vollstindig.
Man iiberzeuge sich von der Brauchbarkeit der Lésung durch einen
Parallelversuch.

728 Mch. 3 (1925) 33. S. auch C. 1926, I, 2611.

2% Uber weitere Fiarbungsreaktionen vgl. H. Meyer, I c.

70 A. 258 (1890) 245. ™! Emil Fischer, B. 23 (1890) 2118.

2 Wesentlich nach Schneider-Zimmermann, Botanische Mikro-
technik, und Molisch, Mikrochemie der Pflanze; daselbst auch Angaben
iber krystallisierte Cellulose. Mikrochemie d. Lignite: Ohara, Braunkohle
1925, Nr. 37; Naturwissenschaften 1926, 8s.

%22 Uber Darstellung vgl. Dischendorfer, Z. wiss. Mikr. 39 (1922) 97.
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c) Chlorzinkjod firbt violett; man lést 25 Teile Chlorzink
und 8 Teile Jodkalium in 8!/, Teilen Wasser, sittigt mit Jod und
legt die zu priifende Substanz ein. Andere Reagenzien, welche
ebenfalls Jod und ein wasserentziechendes Mittel enthalten, wirken
dhnlich. , ,

d) Sehr bemerkenswert ist das Verhalten der Cellulose bei
der ,Nitrierung*‘?3%: Wihrend reine Baumwolle in bezug auf die
Lingsrichtung -+ doppelbrechend ist, nimmt die Anisotropie bei
der Nitrierung zuerst ab, bei 11,89, Stickstoffgehalt ist keine Doppel-
brechung vorhanden, so dafl die Fiden zwischen + Nicols nicht
aufhellen. (Lehrreiches Priparat, bei dem man SchieSwolle und
Baumwolle, z.B. gegeneinander gekreuzte Fasern, in Canadabalsam
einbettet.)

6. Starke ist durch die Gestalt der Kérner und mittels der Jod-
reaktion leicht erkennbar. Dabei ist zu bemerken, dafl auch verschiedene
andere Stoffe durch Jod blau bis violett gefirbt werden, wie Amyloid,
Saponarin, Cholsdure, Narcein, essigsaures Lanthan, bas. Praseodymacetat,
Zinkcarbonat usw. Eventuell kann noch das Verhalten zu verdinnten
Siuren und Fermenten (Malzauszug?3® Speichel) herangezogen werden,

wobei zun#chst (die in Alkohol unloslichen) Dextrine entstehen, von
welchen einige bekanntlich durch Jod rot gefirbt werden.

III. Quantitative Bestimmung des Traubenzuckers?4

Die Methoden sind vor allem fiir kleine Mengen Blut ausgearbeitet;
wir begniigen uns mit der Anfithrung der Prinzipien:

78 H. Ambronn, Koll.-Ztschr. 13 (1913) 200. — Eine bewihrte Vor-
schrift zur Darstellung von Schiefiwolle ist die folgende: Man bereitet zwei
Nitriergemische, die durch Zusammengieflen von je 50 cm?® konzentrierter
Salpetersdure und 150 cm® konzentrierter Schwefelsiure erhalten werden.
Die zu nitrierende Baumwolle (z. B. einige Gramm Brunssche Watte aus
der Apotheke) wird eine halbe Stunde bei 100® getrocknet und im Exsic-
cator erkalten gelassen. Hierauf kommt sie zuerst in das eine Nitrier-
gemisch, wo man sie mittels eines dicken Glasstabes mit der Sdure durch-
knetet. Nach einigen Minuten bringt man sie in das zweite Gemisch,
worin sie 24 Stunden bleibt. Dann wird einige Stunden in flieRendem
Wasser gewaschen, mit Sodalosung einige Minuten gekocht, nochmals
grundlichst gewaschen und bei gewohnlicher Temperatur getrocknet. Die
Nitriergemische kann man aufbewahren und wiederholt benutzen, nur muf}
dies immer in der gleichen Reihenfolge geschehen.

w3» Uber eine Mikromethode der Amylasebestimmung s. C. 1926, 1,
2025. Uber andere Fermentwirkungen: P. Rona, O. Ch.-Ztg. 39 (1926) 64

"4 Vgl. die bekannten Werke: Bang, Mikromethoden zur Blutunter-
suchung, Minchen und Wiesbaden 1922; Pincussen, Mikromethodik,
Leipzig 1923; Mandel und Steudel, Minimetr. Methoden der Blut-
untersuchung, Leipzig und Berlin 1924; Hoppe-Seyler-Thierfelder,
734, 844. Literatur iber Mikrozuckerbestimmungen, mit Hinweglassung
der Autorennamen: C. 1915, I, 1185, 1344; 1916, I, 37, 585, 1043, 1198; II,
111, 162. 1917, I, 134. 1918, II, 72, 224, 225, 406. 1919, II, 84, 474, 475; IV 719.
1920, II, 722; 1V, 4, 461, 462, 568. 1921, 11, 775, 951, 953; 1V, 229, 320, 772, 982,
1056. 1922, II, 238, 732, 977; IV, 15, 576, 530, 739. 1923, I, 713, 1237; 1V, 354,
490, 635. 1924, 1, 505, 1423, 1568, 2388, 2477, 2725, 2806; 1L, 91, 02, 1522. 1925,
1, 140. 1926, I, 184, 451, 452, 991, 1465, 2026.
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1. Methode von Folin und Wu: Das enteiweifite Blut wird mit
alkalischer Kupfertartratlosung gekocht, das gebildete Kupferoxydul mittels
Phosphormolybdinsiure aufgelost, wobei diese in eine blaue Verbindung
ibergeht, deren Menge durch Vergleich, d. h. colorimetrisch ermittelt wird.
Eine Modifikation des Verfahrens rithrt von Fontés und Thivolle her.

2. Methode von J. Bang: Das auf einem Filtrierpapierblittchen
aufgefangene und gewogene Blut wird mittels Uranylacetat enteiweifit,
wobei der Zucker in Losung geht. Man versetzt mit alkalischer Kupfer-
losung und bestimmt das reduzierte Oxydul jodometrisch.

3. Methode von Hagedorn und Jensen: Das eiweififreie Blut-
filtrat wird mit alkalischer Ferricyanidlosung behandelt, das durch den
Zucker reduzierte Ferrocyanid wird als Zinkverbindung ausgeféllt und der
Uberschufl an Ferricyanid jodometrisch ermittelt.

4. Wenn wir ferner bemerken, dafi auch weitere Oxydationsmittel,
wie Chromsiure oder Hypojodit vorgeschlagen wurden, so ist damit die
Mannigfaltigkeit der Methoden noch nicht erschépft. Bei den colorimetri-
schen Verfahren kann Pikrinsdure als oxydierendes Agens dienen, dessen
Rotfirbung verwertet wird. — Uber Mikropolarisation siehe § 32.

2, Klasse: Isocyclische Verbindungen.

§ 65. Benzol-Kohlenwasserstoffe, ihre l'laloéen—
und Nitroderivate. '

1. Kohlenwasserstoffe. a) Die Uberfithrung in Nitro-
substitutionsprodukte wird im Spitzréhrchen vorgenommen. Man
arbeitet unter moglichstem Anschlufl an ein bewihrtes Rezept?3s.
Z. B. wird Benzol mit dem doppelten Volumen einer Mischung von
annihernd gleichen Raumteilen konzentrierter Schwefelsiure und
konzentrierter Salpetersiure behandelt, mit Wasser verdiinnt und
mit Ather ausgeschiittelt. Der &dtherische Auszug wird, evtl. nach
vorangegangenem Zentrifugieren, mittels einer ausgezogenen Ca-
pillare in ein zweites Spitzréhrchen {berfithrt und daselbst auf
dem Wasserbad eingedampft. Das hinterbleibende Tropfchen kann
am Geruch erkannt oder zu Anilin reduziert und als solches nach-
gewiesen werden. Mikrosiedepunktbestimmung des getrockneten
Tropfens nach § 15.

b) Die Sulfurierung geschieht durch Erhitzen in der zuge-
schmolzenen Capillare.

c) Die Oxydation der Seitenketten zu Carboxylgruppen wird
im einzelnen ebenfalls dem speziellen Fall angepafit werden miissen.
Um keine Verluste zu erleiden, kann man in zugeschmolzenen Ge-
fiflen arbeiten; tritt Druck auf, so wihlt man sie nicht zu klein,
z. B. sind Kiigelchen geeignet, wie sie bei der Elementaranalyse
(von Flissigkeiten) Anwendung finden, nur kann man ihnen eine
groflere Wandstirke geben. Aus !/10—'/2 mg Toluol™5* oder Athyl-
benzol wird man leicht eine schéne Krystallisation von Benzoe-

"8 Vgl. Praktikum S. 141. 79 Daselbst S. 149.



sdure erhalten; das Erhitzen der Kiigelchen geschieht nach S. 32
im Amylbenzoatdampfbad.

Benzol und seine Homologen losen Jod mit himbeerroter Farbe.

Besondere mikrochemische Kennzeichen sind nicht bekannt.

2. Fur die Halogensubstitutionsprodukte kennen wir ebenfalls keine
mikrochemischen Reaktionen; man wird sie fiir den speziellen Fall aus-
arbeiten miissen. Namentlich sei auf die Oxydierbarkeit der im Kern
substituierten Homologen des Benzols aufmerksam gemacht, wobei halo-
genisierte Benzoesduren usw. entstehen 3t

Als eine besonders empfindliche Reaktion ist die Einwirkung des
Benzotrichlorids CgHy.CCl; auf aromatische Basen bei Gegenwart von
Chlorzink zu erwdhnen. Dabei reagieren die tertiiren Basen, z. B. Dimethyl-
anilin, am leichtesten, die sekundiren, z. B. Methylanilin, schwerer und die
primiren, z. B. Anilin, am schwersten. Im ersten Falle entsteht bekanntlich
ein smaragdgriner Farbstoff, im zweiten ein blaugriner, im letzten
ein violetter. Zur Ausfiihrung bringt man z. B. das Dimethylanilin in
ein Spitzréhrchen, setzt ein Kornchen wasserfreies Chlorzink zu, erwidrmt
auf 100° und fiigt endlich Benzotrichlorid hinzu; die Bildung des Malachit-
grins erfolgt in wenigen Augenblicken; es kann etwa zu einem Farbe-
versuch mit Schafwolle verwendet werden (Vorlesungsversuch).

3. Das gemeinsame Kennzeichen der Nitrosubstitutions-
produkte ist die Umwandelbarkeit in die Amidoverbindungen.
Als Reduktionsmittel eignen sich Natriumamalgam, Zinn und Salz-
sdure sowie - Zinnchloriir und Salzsdure, ferner Zinkstaub und Essig-
siure; auch die elektrolytische Reduktion ist anwendbar. Hat
man fremde Stoffe in die Loésung gebracht, so ist sie zuerst alka-
lisch zu machen und hierauf mit Ather auszuschiitteln?®, Fir
kiufliches Dinitrotoluol hat Bolland die Brechungsindices zu 1,43
und 1,95 angegeben??. Die grole Differenz ist bemerkenswert.
Behrens ™8 empfiehlt Natriumamalgam: man bringt ein Klimpchen
auf den Probetropfen, welches ihn véllig bedeckt, fligt zuerst ein
wenig Alkohol, spiter Salzsiure in kleinen Portionen hinzu und
erzielt in einigen Minuten die vollige Reduktion. Auch amal-
gamiertes Aluminium gibt gute Resultate.

Spezielle Reaktionen sind nicht bekannt .

§ 66. Aminoderivate der Benzolkohlenwasserstofife.
I. Allgemeines.

Fir die Basen der aromatischen Reihe hat H. Behrens 73
eine Reihe von Reaktionen angegeben. Vieles gilt nicht blof} fiir
die Basen der Benzolreihe, sondern auch fiir die der weiteren Reihen.

a) In einzelnen Fillen kann die Abscheidung der Basen in
freiem Zustand zur Charakteristik dienen, z. B. bei p-Toluidin74°,
Bemerkenswerte Salze bilden namentlich:

78 Uber Dinitrobenzol vgl. O. Lehmann, Mol.-Phys. I, 203, 402; II, 542,
Abb. v. Trinitrotoluolkrystallen in dem Anm. 689 zitierten Werk Chamots
Seite 52.

71 c. ™8 Behrens-Kley, O. A. 64.

79 Fr. 43 (1904) S. 333fl. 7 Behrens-Kley, O. A. 107.
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b) Ferrocyanwasserstoff, zumal mit tertidren und quar-
tiren Basen74.

c) Platinchlorid.

d) Wenn die Mischung von salzsaurem Salz und Platinchlorid
nicht krystallisiert, so hilft in sehr vielen Fillen der Zusatz von
Jodnatrium, wodurch die intensiver gefirbten, schwerer 16slichen
und oft charakteristischen Jodoplatinate entstehen. Wir er-
wihnen hierzu: Anilin, o- und p-Toluidin, m-Xylidin, Methyl-und
Dimethylanilin, Diphenylamin, Acetanilid. ’

e) Ahnlich kann Goldchlorid, evtl. nach Zusatz von Brom-
natrium verwendet werden.

f) Schwefelsdure, zumal fiir p-Diamine.

g) Salpetersdure und Oxalsdure fir Basen der Anilin-
reihe 742,

h) Viele Basen bilden gut krystallisierende Quecksilber-
chloriddoppelverbindungen.

i) Kaliumwismutjodid.

k) Brechweinstein.

1) In einzelnen Fillen kénnen Chinone oder Chloranil
angewendet werden, erstere z. B. bei Benzylamin, o-Phenylendiamin
und p-Amidodimethylanilin, letzteres bei Anilin-, o- und p-Toluidin,
m-Xylidin, Dimethylanilin.

m) Brenztraubensiure reagiert mit o-Phenylendiamin,
Phenylhydrazin, Diphenylhydrazin. (Vgl. S. 217.)

n) Uber Anilinverbindungen von Kobalt-, Nickel-, Kupfersalzen u. a.
s. O. Lehmann 743,

Die primiren Basen sind noch durch die Carbylaminreaktion
ausgezeichnet und durch die Fahigkeit, mit Schwefelkohlenstoff Senféle
zu bilden (s. § 56). Den sekundiren und tertiiren Basen kommen diese
Reaktionen nicht zu. Salpetrige Sdure liefert mit primiren Basen in saurer
Losung Diazoverbindungen, mit den sekundiren und tertiiren Basen ent-
stehen Nitrosamine bzw. Nitrosoverbindungen. Viele Basen zeigen cha-
rakteristische Erscheinungen bei der Einwirkung von Oxydationsmitteln,
z.B. u. a. beim Zusammenbringen mit verdinnter Essigsiure und Blei-
superoxyd (Lauthsche Reaktion). Metaphosphorsidure fillt wisserige
oder alkoholische Losungen von primiren Aminbasen und Diaminen der
(aliphatischen und) aromatischen Reihe; Imid- und Nitrilbasen_ bilden hin-
gegen losliche Metaphosphate. Die Basen konnen auch in Ather geldst
und mit der konzentrierten wiésserigen Losung der Sidure geschiittelt
werden. Ein Uberschufi von Metaphosphorsiure ist zu vermeiden, da er

die Niederschlage l6sen kann. Durch eine Reihe schoner Reaktionen sind
zumal die Diamine ausgezeichnet 744,

Zur Trennung der Basen der aromatischen.Reihe beniitzt Behrens
Benzolsulfochlorid: die Benzolsulfamide der primiren Basen werden
durch einen Uberschuff von Natronlauge in Ldsung gebracht (A), wihrend
sich die der sekundiren und tertidren Basen als dickfliissige Masse ab-
scheiden. Man 16st sie in Benzol und schiittelt mittels verdiinnter Salz-

4L E. Fischer, A. 1go (1878) 184.

2 0. Lehmann, Mol.-Phys. II, 542.

743 Mol.-Physik I, 516 und die Tabellen.

"4 Vgl. Behrens-Kley, O. A. 128 und H. Meyer, O. A. 970 ff.



saure die tertidren Basen aus. Aus der Losung A werden die Sulfamide
mit Salzsdure gefdllt und durch Schiitteln mit Benzol gesammelt. Die
Verseifung geschieht durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsiure auf
150—160% Die Methode ist indes nicht ganz allgemein anwendbar, z. B.
wird Diphenylamin von Benzolsulfochlorid nicht angegriffen 745,

II. Besondere Reaktionen.

1. Anilin? a) Bildet ein farbloses Ol, welches einen
charakteristischen Geruch besitzt, sich in 30 Teilen Wasser 16st
und selbst etwa !/, an Wasser aufnimmt. Leicht ldslich in
Alkohol und Ather.

b) Das Jodoplatinat bildet schwarze Einzelkrystillchen und
Sterne, erstere besitzen rechteckigen bis quadratischen Umrif3.

c) Ein Tropfen konzentrierte Schwefelsiure und ein Kérnchen
Kaliumbichromat erzeugen Blaufirbung.

d) Ein Spinchen Fichtenholz (einige Zellen geniigen) firbt
sich gelb, wenn man es mit einer [.6sung von Anilin in verdiinnter
Schwefelsdure zusammenbringt. (Die Toluidine und viele andere
Homologe geben die Reaktion ebenfalls.)

e) Bromwasser liefert einen rétlichweiflen Niederschlag von
Tribromanilin: feine, unter dem Mikroskop ungefirbte Nadeln;
sie erscheinen in gréfleren Dimensionen, wenn man ein Tropfchen
Alkohol zusetzt.

f) Jodjodkalium und - Natriumsulfat geben ,,Anilinherapatit®,
braunlichrote rhomboidale Tafeln ohne Dichroismus 74?. Die Reaktion
kann so ausgefithrt werden, dafl man mit verdiinnter Schwefel-
sdure in das Sulfat verwandelt, die Krystalle mit Papier trocken
saugt, Jodjodkaliumlésung hlnzufugt und rasch beobachtet.

g) Uber Umwandlung in Rosanilin s. u. § 74.

h) Mischt man winzige Tropfchen von Anilin und Phenylsenfsl,
so tritt in Kurzem die Erstarrung zu krystall. Thiocarbanilid ein.

2. Methylanilin bildet ein von dem Anilinsalz etwas ver-
schiedenes Jodoplatinat ™%, zur sicheren Kennzeichnung diirfte wohl
die Umwandlung in die Acetylverbindung (halbstiindiges Erhitzen
mit der doppelten Menge Eisessig) geeigneter sein; ihr Schmelz-
punkt liegt bei 101—102°.

3. Dimethylanilin. a) Scharf basisch riechendes Ol
schwer krystallisierende Salze liefernd. Das Jodoplatinat bildet
schwarze, rhomboidal umgrenzte Prismen.

b) Reaktion mit Benzotrichlorid siehe dieses (S. 233).

c) Reaktion mit Chloranil 7*: man mischt die beiden Stoffe
unter Vermittlung von etwas Benzol als Lésungsmittel und erhalt

™5 Fr. 43 (1904) 333.

76 UUber Darstellung s. Praktikum S.-141.

7 Behrens, Chem.-Ztg. Rep. 1901, 114.

8 Behrens-Kley, O. A. 116, daselbst Abblldung
4 Behrens, Fr. 43 (1904) 338
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lange flachprismatische Krystalle von hervorragendem Pleochrois-
mus, tiefblau-hellgrau. Dickere Individuen sind undurchsichtig 75°.

d) Diazobenzolsulfosiure bildet den bekannten Farbstoff ,,Heli-
anthin‘ oder ,,Methylorange*, in alkalischer Losung gelb, in saurer
rot, daraus in roten Nadeln und Blittchen krystallisierend. Durch
Kochsalz leicht aussalzbar. Wird beim Zerreiben rot, beim An-
hauchen wieder gelb75L.

c) In 10%iger Salzsiure geldst und mit Natriumnitrit versetzt
gibt Dimethylanilin die Salzsiure-Verbindung des p-Nitrosodi-
methylanilins in hellgriinen pleochroitischen Nadeln.

4. Diphenylamin bildet angenehm blumenartig riechende
Blitter, die sich in Wasser nicht, leicht in den gebriuchlichen
organischen Solventien losen. Seine Losung in konzentrierter
Schwefelsdure wird durch Spuren von Nitraten (oder anderen
Oxydationsmitteln) intensiv blau gefirbt. Die Empfindlichkeit
und Sicherheit dieser Reaktionen machen weitere Angaben ent-
behrlich.

5. Acetanilid (Antifebrin) bildet rhombische Blitter, die
aus heiflem Wasser umkrystallisiert werden kénnen. Hiufig erhilt
man hierbei zuerst Tropfchen, welche erst nach einer Weile er-
starren. Identifizierung durch Verseifung mittels Lauge. Das
Anilin wird abdestilliert und wie oben nachgewiesen, die Essig-
sdure mittels Phosphorsiure ausgetrieben und im Destillat als
Uranylnatriumsalz erkannt. Bei Krystallisation aus dem Schmelz-
fluB wird zunichst eine labile, anscheinend monokline Modifikation
erhalten 752,

6. Die Toluidine sind durch eine Reihe von Erkennungs-
formen ausgezeichnet, von welchen erwihnt werden kénnten:
die Jodoplatinate von o- und p-Toluidin, das Oxalat des p-Toluidins,
das Nitrat des o-Toluidins, ferner die Verbindungen der genannten
Basen mit Chloranil?3. Kaliumbichromat und konzentrierte
Schwefelsdure geben mit der Orthoverbindung eine blaue Firbung
(wie Anilin), mit der Metaverbindung eine gelbbraune und mit der
Paraverbindung eine gelbliche. Jodjodkalium und Schwefelsiure
(oder Sulfate) liefern braune Tafeln von starkem Pleochroismus 754
(vgl. Anilin).

7. Benzylamin gibt beim Zusammenbringen mit ¢-Naphtho-
chinon (in Benzol oder Eisessig?®®) mennigrote, nicht dichroitische

%0 Das Priparat wird (etwa zu Demonstrationen) stets frisch dar-
gestellt. In , Wiesein", dem bekannten Klebmittel der Mikrotechnik (Be-
zugsquelle Th. Schroter, Leipzig-Connewitz) eingebettet, kann man es
einige Tage lang autbewahren. 8! Hantzsch, B. 48 (1915) 167.

2 0. Lehmann, Mol.-Physik I, 199, 626. Abb. d. Krystalle: Mayr-
hofer, Z. d. Allg. 6sterr. Apoth.-Ver. 1918, Nr. 6. Uber Nachweis s. auch
Tunmann, C. 1917, II, 137, 499. Darstellung usw. s. Praktikum S. 143.

%3 Behrens, Fr. 43 (1904) 338.

"4 Behrens, Chem.-Ztg. Rep. 1901, 114.

75 Behrens, Fr. 43 (1904) 333.



Prismen und Schwalbenschwanzzwillinge, auch Nadelbiischel und
Wetzsteine. Eine empfindliche und charakteristische Reaktion:
Es ist nur zu beachten, daf} das Auftreten der Krystalle oft eine
Zeitlang auf sich warten laflt, weshalb sich Impfung mit der Ver-
gleichsprobe empfiehlt.

§ 67. Diazoverbindungen’® und Hydrazine.

1. Die Mikrochemie wird etwa die folgenden Reaktionen benutzen:

a) Umwandlung in Phenol durch Kochen mit Wasser. Im einfachsten
Falle (Anilin - Diazobenzol — Phenol) wird der Nachweis mittels Brom
(s. u.) angebracht sein.

b) Einwirkung eines tertidren Amins, z. B. Dimethylanilin, liefert eine
Amidoazoverbindung (Farbstoff), welche mittels Chlornatrium ausgesalzen
und in saurem Bade zu Firbeversuchen (Schafwolle) verwendet wer-
den kann. :

¢) Mit m-Diaminen erhilt man ebenfalls Farbstoffe (,,Chrysoidine‘).

d) Phenole, z. B. Resorcin, g-Naphthol u. a. bilden Oxyazover-
bindungen, die gleichfalls Farbstoffe sind. Man , kuppelt” in alkalischer
Losung, d. h. bei Gegenwart von Soda.

Die Reaktionen b, ¢, d koénnen z. B. mit Diazobenzol(sulfat), besser
mit p-Diazobenzolsulfosiure oder auch mit ,R-Salz* [Na-Salz der g-Naph-
thol-Disulfosdure R (2, 3,6)] ausgefiihrt werden.

2. Hydrazine. Die wesentlichsten Kennzeichen der Hydrazine

sind das Reduktionsvermégen (alkalische Silberlosung) und die
Fahigkeit, krystallisierende Kondensationsprodukte mit Aldehyden
und Ketonen bzw. Kohlenhydraten zu bilden.
_ Phenylhydrazin. Farbloses, an der Luft braun werdendes
Ol von schwachem, charakteristischem Geruch. In Wasser wenig
16slich, leicht in Alkohol usw. Zu den Versuchen dient das salz-
saure Salz.

a) Furfurol und Natriumacetat erzeugen erst eine milchige
Tribung; bald bilden sich blitterige Krystalle von rechteckigem,
sechseckigem oder unregelmifligem Umrifl. Wegen der zarten
Konturen empfiehlt sich beim Durchsuchen des Tropfens die An-
wendung gekreuzter Nicols.

b) Chloralhydrat und Natriumacetat bilden farblose Nadeln,
die sich nach einiger Zeit gelb und braun fiarben. Gerade Aus-
16schung, Subtraktionsfarben in der Lingsrichtung 7.

¢) Reaktion mit Brenztraubensiure s. S. 217.

§ 68. Sulfosduren.

Benzolsulfosdure. Speziell mikrochemische Reaktionen sind nicht
bekannt, doch wird angegeben?® dafl eine Reihe von Salzen krystallisiere,
z. B. das Bariumsalz in Blittchen oder Tafeln, das Zinksalz in sechsseitigen
Tafeln, das charakteristische Kupfersalz in hellblauen Tafeln. Fir

Sulfanilsiure, p-Amidobenzolsulfosiure und

Diazobenzolsulfosdure gilt Ahnliches 3.

%6 Uber Amidoazobenzol, s. O. Lehmann, Mol.-Physik, I, 305, 307

359, II, 542.
%7 Behrens, Fr. 43 (1904) 343. "% S. Beilsteins Handbuch.
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§ 69. Phenole 7°.

1. Allgemeine Kennzeichen.

a) Die Phenole sind unzersetzt fliichtig.

b) Sie reagieren meist neutral, 16sen sich leicht in Laugen
und werden aus diesen Losungen evtl. durch Kohlensiure oder
Ammoniumcarbonat ausgeschieden.

¢) Mit Chinonen entstehen Additionsprodukte (Chinhydrone),
welche hidufig charakteristisch gefarbt und von lebhaftem Pleo-
chroismus sind.

d) Mit Diazobenzolsulfosiure entstehen Oxyazokérper, s. o.

Gruppenkennzeichen. a) Viele Phenole, zumal die
mehrwertigen, sind kriftige Reduktionsmittel. Um dies im
gegebenenen Fall festzustellen, beniitzt man das schon erwihnte
Gemisch von ‘Chinolin, verdiinnter Salzsiure und Ferricyankalium,
welches Kuboide und Kreuze von ferrocyanwasserstoffsaurem Chi-
nolin abscheidet (s. S. 222), wenn man z. B. Hydrochinon, Pyrogallol,
Phloroglucin oder: Orcin hinzubringt. Soll in alkalischer Losung
gepriift werden, so beniitzt Behrens ein Gemisch von Soda und
Chlorsilber, wobei sich letzteres rostrot farbt.

b) Eisenchlorid?® gibt mit zahlreichen Phenolen Farb-
reaktionen, z. B. mit Phenol (violett), p-Kresol (blau), Brenzkatechin
(griin), Resorcin (dunkelviolett), Hydrochinon (blau, voriibergehend),
Pyrogallol (braun, nach Sodazusatz rotviolett), Phloroglucin (violblau).

c) Bleiacetat fillt Brenzkatechin und Pyrogallol weiff. Auch
konzentrierte Losungen von Hydrochinon werden nach einer Weile
gefillt, ebenso solche von Phloroglucin und Orcin.

d) Calciumhydroxyd fillt Brenzkatechin, Pyrogallol, Guajacol
und Phloroglucin. Die Niederschlige sind hiufig krystallinisch,
z. B. bei Brenzkatechin (farblose Spiefle, zu Sternen gruppiert).
Man bringt je ein Kornchen Brenzkatechin und Calciumacetat auf
den Objekttriger und verbindet sie durch einen Tropfen Ammoniak.

¢) Brom fillt aufier gewohnlichem Phenol namentlich die m-Dioxy-
benzole.

f) Reaktion von C. Liebermann: Mit salpetriger Siure und wasser-
entziehenden Mitteln bilden die einwertigen Phenole mit nicht substituierter
Parastellung und die mehrwertigen Phenole der Metareihe schon gefarbte Farb-
stoffe (Dichroine), die oft Fluorescenz und Dichroismus zeigen. Man 16st Ka-
liumnitrit unter Schiitteln in der zofachen Menge konzentrierter Schwefelsiure
auf und bringt die Substanz in wasseriger oder konzentriert schwefel-
saurer Losung mit dem vierfachen Volumen des Reagens zusammen.
Durch vorsichtiges Eingieflen in Wasser kann man den Farbstoff fillen
und hierauf in schwach essigsaurer, verdiinnt alkoholischer Losung zu
einem Firbeversuch verwenden (Seide). Thiophen gibt eine dhnliche
Reaktion.

Uber quantitative Bestimmung s. Folin und Denis 702

Uber Trennung von Phenolen vgl. Behrens 1. c.

759 Vgl. Behrens, Fr. 42 (1>903) 141.
%0 Vgl. z. B. H. Meyer, O. A. 615 ff.
02 C. 1912, II, 1239; C. 19135, II, 1220; C. 1917, I, 826.



II. Einzelreaktionen78,

Einwertige Phenole und deren Derivate.

1. Phenol. a) Bromwasser oder Bromdimpfe fillen weifles
,, Lribromphenolbrom®. Feine Nadeln, oft biischelig gruppiert;
bei der Einwirkung von Bromdampf bilden sie ein zusammen-
hingendes Hautchen, welches sich mit einiger Vorsicht 762 leicht
auswaschen lafit. Natriumamalgam regeneriert Phenol.

b) Millons Reagens?% gibt beim Kochen cinen gelben Nieder-
schlag, der sich in Salpetersiure mit intensiv roter Farbe l6st.

Beide Reaktionen sind sehr empfindlich, jedoch nur bedingungs-
weise charakteristisch. So fillt Brom auch Kresol, Thymol und
Guajacol und die Farbung mit Millons Reagens tritt ein bei m-
und p-Kresol und bei zahlreichen Phenolderivaten, z. B. bei Tyrosin.

c) Ein mit Salzsiure befeuchtetes Spinchen Fichtenholz farbt
sich mit Phenol griinblau.

2. Pikrinsdure, symm. Trinitrophenol. a) Hellgelbe
Bliatter aus Wasser, rhombische Siulen aus Ather, von intensiv
bitterem Geschmack. Brechungsindices: 1,56, 1,957%%; der grofie
Unterschied ist bemerkenswert. Hemimorph . Firbt Wolle und
Seide rein gelb, die Fasern schmecken, in nicht zu kleiner Menge
angewandt, ebenfalls deutlich bitter?¢¢.

Beim Erhitzen mit Wasser im offenen Gefifl verfliissigt sich
reine Pikrinsdure nicht. Verzischt beim Erhitzen fiir sich, einzelne
Salze verpuffen lebhaft, z. B. Bariumpikrat.

b) Unter den schwerl6slichen Metallsalzen erwihnen wir die
Kaliumverbindung, Behrens empfiehlt auch noch das
Ammon- und das Thallosalz %,

761 {Jber cine Reihe von Farbenreaktionen fiir cinige Phenole, arom.
Siuren, Aldehyde, Traubenzucker, Pyrrol und Anilin vgl. Crato, Z. f. w.
Mikroskopie XI, r1o. S. auch Formdnek und Knop, Fr. 56 (1917) 273.

762 Ubecr anzuwendende Mafiregeln vgl. Behrens, Mikrochemische
Technik S. 37. :

763 Eine Losung von Mercurinitrat, welche salpetrige Siure enthilt;
zur Darstellung kann man z. B. 1 Raumteil Quecksilber mit 9 Raumtcilen
konzentricrter Salpetersiure (1,42) erst in der Kilte, dann in gelinder
Waiarme zusammenbringen und nach beendeter Reaktion mit dem gleichen
Volumen Wasser verdiinnen. Wenn das Reagens beim Aufbewahren seine
Brauchbarkeit verliert, kann es durch Zusatz von etwas Kaliumnitrit wieder
aufgefrischt werden. Krasser, Sitz.-Ber. d. Wien. Akademie d. W. 1886,
04 (math. naturw. K1) I, 118. S. a. Deniges, C. 1926, I, 3171.

784 Bolland, 1 c.

7% O. Lehmann, Mol.-Phys. I, 296, 340.

768 Die gelben Fasern sollen beim Kochen mit Cyankaliumldsung rot
werden. P. Grélot, C. 1916, II, 234. Das ist insofern richtig, als man
tatsichlich eine Rotfirbung beobachtet; der Farbstoff wird aber von der
Seidenfaser schon nach kurzem Waschen grofienteils abgegeben.

7" Haushofer, 58. S. a. Patschovsky, Anm. 473.

% Behrens-Kley, O. A. 63.
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c) Von weiteren mehr oder weniger charakteristischen Pikraten
erwihnen wir das Guanidin- (§ 63), das Methylaminsalz (§ 56) und
etwa noch die sehr schwer lésliche Acridinverbindung (§ 78).

3. p-Kresol. Brom fillt Tropfchen des Bromderivats, die
schwer krystallisieren, durch Einwirkung von Salpetersiure kann
man rote Korner der Dinitroverbindung erhalten 769,

4. Thymol7 krystallisiert in rautenartigen Formen, deren
spitzer Winkel 81° mifit, aber auch in Prismen. Brechungsmdlces
1,52, 1,547 Uberschmelzungserschemungen sind hiufig, nament-
lich in nicht reinen Losungen. Als schone Reaktion empfiehlt
Behrens?2 die Uberfuhrung in Thymochinon bzw. in die Ver-
bindung desselben mit Hydrochinon: man oxydiert mit Chrom-
sdure bei Gegenwart von Essigsdure und schiittelt die erwarmte
Loésung mit Benzol aus; die benzolische Losung wird mit alko-
holischer Hydrochinonlésung zusammenkrystallisieren gelassen. Es
hinterbleiben trapezférmige und rechteckige Tafeln von schénem
Pleochroismus (blafigelb-dunkelrot).

Erwirmen einer wisserigen Thymollésung mit !/, Vol. Eisessig und
1 Vol. konzentrierter Schwefelsiure erzeugt rotviolette Farbung (Rob-
bert)?3,

5. Anhang: Phenolidther. Anisol und Phenetol
sind etwas leichter fliichtig als Phenol (Siedepunkte 152, 172
gegeniiber 183% und in Wasser weniger l6slich. Liegt eine
Emulsion vor, in welcher man ihre Anwesenheit vermutet, so
schiittelt man mit Benzol aus und behandelt den Riickstand mit
verdiinnter Salpetersiure in der Wirme: Anisol wird violett gefarbt,
Phenetol erst blaugriin, dann blau”®.

Mehrwertige Phenole.

6. Brenzkatechin krystallisiert in kurzen, farblosen,
rhombischen Prismen und Rauten, die in Wasser, Alkohol und
Ather leicht loslich sind. Subllmlert leicht ; reduziert Silbernitrat
in der Kilte. Uber weiteres Verhalten 51ehe oben unter I.d.

7. Resorcin bildet Stibchen mit gerader Ausloschung??,
Brechungsindices 1,62 und 1,60. Durch Erhitzen mit Phthalsiure-
anhydrid auf 200° (evtl. unter Zusatz von etwas Chlorzink 7%%) er-

% Behrens, Fr. 42 (1903) 149, 150.

7% Behrens-Kley, O. A. 34.

71 Bolland, I c.

72 ] c.

773 Beilsteins Handbuch.

774 Nach Bolland, I c. Die gegenteilige Angabe von Behrens (org.
T, I, S. 20) diirfte auf einem Versehen beruhen, da die Krystalle nach
Groth rhombisch sind; ich habe ebenfalls stets gerade Ausléschung be-
i)bachtet. S. auch O. Lehmann, Mol.-Physik, I, 298, 307, 340, 381, 682;
I, 542.

7% H. Meyer, O. A. 641, 769.
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hilt man Resorcinphthalein (Fluorescein), das bekanntlich in alka-
lischer Losung intensiv gelbgriin fluoresciert und infolgedessen —
namentlich bei Zuhilfenahme des Ultramikroskops — den Nachweis
von sehr kleinen Mengen erlaubt?® (Benzo-) Chinon (mit Benzol
und etwas Alkohol) liefert ein Chinhydron, das rechtwinkelige Tafeln
bildet und kriftigen Pleochroismus (gelb-rot) zeigt??".

8. Hydrochinon. Lange hexagonale Stibchen (mit gerader
Ausléschung) oder monokline Bliattchen. Sublimiert in einer labilen
Modifikation, welche diinne Blittchen mit einem spitzen Winkel
von 42° bildet. Aus Wasser erhilt man die stabile Modifikation
in Nadeln?. Charakteristisch ist die Uberfiihrung in Chinhydrone,
die durch Zusatz von Chinon, Alkohol und Benzol leicht gelingt;
ihr Pleochroismus 143t sich wie folgt angeben: Benzochinon:
braun-schwarz, a-Naphthochinon: blafigelb-rot. Oxydationsmittel
liefern je nach dem Grade der Einwirkung entweder Chinhydron
oder Chinon.

9. Pyrogallol. Feine Blittchen, in Wasser, Alkohol und
Ather leicht 16slich. Brechungsindices 1,72 und 1,497%%. Die alka-
lische Losung briunt sich sehr schnell unter Absorption von Sauer-
stoff. Die wisserige Losung wird durch oxydierten Eisenvitriol
blauschwarz gefdrbt. Das Chinhydron mit Benzochinon bildet
kleine Stibchen, Pleochroismus schwarz-gelb 70,

10. Phloroglucin firbt ein mit Salzsiure benetztes Fichten-
spanchen intensiv violett. Durch gelindes Erwirmen kann man
die Reaktion sehr beschleunigen (Behrens); sie ist charakteristisch
und empfindlich und lifit weitere Reaktionen, z. B. die Bildung
schoner Chinhydrone entbehrlich erscheinen. Die botanische Mikro-
chemie beniitzt eine Lésung von Vanillin, absolutem Alkohol, Wasser
und konzentrierter Salzsiure (0,005 g:0,5 g:0,5 cm?: 3,0 cm?); man
erhilt damit eine hellrote, spéiter violett werdende Farbung?8l.

Anhang: Chinone. (Para-)Benzochinon. a) Bildet
gelbe, meist kleine Stabchen, d1e sich in Wasser schwer, leicht in
Alkohol, Ather nnd Benzol lésen und einen charakteristischen,
kratzenden Geruch besitzen. Mit Wasserdampfen leicht ﬂuchtlg,
sublimierbar, firbt die Haut gelbbraun.

b) Zu weiterer Charakteristik dienen die im vorigen Abschnitt
besprochenen Chinhydrone, von welchen die mit Pyrogallol-, Resorcin
(und g-Naphthol) entstehenden von Behrens besonders empfohlen

776 Vgl. jedoch § 71, 16.

"7 Die Reaktionen gelten nur fiir die reinen Priparate. Em Gemisch
von Hydrochinon und Resorcin gibt mit Benzochinon blaue Krystalle.
Behrens, Fr. 42 (1903) 147

78 Q) Lehmann Z. f. Krystallogr. 1, 44, 127.

% Bolland,

760 Behrens, I. c.

1 1indt, s. Schneider-Zimmermann, 265 und Richters
Referat S. 225. Uber Vorsichtsmafiregeln s. C. G. Schwalbe, Z. ang.
Ch. 31 (1918) 54.

Emich, Lehrbuch der Mikrochemie. 16
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werden. Ebenso bildet salzsaures o-Phenylendiamin eine in schief-
winkeligen Prismen krystallisierende Verbindung mit deutlichem
Pleochroismus (rotbraun-schwarzbraun). Bei Ausfiihrung der Reaktion
arbeite man in wisseriger Losung und setze ein Kérnchen Natrium-
acetat zu, um die freiwerdende Salzsdure abzustumpfen?®. Re-
duktionsmittel, z. B. Schwefelwasserstoff, liefern je nach der Menge
Hydrochinon oder Chinhydron.

2. Chloranil, Tetrachlorchinon. Gelbe Rauten und
Téfelchen von kriftiger Polarisation. Unléslich in Wasser, wenig
in Alkohol, leichter in Ather oder Benzol. Sublimiert ohne zu
schmelzen. Kalilauge 16st es mit Purpurfarbe und bildet das Salz
C¢Cl,O,(OK),+H,0, das in pleochroitischen Nadeln krystallisiert.
Charakteristisch ist die Reaktion mit Dimethylanilin (s. S. 235).

§ 70. Aromatische Alkohole, Aldehyde und Ketone™s,

Alkohole. Benzylalkohol ist durch Umwandlung in Aldehyd und
Saure zu charakterisieren. Man verwendet das § 56 angegebene Oxy-
dationsgemisch.

Aldehyde. Die allgemeinen Kennzeichen decken
sich wesentlich mit den in der Fettreihe angegebenen (vgl. § 57),
doch treten Krystallfillungen in der aromatischen Reihe im all-
gemeinen bekanntlich leichter ein. Zum Nitrieren benutzt man
Salpetersiure vom sp. G. 1,5 (Benzaldehyd, Zimtaldehyd), seltener
solche von 1,2 (Vanillin). p-Nitrophenylhydrazin ist auch in der
aromatischen Reihe ein vorziigliches Reagens.

‘1. Benzaldehyd. a) Farbloses Ol von angenehmem Bitter-
mandelgeruch. In 300 T. Wasser 16slich, leicht 16slich in Alkohol
und Ather, mit Wasserdimpfen leicht fliichtig.

b) Das Phenylhydrazon ist aus wisserig-alkoholischer Losung
zu erhalten und bildet gelbe Nadeln und schmale, lingliche Blittchen,
die unter 34° ausléschen 8,

¢) Semicarbazid gibt farblose, schiefwinkelige Stibchen, welche
gerade Ausléschung und Subtraktionsfarben in der Lingsrichtung
zeigen. ‘ :

d) Beim Erhitzen mit wasserfreiem Chlorzink und Dimethylanilin auf
100 findet Kondensation zu Leukomalachitgriin statt; dasselbe wird er-
kannt, indem man mit verdiinnter Salzsiure aufnimmt und mit einer Spur
Bleisuperoxyd zu Malachitgriin oxydiert.

e) Uber Mikrobestimmung von Chlor und Schwefel in Benzaldehyd
s. O, Wagners Abhandlung %42,

2. Vanillin " bildet farblose monokline Prismen, wenig in
Wasser 16slich, leicht in Alkohol und Benzol. Reagiert sauer,
zerlegt Carbonate, sublimiert leicht. Von sehr charakteristischem

%2 Behrens, Fr. 43 (1904) 341.

783 Vgl. Behrens, Chem.-Ztg. 1902, 1125, 1152, 1903, 1105.
"84 Vgl. Praktikum 149. ™ 7Z. angew. Chem. 38 (1925) 1068.
5 Behrens, Chem.-Ztg. 1902, 1127.
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Geruch. Eisenchlorid gibt eine blaue Fiarbung; erwidrmt man das
" Gemisch, so entstehen farblose Nadeln und Sterne von Dehydro-
vanillin, das sich aber oft erst nach langer Zeit abscheidet, da es
gerne ibersittigte Losungen bildet?.  Das Vanillin ist durch
viele Firbungsreaktionen ausgezeichnet. Molisch bevorzugt eine
4%ige Losung von Orcin??; benetzt man Vanillin damit und
fiigt konzentrierte Schwefelsiure zu, so entsteht eine lebhafte
Rotfiarbung. Vanillinkrystalle werden durch Metadiamidobenzol
gelb und durch Molischs Coniferinreagens” karminrot. —
Das Semicarbazon krystallisiert leicht.

Ketone unterscheiden sich von den Aldehyden dadurch, daf
sie, wie bekannt, alkalische Silberlésung usw. nicht reduzieren.

3. Acetophenon a) Farblose Krystallblitter, die bei
Sommerwirme schmelzen und dann leicht fliissig bleiben. Wenig
16slich in Wasser, leicht in Alkohol und Eisessig, von angenehmem
Geruch.

b) Bromsalzsdure erzeugt farblose Nadeln und Sterne.

c) Pikrinsiure liefert eine gut krystallisierende Verbindung.
Man bringt das Reagens in Substanz in den zu priifenden Tropfen
und erhilt oft schon in wenigen Minuten, meist erst nach lingerer
Zeit, kurze Prismen mit dachférmigen Endflichen. Schiefe Aus-
16schung. Unter dem Mikroskop farblos, in grofieren Mengen
hell gelbgriin.

d) Das Semicarbazon bildet Nadeln, das Hydrazon Weiden-
blatter. Da das letztere mitunter schwer krystallisiert, verfahrt
man etwa folgendermaflen: Die Substanz wird in 50%iger Essig-
siure geldst und Phenylhydrazin (Base) hinzugefiigt. Bei Anwesen-
heit von Acetophenon wird sofort oder nach einer Weile eine
Tropfchenfillung entstehen. Man mischt nun daneben Acetophenon
mit Phenylhydrazin und Essigsdure, dampft zur Trockene ab und
reibt den Riickstand mit einem Glasstibchen, bis er triib wird,
d. h. krystallisiert. Mit dieser Probe wird die andere geimpft,
worauf sich (Mikroskop) die Tropfchen in Krystalle verwandeln.

e) Oxydation mit Kahumpermanganat fihrt zu einem Gemisch von
Benzoesiure und Benzoylameisensiure 7.

§71. Aromatische Sauren und ihre Derivate.

Die aromatischen Siuren bieten bei ihrem eminenten
Krystallisationsvermégen eine Reihe schéner Merkmale fiir die
Mikrochemie, viele Sdauren koénnen z. B. sublimiert werden. Sind

7 Behrens, Mikrochem. Technik S. 34.

787 Molisch, Mikrochem. d. Pflanze (1921) 161.

88 Fine 20%pige Thymollosung in abs. Alkohol wird so lange mit
Wasser verdiinnt, als die Flissigkeit klar bleibt, d. h. kein Thymol ausfillt.
Hierauf wird Kaliumchlorat im Uberschuff hinzugesetzt, mehrere Stunden
stehen gelassen und filtriert. 1. c. 180.

9 Behrens, l. c.

16*
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die so erhaltenen Krystalle unscheinbar, so gewinnen sie oft beim
Anhauchen oder Umkrystallisieren aus heilem Wasser. Durch
starke Siuren abgeschieden, erleiden sie mitunter nach kurzer
Zeit charakteristische Umwandlungen (Salicylsidure, Protocatechu-
siure). Von den zur Kennzeichnung benutzten Verbindungen stehen
die Silbersalze oben an, wir erwihnen die der Benzoe-, Anthranil-,
Hippur-, Phthal- und Cinchoninsiure. Als Neutralisationsmittel
kann Natriumacetat gute Dienste leisten. Auch Doppelsalze werden
verwendet, wie nikotinsaures Silbermagnesium, chinolinsaures Silber-
calcium,carbocinchomeronsaures Silbermagnesium. Charakteristische
Kupfersalze liefern u.a. Anthranil-, Picolin-, Chinolin- und Cinchonin-
sdure.

Krystallisierte Thallosalze erhielt Behrens bei Cumar-,
Terephthal-, Pyromellith-, Mellith- uwnd Pyridinpentacarbonsiure,
wovon sich die letztere wieder besonders geeignet zur Bildung
von Doppelverbindungen erwies.

Bei solchen Siuren, die auch basische Eigenschaften zeigen,
leisten die Chloro- und Jodoplatinate gute Dienste, daneben noch
Quecksilber- und Goldverbindungen.

1. Benzoesdure. a) Bildet, mittels Mineralsiuren aus den
Salzen abgeschieden, diinne, rektangulire oder quadratische Téfel-
chen, die dem monoklinen System angehéren. Oft erscheinen
diagonal verlaufende Rippen, auch feder- und sternférmige Gebilde
kommen vor. Sie 16schen, flach am Objekttriger liegend, in keiner
Richtung vollig aus. Brechungsindices: 1,62 und 1,6457°%. Das
Sublimat bildet gefiederte Biischel. Benzoesdure ist mit Wasser-
dampfen fliichtig und erteilt ihnen einen eigentiimlichen, kratzenden
Geruch. Diinne Beschldge verdunsten bei gewdhnlicher Temperatur
in einigen Stunden?9?

b) Silberbenzoat entsteht in den Losungen der freien
Siaure auf Zusatz von Silbernitrat und Natriumacetat. Vorwiegend
kurze Nadeln. Aus ammoniakalischer Losung erhilt man farblose
Bliatter und Grashalme, auch feine Haare, die aus heiflem Wasser
umkrystallisiert werden konnen 79,

2. Benzoesidureanhydrid sublimiert leicht; das unscheinbare
Sublimat bildet bei lingerem Kochen mit Wasser Benzoesiure. Erhitzen
mit Dimethylanilin und Chlorzink liefert Malachitgriin.

3. Benzamid krystallisiert aus heiflem Wasser leicht in sehr
diinnen, rechteckig umgrenzten Blittern, welche gerade Ausléschung
und Subtraktionsfarbe in der Langsrichtung zeigen. Von den

% Haushofer, 71.

%L Bolland, L c.

% Nestler, Z. f. w. Mikroskopie XXVI, 151. An charakteristischen
Mikroreaktionen der Benzoesdure fehlt es wohl noch, gelegentlich kann
die Uberfithrung in Dinitrobenzoesiure nach Mohler (s. u. a. Philippe,
C. 1912, I, 288) verwertet werden.

" Haushofer, 72; Behrens-Kley, O. A. 365.
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Reaktionen des Benzamids sind gewifd viele zum mikrochemischen
Nachweis geeignet. Kocht man z. B. mit gelbem Quecksilberoxyd,
so entstehen die Nadeln der Dessaignesschen Verbindung
(C;HgNO),Hg. #

4. Hippursdure?™ bildet farblose rhombische Prismen,
die in kaltem Wasser schwer, in heiflem leicht 16slich sind.
Brechungsindices: 1,60, 1,677%. Loslich in Essigither. Aus den
Salzen ist sie mittels Chlorwasserstoff abzuscheiden. Bei raschem
Arbeiten kann sie auch sublimiert werden. Die Formen sind
mannigfaltig, am hiufigsten erscheinen (aus heiflem Wasser) lange
Leisten mit einem spitzen Winkel von 57° Gerade Ausléschung,
Subtraktionsfarbe in der Lingsrichtung. Das Silbersalz, aus
Siure, Silbernitrat und Ammoniak zu erhalten, bildet haarfeine,
oft zu Biischeln gruppierte Nadeln, das Brucinsalz sechsseitige
Blitter (aus Wasser), das Chininsalz kugelige Aggregate?9.

5. Anthranilsidure ist durch ihre Sublimierbarkeit, ferner
durch ein gut krystallisierendes Silber- und Kupfersalz ausge-
zeichnet 7%7.

6. Zimtsdure. Krystallisiert in monoklinen Prismen, welche
sich in heilem Wasser, Alkohol und Ather l6sen. Das unschein-
bare Sublimat ist aus heiflem Wasser umzukrystallisieren. Man
erhilt gegabelte Bliattchen und kleine Rechtecke?8, auch Rauten
und liangliche Sechsecke. Aus der geschmolzenen Siure erhielt
O.Lehmann?? zunichst eine labile Nadelform, welche sich bald
in die stabile Blitterform verwandelte. L&st man Zimtsiure in
Schwefelkohlenstoff und fiigt Brom hinzu, so krystallisiert das
,,Dibromid‘“ aus: prachtvolle Blatterbiischel, die Individuen meist
von rhomboidalem Umriff mit schiefer Ausléschung und einem
spitzen Winkel von etwa 27° Der Versuch wird in einer zuge-
schmolzenen Capillare oder im verkorkten Spitzréhrchen ausge-
fuahrt. Tunmann®® riuchert die auf den Objekttriger subli-
mierte Zimtsdure !/, Stunde mit Bromdampf, fiigt dann Schwefel-
kohlenstoff zu, bedeckt mit dem Deckglas und a3t krystallisieren.

7. o-Nitrozimtsiure bildet feine Nadeln, unloslich in Wasser,
schwerloslich in Alkohol. Sublimierbar®®. Die Lésung in konzentrierter
Schwefelsdure farbt sich beim Stehen oder gelindem Erwéirmen blau. Die
Sdure kann mittels Eisenvitriol in ammoniakalischer Losung durch Er-
wirmen auf dem Wasserbad zu o-Amidozimtsidure reduziert werden. Man
zentrifugiert, zieht mittels einer capillaren Pipette ab, sduert an und ver-
setzt mit einem Uberschufl von Alkohol: prachtvoll blaugriine Fluorescenz.

" Behrens-Kley, O. A. 372.

7 Bolland, I c.

% Emil Fischer, B. 32 (1899) 2470.

" Behrens-Kley, O. A. 366; iber das Bariumsalz s. Haushofer,
Z. f. Krystallogr. 1, 503.

% Behrens-Kley, O. A. 387.

799 Mol.-Physik 1, 208, 377.

800 Pflanzenmikrochemie (Berlin 1913) S. 212; daselbst Abbildung von
Zimtsdure- und Zimtsdurebromidkrystallen.

81 Behrens-Kley, O. A. 388,
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8. Salicylsdure. a) Farblose Nadeln, schwer in kaltem
Wasser l6slich, leichter in heiflem, sehr leicht in Alkohol, Ather,
Petroldther und Chloroform. Brechungsindices 1,55, 1,75. Schiefe
Ausléschung (etwa 38982  Aus der konzentrierten weingeistigen
Losung mittels Wasser fillbar. Sublimiert bei vorsichtigem Er-
hitzen zu einem ziemlich charakteristischen Beschlag. Aus den
Salzen durch stirkere Sduren, z. B. Essigsiure, abgeschieden, bildet
sie in der Regel zuerst Nadelbiischel, welche nach kurzer Zeit in
charakteristischer Weise in kurze dicke Prismen {ibergehen803.

b) Erhitzen mit Natronkalk liefert Phenol.

c) Eisenchlorid, zur Lésung oder zu den Krystallen hinzu-
gefiigt, gibt eine violette Firbung; die Reaktion erfordert die
Abwesenheit von stirkeren Siuren; Salicylate liefern die Farbung
ebenfalls, man hat also bei vorsichtigem Neutralisieren sauerer
Losungen geniigenden Spielraum83. Die Reaktion kann zur colori-
metrischen Bestimmung dienen 832,

9. Paraoxybenzoesiure bildet monokline Prismen,
welche 1 Mol. Krystallwasser enthalten; sie ist evtl. durch Reaktion
b), die auch ohne Natronkalk eintritt, und das Ausbleiben von c)
zu erkennen. Unlgslich in Chloroform.

10. Tyrosin. a) Asbestartige Nadeln, die oft zu Biischeln
vereinigt sind, gerade Ausléschung und Additionsfarbe in der
Liangsrichtung zeigen; zum Umkrsytallisieren dient heifles Wasser.
In Alkohol und Ather schwer, in Ammoniak und Salzsiure ziem-
lich leicht lI8slich. Linksdrehend ([a]p = —8° bis —q°).

b) Mit einer moglichst neutralen Lsung von Mercurinitrat entsteht
beim Kochen ein gelblich-weifler Niederschlag; wird zu demselben tropfen-
weise eine Mischung von 20 cm® Wasser mit einigen Tropfen rauchender
Salpetersdure gebracht und nach Zusatz eines jeden Tropfens aufgekocht,
so firbt sich der Niederschlag dunkelrot (R. Hoffmann, L. Meyer8).
Er ist im auffallenden Licht zu priffen. Dieselbe Reaktion erhilt man
unmittelbar bei Anwendung von Millonschem Reagens:

c) Bringt man 3—j5 Tropfen einer Losung von 5 cm® Acetaldehyd
in 10 cm® Alkohol zu 2 cm® Schwefelsiure und gibt dazu 1—2 Tropfen
Tyrosinldsung, so entsteht Johannisbeerfirbung (Denigeés®%), 1/;0 mg ist

so nachweisbar.
d) Abdampfen mit Salpetersiure erzeugt einen gelben Fleck, der sich

mit Natronlauge rotgelb firbt (Leitgeb88).
e) Zur quantitativen Bestimmung sind colorimetrische Methoden vor-
geschlagen worden?8% =,

82 Bolland L c. gibt 28° an; wahrscheinlich Druckfehler; ich habe
bei wiederholten Ablesungen 36—44° beobachtet.

83 Uber den EinfluB von Losungsmitteln und von dritten Stoffen
vgl. Beilsteins Handb.

803a Fresenius u. Grinhut, Fr. 60 (1921) 257; daselbst weitere
Literatur.

804 A, 87 (1853) 124; 132 (1864) 157; S. auch Richters Referat S. 228.

85 Beilsteins Handb.

806 Schneider-Zimmermann, Mikrotechnik, 197.

8062 Vgl. jedoch O. Fiirth, Biochem. Z. 146 (1924) 259.
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11. Mandelsdure. a) Grofle, rhombische Krystalle, in Wasser,
Alkohol und Ather l6slich. Aus mikrochemischen Proben wird
man teils Téafelchen von quadratischem Umrif}, welche diagonal
ausloschen, erhalten, teils kugelige Aggregate. Beim Erstarren
der geschmolzenen Siure erhielt O. Lehmann 87 rhombisch um-
grenzte Blattchen, die bei fortschreitender Abkiihlung schéne
Sphirolithe bildeten. Bei darauffolgendem Erwirmen erschien die
stabile Modifikation in Nadeln und zehrte die ersterwidhnte
Form auf. )

b) Lést man in Ammoniak, vertreibt den Uberschuf3 durch
Erwirmen und setzt ein Koérnchen Silbernitrat zu, so entstehen
lanzettartige Blatter, welche das Reagens stachelig umgeben und
Additionsfarbe in der Langsrichtung zeigen.

12. Protocatechusiure 88 a) Farblose, glinzende Blitt-
chen, die sich beim Aufbewahren briunen; leicht 18slich in heiflem
Wasser, Alkohol und Ather. Sublimate sind mit Wasser zu er-
wirmen. Wird die Losung eines Salzes mit einer stirkeren Siure
versetzt, so erhdlt man eine Abscheidung von Nadeln mit an-
nihernd gerader Endfliche; dieselben verwandeln sich nach einiger
Zeit in ziemlich charakteristischer Weise in Tafeln oder andere
Nadeln®%. Erstere besitzen nach Behrens einen spitzen Winkel
von 70° und einen Ausloschungswinkel von 37° letztere nach
O. Lehmann eine Endfliche, die mit der Nadelkante einen
Winkel von 55° einschliefit.

b)Eisenchlorid gibt mit der freien Siure eine dunkelgriine Farbung;
durch vorsichtigen Zusatz von alkalischen Mitteln (Behrens empfiehlt
Staubchen von Atzkalk) geht die Farbe in rot und blau iber.

c) Beim Umkrystallisieren aus einer Losung von Methylenblau er-
scheint die Protocatechusdure in pleochroitischen Krystallen (farblos-blau;
O. Lehmann).

13. Gallussdure. a) feine, seidenglinzende Nadeln oder
trikline Sdulen, hiufig zu Biischeln gruppiert, leicht in heiflem
Wasser und in Alkohol 16slich, schwer in Ather. Brechungs-
indices 1,49, 1,69 810,

b) Oxydiert sich leicht und reduziert z. B. ein Gemisch von
Eisenchlorid und rotem Blutlaugensalz. Beim Erhitzen sublimiert
teils unzersetzte Gallussiure, teils findet Zerfall in Kohlendioxyd
und Pyrogallol statt. Die Spaltung ist vollstindig, wenn man
ein Gemisch mit Natronkalk anwendet. Leim fillt nicht (Unter-
schied von Gerbsiure). Eisenchlorid bildet einen blauschwarzen,
nicht krystallinischen Niederschlag, der sich im iiberschiissigen
Reagens mit griiner Farbe 16st.

c¢) Das Blei- und das Silbersalz konnen aus essigsaurer Losung
in Krystallen erhalten werden. Ersteres in gelben Kiigelchen,
letzteres nach Zusatz von Natriumacetat in Nadelbiischeln 81,

807 Mol.-Physik I, 207, 387. 88 Behrens-Kley, O. A. 379.
89 I,ehmann, Mol-Physik. I, 73. 81 Bolland, 1. c.
81 Behrens-Kley, O. A. 381.
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d) Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsdure liefert Rufigal-
lussdure, braunrote, sublimierbare Krystalle, in Alkalien indigoblau
loslich 812,

14. Cumarin. a) Wird in schénen Krystallen erhalten, wenn
man es in Natronlauge 16st und mit Essigsiure®?® fillt. Zuerst
bilden sich lange Spiefle, spiter quergestreifte Prismen, welche
in der Langsrichtung Subtraktionsfarbe, weiters einen Ausléschungs-
winkel von 10° aufweisen. Sublimierbar (Nestler®4). Von cha-
rakteristischem Heugeruch.

b) Jod gibt eine krystallisierte Verbindung®® (Senft). Man
versetzt die heifl gesittigte Cumarinlosung mit Jodtinktur, es
entstehen erst Tropfchen, dann lange Nadelbiischel von schmut21g—
violetter Farbe.

c) Erhitzen mit alkoholischer Lauge liefert cumarsaures Salz,
erkennbar an der gelben Farbe der Losung und an deren mai-
griinen Fluorescenz. Man bringt die Probe z. B. ins Spitzrohrchen,
fiigt eine Spur Atznatron und einen Tropfen Weingeist hinzu,
verschlief3t mit einem Kork und erhitzt ein bis zwei Minuten im
siedenden Wasserbad. Sehr empfindlich. Durch Zusatz von
Thallonitrat und Essigsdure erhielt Behrens ein in Kreuzen
krystallisierendes Salz, dessen Individuen etwa an Tiirkensibel
erinnern. — Die Cumarséurekrystalle zeigen nach Bolland 8%
gerade Ausloschung und die Brechungsindices 1,56 und 1,95.

15. o-Phthalsidure. a) Rhombische Krystalle, hiufig von
rechteckigem Umriff, die sich in kaltem Wasser wenig IGsen,
leicht in heiflem, ebenso in Alkohol und Ather. Unloslich in
Chloroform (Unterschied von Benzoesiure). Beim Sublimations-
versuch erhdlt man in der Regel zweierlei Krystalle, namlich
winzige Prismen (Phthalsiure?) und das Anhydrid (s. u.). Uber
das Verhalten der geschmolzenen Siure beim Abkiihlen und iiber
Krystallisation aus Terpentindl u. a. sieche O. Lehmann 87,

b) Glihen mit tiberschiissigem Kalk liefert Benzol.

c¢) Beim Umkrystallisieren aus Methylorangelosung erscheinen
pleochroitische (blaf3rot-dunkelrote) Formen (O. Lehmann).

d) Von den Salzen der Phthalsiure ist zunichst die Zink-
thalliumverbindung charakteristisch (s. S. 167).

e) Weiters liefert Behandlung mit Silbernitrat und Natrium-
acetat Sterne und Rosetten des Silbersalzes 818,

f) Erhitzen mit Anilin im offenen Rohrchen liefert Phthal-
anil; man krystallisiert aus heiflem Weingeist um und erhilt

812 Mayrhofer, Az 219. Daselbst noch andere Reaktionen.
83 Behrens-Kley, O. A. 389.
84 Richters Reterat S. 241.
815 %VIOIISC]’I Mikrochem. d. Pflanzen (1921) 155.
c
817 Mol.-Physik I, 203, 303, 308, 340, 382,
88 Behrens- Kley, 0. A. 390.
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lange Nadeln, welche gerade Ausléschung und Additionsfarbe in
der Langsrichtung zeigen.

16. Phthalsdureanhydrid bildet prichtige, lange Nadeln,
die einen Ausloschungswinkel von 8° aufweisen®® und sich in
Berithrung mit Wasser wohl etwas losen, sonst aber in absehbarer
Zeit kaum verindern®® Beim Erhitzen mit Resorcin erhilt man
Fluorescein (s. S. 240). Es ist zu beachten, dafl auch andere Sub-
stanzen beim Erhitzen mit Resorcin Fluoresceine geben: zunichst
die Anhydride anderer Dicarbonsiuren, dann aber auch z. B.
Citronensiure, Weinsiure, Glycerin, Traubenzucker u. a. Selbst
Resorcin allein bildet beim Erhitzen mit Chlorzink auf 140° einen
Stoff, der sich gegeniiber Alkalien und Licht wie Fluorescein
verhilt 820,

17.Isophthalsédure bildet lange, haarfeine Nadeln (aus heilem Wasser),
welche schiefe Ausloschung und Subtraktionsfarben in der Lingsrichtung
zeigen®!, Beim Erhitzen mit Anilin erhilt man kein Anilid. Gibt ein
leichtlgsliches Bariumsalz. Sublimiert unzersetzt nach vorhergehendem
Schmelzen.

18. Terephthalsdure krystallisiert a. d. Objekttriger aus heiflem
Wasser nur undeutlich®?!, sublimiert, ohne vorher zu schmelzen und bildet
ein schwer l6sliches Bariumsalz. Beim Erhitzen mit Anilin wird kein
Anilid  erhalten.

Uber die Trennung der Phthalsiuren sieche Behrens®? ebenso iiber
terephthalsaures Thallium.

19. Mellithsdure. a) Seidenglinzende Nadeln, welche in
Wasser, Alkohol, Ather leichtloslich und chemisch teilweise recht
indifferent sind.

b) Charakteristisch ist das Caesiumsalz®3 Man erhilt es aus dem
Ammonsalz durch Zusatz von Caesiumchlorid und Essigsdure und krystal-
lisiert es notigenfalls aus heiflem Wasser um. Farblose Rauten, Sechsecke
und Pyramiden des rhombischen Systems.

c) Von den zahlreichen Doppelsalzen®! erwihnen wir die Thallium-
Kupferverbindung, welche diinne, blaflgriine, rhomboidale Tifelchen mit
einem spitzen Winkel von 68° bildet. Sie werden leicht erhalten, wenn
man in die (nicht zu konzentrierte) Losung von mellithsaurem Ammonium
je ein Kornchen Thallonitrat und Kupfersulfat bringt.

d) Durch die trockene Destillation erhilt man ein Sublimat von
Pyromellithsdure; bei rascher Kondensation (auf dem Objekttriger)
ist es unscheinbar, im Rohrchen kann man kleine, glinzende Rauten be-
kommen. Der Beschlag 16st sich leicht in Ammoniak und bildet auf Zu-
satz von einem Koérnchen Silbernitrat ein in kleinen Warzen krystalli-
sierendes Salz.

§ 72. Terpene und Campher. A
1. Dipenten®? inaktives Limonen. Flissigkeit von
citronenartigem Geruch, welche bei 175—176° siedet. Brechungs-
exponent n,=—=1,473. '

819 Jber eine gegenteilige Angabe vgl. Behrens, l. c. Nach meinen
Beobachtungen erfolgt die Umwandlung in Phtalsdure in einem Wasser-
tropfen zwischen Objekttriger und Deckglas (Vaselinverschlufl) nach Tagen.

820 H, Meyer, O. A. 769. %% Behrens-Kley, O. A. 391, 392.

822 ] ¢, 83 Behrens-Kley, O. A. 399.

84 Behrens-Kley, L c.  ® Vgl Beilsteins Handbuch,
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Versetzt man mit etwa der 2ofachen Menge Eisessig und ein wenig
konzentrierter Schwefelsiure, so entsteht lebhafte Gelb- bis Braunfirbung.
Die Uberfithrung ins Tetrabromid gelingt leicht mit sehr kleinen Substanz-
mengen: man lost etwa einen Teil Limonen in 8 Teilen eines Gemisches
von Alkohol und Ather, kiihlt mit Eis und lifit Bromdampf hinzufliefen.
Die Verbindung scheidet sich bald aus, durch Umkrystallisieren aus Alkohol
crhilt man Bischel rhombischer Blitter.

2. Menthol. Krystalle, welche bei 42° schmelzen, Siedepunkt
213% Wenig in Wasser léslich, leicht in Alkohol und Ather. Von
erfrischendem Pfeffermngeruch Beim Sublimationsversuch erhilt
man (unter groflem Verlust) Tropfchen, die meist undeutlich
krystallinisch erstarren, beim Impfen aber auch schéne Nadel-
biischel liefern®?. Linksdrehend: [a]p = — 59,6°. Fiir eine 10%/yige
alkoholische Losung ist [a]p=— 51,0 bei 18° und fiir eine §°/yige
[¢]p=—49,4 bei 22°.

3. Pinen. Hauptbestandteil des Terpentintls, dem folgende
Eigenschaften zukommen: Farblose Flissigkeit von charakte-
ristischem Geruch. Siedepunkt etwa 160°% sp. G. 0,86—0,80.
Linksdrehend: [a]p = — 43,4°. Brechungsexponent fiir gelbes Licht
=1,470. Absorptionsspektrum kaum charakteristisch ®?7.

Beim Erhitzen mit 1/, Pikrinsiure erhdlt man ein Pikrat, das aus
Alkohol in Tafeln krystallisiert®?, sich aber zum mikrochemischen Nach-
weis kaum eignet.

4. Borneol. Weiche Krystalle, die bei 204° schmelzen und
fast wie Japancampher riechen; Siedepunkt 212° Sublimiert schon
lange vor dem Schmelzen in Blittern, die hier und da sechs-
seitigen Umrif3 erkennen lassen und keine bemerkenswerten Po-
larisationserscheinungen zeigen. Kaum I8slich in Wasser, leicht
in Alkohol und Ather. Wird die Lésung in Ligroin mit Brom
versetzt, so krystallisieren flache Nadeln aus, die deutlichen Pleo-
chroismus (farblos-gelb), gerade Ausléschung und sehr lebhafte
Polarisationsfarben zeigen und jedenfalls das Wallachsche unbe-
stindige Bromid C,,H,¢OBr, darstellen. Borneol bildet mit Ferri-
cyanwasserstoffsiure 82 eine in Nadeln krystallisierende Verbindung.
Die Darstellung gelingt am besten nach der Baeyerschen Vor-
schrift, d. h. durch Schiitteln der Siurelésung mit einer Ldsung
von Borneol in Benzol im Spitzrohrchen. Beim Arbeiten auf dem
Objekttrager kann man die Probe in einem recht kleinen Tropfen
Benzol 16sen, hernach die Saurelésung hinzufiigen und mit einem
Deckglas bedecken. Die Nadeln fallen hierbei aber leicht sehr
klein aus.

82 Uber den Polymorphismus vgl. Beilstein, 4. Aufl, VI, 29 und
F. E. Wright, C. 1918, I, 23.

827 Vgl. Kayser, Spektroskopie III, 565.

828 Beilsteins Handb.

829 Man beniitzt das Rezept v. Baeyers, d. h. man mengt 2 Teile
Ferricyankalium, 5 Teile Wasser, 6 Teile konz. Salzsiure und laft das
Gemisch stehen, bis es keine Krystalle mehr absetzt. B. 34 (1901) 2687.
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5. Japancampher, gew6hnl. Campher. Weiche, glin-
zende Krystalle®? von charakteristischem Geruch. Schmelzpunkt
175°% Siedepunkt 204°. Sublimat unscheinbar, sehr fliichtig.

Kleine Stiickchen tanzen lebhaft, wenn man sie auf Wasser bringt,
(ein Verhalten, das aber auch anderen Stoffen, z. B. Menthol, Borneol,
ferner butters. Barium und verwandten Salzen zukommt). Die Losung in
Ligroin gibt, mit Brom versetzt, zwar ebenfalls eine Fallung, doch unter-
scheidet sich dieselbe durch ihr Aussehen (kaum krystallinisch) und ihre
aufierordentliche Fliichtigkeit und Unbestindigkeit von der oben erwihnten
Verbindung des Borneols®t,

§ 73. Diphenylgruppe.

I. Diphenyl. a) Bildet beim Sublimieren teils einen un-
scheinbaren Anflug, teils kleine Téfelchen, die durch Zusatz von
Alkohol leicht in Losung zu bringen sind. Nach dem Eindunsten
bleibt der Kohlenwasserstoff in rhomboidalen und sechsseitigen
Blattern zuriick; die ersteren zeigen einen spitzen Winkel von
etwa 54°% gerade Ausléschung und Additionsfarbe in der Lings-
richtung. Schmelzpunkt 70,5° Bliitengeruch. Kochen mit ge-
wohnlicher Chromséuremischung (S. 203) hat keinen Erfolg, wohl
aber erhdlt man mittels Chromsdure und Eisessig Benzoesaure.
Sie kann z. B. isoliert werden, indem man mit Wasser verdiinnt,
etwa ausgeschiedenes D1phenyl abzentrifugiert und dann mit Ather
auszieht. Durch Losen in Lauge und Fillen mit Siure oder
Umkrystallisieren aus heilem Wasser werden die bekannten
Formen erhalten.

b) Uberfithrung in Benzidin. Man nitriert durch Erwérmen
mit einem Tropfen konzentrierter Salpetersiure unter Zusatz von
etwas Schwefelsiure, verdlinnt mit Wasser, zentrifugiert, zieht mit
wenig heiflem Weingeist Isodinitrodiphenyl aus und krystallisiert
den Riickstand aus viel heilem Weingeist um. Bei wenig Sub-
stanz wird blofl mit einem Tropfen Weingeist aufgekocht. Das
erhaltene pp-Dinitrodiphenyl bildet feine gelbliche Nadeln; sie
zeigen sehr starke Polarisation, gerade Ausléschung, Subtrak-
tionsfarbe in der Liangsrichtung. Zur Reduktion versetzt man
mit Zinn und Salzsiure und weist hierauf das Benzidin nach, wie
im folgenden angegeben wird.

2. Benzidin. a) Farblose Blittchen, in Wasser sehr schwer
16slich, 1sslich in Alkohol und Ather. Salzsiure bildet zwei Chlor-

80 S auch O. Lehmann, Mol.-Physik, I, 329, 503, 505.

81 1,3st man Campher in Eisessig, fugt salzs. Semicarbazid und Na-
triumacetat und endlich vorsichtig so viel Wasser hinzu, daB eine klare
Losung entsteht, so krystallisieren nach eiher Weile prachtige flache Nadeln
aus. Sie zeigen geringe Loslichkeit in Wasser, Petrolither und Chloroform,
loschen zwischen gekreuzten Nicols gerade aus und weisen Additionsfarbe
in der Langsrichtung auf. Anscheinend liegt das Tiemannsche Semi-
carbazon vor, nur beobachtete ich konstant den Schmelzpunkt 218° anstatt
236—238%. Vgl B. 28 (1895) 2192.
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hydrate: das eine (mit 2 HCI) entsteht aus der Base und wenig
konzentrierter Salzsdure, das andere scheidet sich evtl. bei Zusatz
von Wasser (in Nadeln) ab.

b) Das Sulfat ist sehr schwer 16slich und fillt aus der Losung
der Chlorhydrate bei Zusatz von verdiinnter Schwefelsidure zunichst
in Nadeln und Nadelbiischeln aus. Aus viel heilem Wasser kann
es umkrystallisiert werden und bildet dann diinne Blitter von
rechteckigem, trapezférmigem Umrifl usw. Auch X-Formen, die
an Ammoniummagnesiumphosphat erinnern, kommen vor®2 Im
allgemeinen scheinen mir die Loslichkeitsverhiltnisse charakte-
ristischer als die Gestalten.

c) Uberchlorsiure (kiufl. 40%,) erzeugt prichtige Nadeln,
welche gerade Ausloschung und Subtraktionsfarbe in der Lings-
richtung aufweisen.

d) Uber das ,Benzidinblau“ vgl. S. 166. Rotes Blutlaugensalz erzeugt
mit essigsaurer Benzidinlosung gleichfalls kleine, blaue .Rauten und
Sternchen (Behrens)®3. Empfindlich und charakteristisch.

e) Zur Uberfithrung in Kongorot diazotiert man etwa das Chlor-
hydrat mit Nitrit, versetzt hierauf mit 1,4-Naphthylaminsulfosiure (Naphthion-
sdure) und lifit eine Weile stehen. Die Probe wird rot und firbt Baum-
wolle. Man wischt durch Einlegen in einen Tropfen Wasser, saugt ab

und setzt hierauf verdiinnte Salzsidure zu, welche Blaufirbung hervorruft.
Der Versuch erfordert sorgfiltige Dosierung der Reagenzien.

§ 74. Diphenylmethangruppe und Triphenylmethangruppe.

1. Diphenylmethan bildet prismatische Krystalle, die schon bei
26—27° schmelzen und leicht flissig bleiben; auf dem Objekttriger er-
starrte Tropfen zeigen strahliges, krystallinisches Gefiige, die Individuen
weisen gerade Ausloschung und Additionsfarbe in der Lédngsrichtung auf.
Erhitzen mit Chromsiuremischung (im zugeschmolzenen Kugelréhrchen,
siehe S. 232) liefert

2. Benzophenon. a) Bildet in der stabilen Modifikation
farblose Prismen des rhombischen Systems, welche sich beim
Erhitzen unzersetzt verflichtigen und (meist) zu Tropfchen kon-
densieren, die lange iiberschmolzen bleiben. Unléslich in Wasser,
leicht loslich in Alkohol und Ather.

b) Phenylhydrazin liefert Tropfchen, die sehr langsam, oft
erst nach vielen Stunden, in Rauten, Kreuzen und H-Formen
krystallisieren 8%, Man impft deshalb die fragliche Probe mit der
Vergleichsprobe. Vgl. Acetophenon, S. 243.

. Triphenylmethan. a) Glinzende, diinne Blitter. In
heilem Alkohol, Benzol und Ather leicht 16slich. Aus ersterem
erhilt man kurze Stibchen, welche gerade Ausléschung besitzen
und in der Lingsrichtung Subtraktionsfarbe zeigen. Hemimorph
(O. Lehmann). Auch rechtwinkelige Dendriten. Beim Subli-

82 Behrens-Kley, O. A. 138.

533 Fr. 43 (1904) 342.
%4 Behrens, Chem.-Ztg. 1902, 1152,
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mationsversuch ergeben sich Trépfchen, die nach einer Weile
erstarren. Bildet iibrigens verschiedene Modifikationen, z. B. ent-
steht beim Erstarren aus dem Schmelzfluf zuerst eine labile
Form 83,

b) Umwandlung in Pararosanilin®® Man 16st in rauchender
Salpetersdure, versetzt nach gutem Durchmischen im Spitzréhrchen
mit Wasser, wodurch sich das Nitroprodukt abscheidet und zen-
trifugiert. Hierauf wird der Niederschlag in heiflem Eisessig ge-
16st und mit Zinkstaub reduziert. Nun wird neuerdings verdiinnt,
zentrifugiert, die klare Losung (die den Amidokdrper enthilt)
abgezogen und mit Ammoniak versetzt. Es bildet sich ein Nieder-
schlag, der hauptsichlich aus Paraleukanilin besteht. Man zentri-
fugiert, 16st ihn in konzentrierter Salzsdure und dampft am Por-
zellantellerchen ein. Der Riickstand wird entweder rot sein oder
es wird sich beim Behandeln mit Alkohol dort, wo die Trépfchen
zusammenlaufen, eine rote Farbung zeigen. Man lafit eindunsten,
nimmt mit einem Tropfen Wasser auf, bringt eine Kokonfaser
in die L.ésung und iiberzeugt sich von deren Firbung mittels des
Mikroskops.

4. Malachitgrin bzw. Tetramethyldiamidotriphenylcar-
binol. Uber die Bildung vgl. Benzotrichlorid (S. 233), Dimethylanilin (S. 235)
und Benzaldehyd (S. 242). Der kédufliche Farbstoff ist eine Chlorzinkver-
bindung. Mineralsiuren firben ihn unter Bildung saurer Salze rotgelb,
Verdinnen mit Wasser stellt die urspriingliche Farbe her. Firbt Wolle,
Seide, Kieselsdureflocken intensiv blaugriin. Uber Tetramethyldiamido-
triphenylmethan s. auch O. Lehmann %7,

5. Rosanilin. a) Die Bildung beim Erhitzen von Anilingl
mit Sublimat ist mittels einiger Milligramme Substanz im Spitz-
rohrchen leicht ausfiihrbar und erfordert nur insofern Vorsicht,
als Uberhitzung vermieden werden mufl. Die Lésung der Schmelze
in Weingeist erscheint violettrot. Statt Anilindl ist selbst-
verstindlich auch ein Gemisch von Anilin und p-Toluidin ver-
wendbar.

b) Der kiaufliche Farbstoff, , Fuchsin®, salzsaures Rosanilin,
bildet metallgriinglinzende Krystalle.

Die weingeistige Losung hinterldfit auf dem Objekttriger einen eben-
falls griinglinzenden lackartigen Uberzug. Aus heifflem Wasser erhilt man
unscheinbare Kigelchen. Wird ein Kornchen Fuchsin mit alkoholischer
Lauge zusammengebracht, so scheidet sich die Base in Form von Tropfchen
ab, die zu zinnoberroten Massen erstarren. Sehr verdiinnte Siure regeneriert
daraus den Farbstoff, konzentriertere erzeugt die gelbbraune Lésung des
sauren Salzes, die beim Verdiinnen wieder rot wird. Absorptionsspektrum:
in wisseriger Losung ein Absorptionsstreifen bei 5355%%, in Substanz ein
Maximum bei etwa jo0.

85 0. Lehmann, Mol.-Physik I, 202, 297, 340, 403, 409, 600, 727; II, 541.

86 Vgl. 'E. Fischer, Anleitung z. Darst. org. Priparate.

837 Mol.-Physik I, 309; II, 541.

88 Kayser, Spektroskopie III, 513; Formdnek, Spektralanalytischer
Nachweis der kiinstl. org. Farbstoffe, S. 120.



Uber das Verhalten der Losung zu Aldehyden vgl. diese. — Farbe-
versuch mit Wolle oder Seide 89

6. Triphenylrosanilin (Anilinblau). Braunschillerndes Pulver,
unléslich in Wasser, l6slich in Alkohol. Beim. Sublimationsversuch erhilt
man einen blauen, mikroskopisch unscheinbaren Beschlag, welcher mit
konzentrierter Schwefelsdure und Salpeter die Diphenylaminreaktion liefert.
Konzentrierte Schwefelsiure 1ost den Farbstoff leicht auf, Wasser fillt ihn
wieder aus. Erwirmt man aber mit rauchender Siure, so erfolgt Sulfu-
rierung und die Probe gibt nun beim Zufigen von Wasser (Anhauchen)
eine tiefblaue Losung (,,Wasserblau“ usw.). Die alkoholische Losung des
Anilinblaus zeigt einen Absorptionsstreifen bei etwa 599; nach Zusatz von
Kali ist (in der orangeroten Losung) ein Streifen bei 500 sichtbar 840

7. Rosolsidure. Bildung aus Rosanilin: man 16st im Spitzréhrchen
Fuchsin in heiflem Wasser und fiigt vorsichtig Nitrit, evtl. eine ganz kleine
Spur Siure hinzu und erwirmt. Die Abscheidung der Rosolsiure erfolgt
unter gleichzeitiger Entwicklung von Stickstoff. Durch Zentrifugieren,
Waschen und Loésen in Lauge wird sie gereinigt bzw. identifiziert.

8. Fluorescein. Uber Bildung vgl. bei Resorcin und Phthal-
siureanhydrid. Die Umwandlung in Eosin gelingt durch Lésen
in Eisessig und Zusatz von Brom. Man erwirmt auf dem Wasser-
bad bis etwa zur Trockene und kocht mit einem Tropfen Soda-
16sung. Eventuell Farbeversuch mit Seide. Sehr empfindliche
Reaktion. Die Umwandlung in Eosin kann zum Nachweis von
Brom verwertet werden 841,

Absorptionsspektren. Fluorescein zeigt in wisserig-alkalischer
Loésung ein Band bei 49682 (nach H. W. Vogel); Eosin zeigt in wisseriger

Losung zwei Streifen, einen stirkeren bei 518 und einen schwicheren
bei 483843,

Verbindungen mit kondensierten Kernen'.

§ 75. Naphthalingruppe.

1. Naphthalin. a) Bildet grofle Blitter von charakte-
ristischem Geruch. Sublimiert leicht, wobei ebenfalls diinne,
glinzende Blitter entstehen. In Alkohol leicht 16slich und daraus
in Rauten und Sechsecken krystallisierend. Schiefe Ausléschung 84,
Aus Benzol in Weidenbléttchen mit symmetrischer Ausléschung 84°.

b) L&st man in Nitrobenzol und fiigt die folgenden Reagenzien
hinzu, so entstehen nach Behrens unmittelbar oder nach dem
Eindampfen Krystalle 86:

839 UUber Farbstoffe auf Fasern vgl. P. Heermann, Firberei und
textilchemische Untersuchungen Berlin 1923.

80 Formének, L. c. S. %8.

841 Literatur teilweise unter ,Br, in den Tabellen. Die mikro-
chemische Durcharbeitung steht wohl noch aus 3.

842 Uber differierende Angaben vgl. Kayser, 1. c. S. 513.

83 Formdnek, L. c. S. 116.

844 Behrens-Kley, O. A. 7.

85 0. Lehmann, Z. f. Krystallogr., 6, 54, oder Mol.-Phys. II, 541.

846 Behrens, Chem.-Ztg. Rep. 1901, 114. :



a-Dinitrophenanthrenchinon — gelbe Krystalle;

Chrysamminsidure = rote rhombische Krystalle.

¢) Additionsprodukt mit Pikrinsdure: man bringt ein Kérnchen
Reagens neben die zu priifende Probe, vereinigt die beiden mittels
eines Tropfchens Benzol und lifit eindunsten. Gelbe Nadeln.

2. ¢-Nitronaphthalin krystallisiert aus Alkohol in farb-
losen Nadelbiischeln. Die Individuen polarisieren sehr kriftig,
zeigen gerade Ausloschung und Subtraktionsfarbe in der Lings-
richtung. Schmelzpunkt 61°.°

3. ¢-Naphthylamin®? a) Farblose Nadeln von fikal-
artigem Geruch, in Alkohol, Benzol und Chloroform leicht, schwer
in Wasser 16slich. Schmilzt in heiflem Wasser (bei 50°). Bildet
beim Sublimationsversuch Tropfchen, welche schwer erstarren.
Eisenchlorid farbt blau.

b) Zusatz von Chloranil und Benzol liefert mit der freien
Base ein griines Reaktionsprodukt von prachtvollem Pleochroismus
(grasgriin-gelblich). Eine &hnliche Reaktion geben Piperidin und
Coniin (s. unten).

3a. #-Naphthylamin®8 a) Sichelférmige Blittchen,
Léslichkeitsverhiltnisse dhnlich der «-Verbindung. Geruchlos.
Schmilzt in heilem Wasser nicht (erst bei 112°). Das Sublimat
bildet Faden und Blattchen. Eisenchlorid liefert bei Gegenwart
von Salzsiure einen grauen flockigen Niederschlag.

b) Chloranil bringt keine Veridnderung hervor.

Beide Naphthylamine bilden mit Pikrinsiure feine Haar-
biischel, mit Diazobenzolsulfosdure rote Firbungen.

4. Naphthionsiure. Weifles Pulver, das in Alkalien in
der Wirme 16slich ist und daraus durch Siure in zarten Nadel-
biischeln gefillt wird. Die Individuen zeigen gerade Ausléschung
und Subtraktionsfarbe in der Lingsrichtung. Kuppelt man in
alkalischer Losung z. B. mit Diazobenzolsulfosiure, so entsteht
eine rote Losung, welche bei starker Verdiinnung prachtvoll blau
fluoresciert 849,

5. DieNaphthole sind in heiflem Wasser schwer, in Alkohol
und Ather leicht loslich, ebenso in Laugen und aus letzterer Lésung
mittels Sdure (auch CO,, (NH,),CO,) krystallinisch fillbar. Der
Geruch erinnert an den des Phenols. Mit Chinon erhilt man
(aus Benzol) kriftig pleochroitische Additionsprodukte, auch
Pikrinsdure liefert dichroitische Nadeln, die evtl. aus heiflem
Wasser umzukrystallisieren sind £5°.

a-Naphthol bildet vorwiegend Spiefle und Rauten, die
schiefe Ausléschung (10°) zeigen®?. Schmelzpunkt 95°.

87 Behrens, Fr. 43 (1904) 338. 88 Behrens-Kley, O. A. 133.

849 Uber das Natriumsalz s. auch O. Lehmann, Mol.-Physik I, 434,
599, 670. 80 Behrens, Fr. 42 (1903) 143 ff.

8l Behrens, org. T. I, 27, und O. Lehmann, Z. f. Krystallogr. 6,
587, oder Mol.-Physik II, 542.
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g-Naphthol krystallisiert hauptsichlich in Kreuzen und
sechseckigen Téfelchen®?. Schmelzpunkt 122° Brechungsindices
1,56, 1,69°%%.

Zur Trennung von «- und g-Naphthol verwendet Behrens 83 Tetra-
chlorkohlenstoff, der vorwiegend das erstere 16st. Zur Unterscheidung
kann ferner Jodjodkalium dienen: a-Naphthol gibt beim Erwirmen einen
violetten, flockigen Niederschlag, dessen Farbe durch Zusatz von Na-
triumthiosulfat sichtbar zu machen ist und der sich in Ather mit violetter
Farbe auflost. Liflt man die &dtherische Lésung eindunsten, so bleiben
feine, fast schwarze Dendriten zuriick. g-Naphthol gibt erst nach lingerem
Erwirmen einen weifien Niederschlag 8%,

§ 76. Anthracen- und Phenanthrengruppe.

I. Anthracen- und Anthrachinon. Anthracen bildet
farblose Tafeln von prichtig blauer Fluorescenz, welche auch dem
Dampf (T. S. Elston)®5 ferner der benzolischen und auch der
alkoholischen Lésung eigentiimlich ist und an sehr kleinen Mengen
beobachtet werden kann?®. Beim Eindunsten der benzolischen
Losung entstehen vorwiegend Stibchen und Weidenblitter, beim
Sublimieren auflerdem sechsseitige Tifelchen. Die Umwandlung
in Dianthracen ist leicht ausfithrbar®8 Die Oxydation zu An-
thrachinon gelingt mittels Chromsiure in Eisessig bei Siedehitze.
Das Anthrachinon krystallisiert nach dem Erkalten und Liegen-
lassen an der Luft in Nadeln aus. Man entfernt die Mutterlauge
und krystallisiert aus heiflfem Nitrobenzol um. Wird der Tropfen
im polarisierten Licht gedreht, so erscheinen die Krystalle (Weber-
schiffchen, gestreckte Sechsecke, auch Nadeln) deutlich, wenn sie
senkrecht auf den Hauptschnitt des Nicols streichen; in paralleler
Lage verblassen sie®?. Spuren von Anthrachinon sind zwischen
gekreuzten Nicols zu suchen; wegen der starken Polarisations-
erscheinungen treten auch die kleinsten Krystalle deutlich hervor.
Anthracen gibt ferner mit Chrysammins&dure eine schéne
Reaktion®7: man l6st unter Erwdrmen in Nitrobenzol, lif}t ab-
kihlen und erhilt lange flache Nadeln von kraftigem Pleochroismus
griin-gelb. Endlich erhielt Behrens mit @-Dinitrophenanthren-
chinon graublaue rhombische Krystalle.

2. Alizarin®® Johannisbeerrote, stark glinzende Nadeln,
dichroitisch (gelb-orange), welche durch vorsichtige Sublimation oder

82 Bolland, l. c. Uber die beiden Naphthole s. noch Deniges,
Bull. Soc. Pharm. Bordeaux 1922, Heft 4.

83 Behrens, 1. c.

854 Vgl Vortmann, Chem. Analyse usw. S. 149.
o 86 Vgl. Urbain- Meyer Spektrochemie (Dresden und Leipzig 1913)

154.

856 Verunreinigungen kénnen die Fluorescenz auf heben, z. B. Chrysogen
(vgl. Beilsteins Handbuch).

87 Behrens, Chem.-Ztg. 1902, 1155; ferner Behrens-Kley, O.A. 100.

88 Praktikum, S. 1 50.

%% Behrens-Kley, O.A. 101 ff; Haushofer, Z.f Krystallogr. 7, 295
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Krystallisation aus heiflem Nitrobenzol zu erhalten sind. Alkalien,
auch Ammoniak Iésen mit Purpurfarbe; aus der Losung schligt
Tonerdesalz einen roten LLack nieder, Siuren fillen braune Flocken.
Aus Geweben zieht Behrens das Alizarin mittels einer Mischung
von konzentrierter Salzsiure und Alkohol aus, dampft ab, sublimiert
oder krystallisiert aus Nitrobenzol um. Absorptionsspektrum 69,

3. Phenanthren®! wird beim Umbkrystallisieren aus Benzol
in Weidenblittchen erhalten, die parallel der Lingsrichtung aus-
loschen und Additionsfarbe zeigen. Das Umkrystallisieren wird
am besten im Spitzréhrchen oder in einer Capillare vorgenommen.
Aus Eisessig erhidlt man sechsseitige Blattchen, die aber hiufig
recht undeutlich ausfallen. Die alkoholische (aber auch die
benzolische) Losung fluoresciert blau, doch schwicher als die
des Anthracens®2 Die Oxydation zu

4. Phenanthrenchinon gelingt leicht durch Erwirmen
mit Chromsiure, welche in einem Gemisch von Schwefelsiure,
Essigsdure und Wasser (1:1:1) aufgelést ist. Man arbeitet auf
dem Objekttriager und erhilt Nadelbiischel, die am Pleochroismus
der Individuen (gelb-braun) kenntlich sind.

Eine sehr hiibsche Reaktion gibt Phenanthrenchinon mit

Carbazol. Man bringt die beiden Stoffe mittels heiflen Nitro-
benzols in Loésung, lafit abkithlen und evtl. eindunsten. Es
entstehen kupferrote, metallisch glinzende Blitter, von rauten-
férmigem oder sechseckigem Umrif}, nicht dichroitisch 83,
_ Erwidrmt man Phenanthrenchinon mit einem Trépfchen 40%iger
Uberchlorsiure, so erhilt man schén (gelb-rot) pleochroitische, grofle
Nadeln und Biischel des Semiperchlorats 864,

Phenanthrenchinon ist leicht sublimierbar.

Die Trennung von Anthrachinon bewirkt Behrens durch Behandeln
mit einer konzentrierten Lésung von Natriumbisulfit, welche Phenanthren-
chinon aufnimmt (und auf Zusatz von Soda wieder ausfallen 1df3t).

3. Klasse: Heterocyclische Verbindungen; Verbindungen
unbekannter Konstitution.

§ 71. Monazole und analoge Verbindungen.

1. Furol, Furfurol. a) Angenehm, etwa nach Bitter-
mandeldl und Zimtdl riechende Flissigkeit, die sich in 11 Teilen
Wasser 16st und an der Luft braun wird. Silberoxyd oxydiert
zu Brenzschleimsiure.

80 Formédnek, Spektralanal. Nachw. kiinstl. org. Farbstoffe, S. 174.

81 Behrens-Kley, O. A. 13.

%2 An dem festen Kohlenwasserstoff habe ich unter gewdhnlichen
Bedingungen, wo Anthracen hellblau aufleuchtete, keine Fluorescenz wahr-
nehmen konnen, wohl aber an dem Riickstand der Benzollésung; vielleicht
spielen Verunreinigungen hier eine Rolle. Die Prifung im UV.-Licht nach
H. Lehmann (S. 66) ergibt schéne- Fluorescenz.

83 Behrens, Chem.-Ztg. 1902, 1154.

84 Vgl. K. A. Hofmann, Metzler und Lecher, B. 43 (1910) 178.

Emich, Lehrbuch der Mikrcchemie. 17
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b) Phenylhydrazinprobe®®. Man beniitzt (wie in vielen solchen
Fillen) eine Losung von I Teil salzsaurem Phenylhydrazin und
1/, Teilen Natriumacetat in 10 Teilen Wasser. Ein Tropfen dieser
Losung gibt mit 1 Tropfen Furfurollosung (z. B. 1:1000) in einigen
Augenblicken die charakteristischen Blitteraggregate.

c) Ammoniak bildet eigentiimlich verzweigte, weile Nadel-
biischel von Furfuramid®%; man lasse die Probe mindestens zehn
Minuten im bedeckten Zustand stehen. Hat man eine groflere
Menge davon, so wird die Mutterlauge entfernt und ein Trépfchen
verdinnte Schwefelsiure hinzugefiigt; die Riickbildung von Furol
ist unter dem Mikroskop gut zu sehen.

d) Mit Phloroglucin und Salzsiure8? erhilt man eine gelbe
Firbung, die beim Erwidrmen in griin ibergeht; schliefilich scheiden
sich griine Flocken ab.

e) Mit Salzsiure und g-Naphthylamin erhilt man eine gelbe
Firbung, die von den Krystallen des letzteren ausgeht und unter
dem Mikroskop gut sichtbar ist.

f) Ein mit Salzsiure benetztes Fichtenspinchen firbt sich
im Furoldampf griin (s. Pyrrol).

2. Brenzschleimsdure. Bildet auf dem Objekttriger in kleinen
Mengen ein uanscheinbares Sublimat, das sich durch Anhauchen in ein
Aggregat kurzer Stibchen verwandelt. Loslich in Wasser. Konzentrierte
Schwefelsiure l6st ebenfalls; setzt man noch ein Koérnchen Isatin zu und
erwiarmt, so entsteht eine violettblaue Firbung.

3. Pyrrol. a) Farblose Fliissigkeit von chloroforméhnlichem
Geruch.

b) Lifit man einen Tropfen Jodjodkaliumlésung gegen Lauge
diffundieren, in der Pyrrol verteilt ist, so entstehen nach einiger
Zeit (evtl. ist etwas zu erwirmen) die Nadeln von Jodol; sie sind
nétigenfalls zwischen gekreuzten Nicols zu suchen.

c) Bringt man ein Spinchen Fichtenholz auf den Objekttriger,
befeuchtet es mit verdinnter Salzsiure, setzt ein Tropfchen Pyrrol
daneben und bedeckt mit einem kleinen Schilchen, so firben sich
die Holzzellen erst rosa, dann etwa karminrot, endlich verblassen
sie wieder. Empfindlich und charakteristisch.

d) Salzsiure allein bildet eine rote Firbung, spiter einen
schwarzen amorphen Niederschlag (Pyrrolrot); die Losung enthilt
dann Salmiak.

e) Mit Isatin und konzentrierter Schwefelsdure erhilt man
eine violette Firbung. ,

4. Thiophen. Isatin und konzentrierte Schwefelsiure bilden
prichtig violette und blaue Schlieren. Wird an Stelle von Isatin
eine Spur Kaliumnitrit genommen, so entstehen dhnliche Farbungen,
doch erscheinen sie langsamer. Mit dem Reagens von Deniges
(S. 202) erhilt man einen weiflen feinkdrnigen Niederschlag.

85 E. Fischer, B. 17 (1884) 574.
85 Behrens-Kley, O. A. 71.
87 Behrens, Chem.-Ztg. 1902, 1126.
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5. Indigo. Dunkelblaues, kupferfarben schillerndes Pulver,
l6slich in heilem Anilin, Paraffin, ebenso (unter Sulfurierung) in
rauchender Schwefelsiure. Durch Sublimation 868 erhilt man rhom-
bische, rechteckige Téfelchen, kurze Stibchen und X-Formen, die
evtl. aus heilem Anilin umkrystallisiert werden koénnen; die
diinneren Individuen lassen etwas blaues Licht durch und sind
deutlich pleochroitisch®?. Beim Erwirmen mit Salpetersiure (1:1)
entsteht Isatin, das nach dem Eindampfen in gelben Ringen
zuriickbleibt. Man betupft es mit thiophenhaltiger Schwefelsdure
oder krystallisiert um (s. unten)?87°.

6. Isatin. "a) In der Regel sehr gut ausgebildete Prismen.
An den Enden ist meist ein Dachflichenpaar zu sehen, mitunter
auch nur eine Fliche, die dann z. B. einen Winkel von 70° mit
den Prismenkanten einschliet. Schiefe Ausléschung und kriftiger
Pleochroismus (gelb-orange) vervollstindigen die Charakteristik 872,
Schéne Krystalle erhilt man aus heiffem Wasser, sehr kleine Mengen
(z. B. der im vorigen Absatz angefiihrte Riickstand) kénnen auch
aus warmem Benzol umkrystallisiert werden.

b) Uber Farbenreaktionen mit konzentrierter Schwefelsiure
sieche unter Pyrrol, Thiophen und Brenzschleimsiure.

c) Natronlauge 16st mit violettroter Farbe, welche bald in gelb
umschligt. Beim Eindunsten krystallisiert das Natriumsalz der
Isatinsdure in prachtigen rautenférmigen und sechsseitigen Blattern
(gekreuzte Nicols!).

d) Phenylhydrazin bildet nach {iblicher Arbeitsweise einen
schwer 16slichen, aus feinen Nadeln und Nadelsternen bestehenden
Niederschlag (Behrens I c.).

e) Uber Isatin als mikrochemisches Reagens vgl. die Arbeit
von J. B. Menke?? der u a. fand, dafl Isatin, in 5%igem
Ammoniak gel6st, mit festem Silbernitrat rote Sterne bildet.
Kupferoxydul gibt fast farblose Krystalle.

7. Indol®3 Dinne Blitter von Bliten- bis Fékalgeruch
(je nach Reinheit), klein aus Wasser, grof§ aus Ligroin zu

868 Vgl. Praktikum S. 151 und Pirschle, C. 1923, III, 777.

8% Behrens, Chem.-Ztg. 1902, 1155.

870 Jber die schone Methode von Molisch, Indican in der Pflanze
nachzuweisen vgl. Wiener Akad. Ber. 1oz, I, math.-naturw. Klasse, S. 269.
Wesentlich besteht das Verfahren darin, dafl man die Pflanzenteile auf
etwa 24 Stunden in Alkoholdampf einlegt, dann behufs Ausziehung des
Chlorophylls in absoluten (fliissigen) Alkohol bringt und schliefflich in kon-
zentriertem Chloralhydrat einbettet. Das Indigoblau wird so in zahllosen
Kornchen und Krystillchen an dem Orte abgeschieden, wo urspriinglich
Indican gewesen. — Uber Indigo (und viele andere Farben) in antiken
Olgemilden vgl. auch die lesenswerte Abhandlung von E. Raehlmann,

Uber die Farbstoffe der Malerei, Leipzig 1914.
81 Vgl. Behrens-Kley, O. A. 89.
872 Fr. 64 (1924) 354. Original: Rec. d. Trav. Chim. des Pays-Bas. 42
(1923) 199. , .
873 Vgl. Beilsteins Handb.
17*



— 260 —

erhalten. Leicht flichtig. In der wisserigen Losung erzeugt
salpetrige Sdure einen roten, aus feinen Nadeln bestehenden
Niederschlag von Nitrosoindolnitrat. Aus alkoholischer Loésung ent-
stehen grofle rote Nadeln einer anderen Verbindung. Die mit
Salzsdure versetzte alkoholische Losung firbt Fichtenholz kirsch-
rot. Ozon oxydiert in Wasser verteiltes Indol zu Indigblau. Das
Pikrat bildet lange, rote, stark glinzende Nadeln. Man arbeitet
in alkoholischer Losung und nimmt méglichst wenig Pikrin-
saure; dann sind die roten Nadeln nach dem Verdunsten des
Losungsmittels leicht zu sehen; Zusatz von Alkahen bringt Indol-
geruch hervor 874

Nach Nonotte und Demanche versetzt man die zu prifende
Losung mit 1 cm® o,1%iger Kalisalpeterlosung und mit 8 Tropfen kon-
zentrierter Schwefelsdure. Eine deutliche Rotfirbung (zumal beim Er-
wirmen) tritt noch bei einer Verdiinnung von !/;X10—% ein®®.

Benetzt man Watte oder besser Glaswolle mit konzentrierter
Oxalsdurelosung und 1afit Indoldimpfe darauf einwirken, so ent-
stehen rosa bis violette, charakteristische Farbentone. Der Ver-
such gelingt z. B. mit einer Jasminbliite, die man unter eine Glas-
glocke bringt (Verschaffelt, Gnezda)bs.

§ 78. Sechsgliedrige Heterocyclen mit 5 Kohlenstofiatomen.

Pyridin. a) Farblose Fliissigkeit von intensivem und
charakterlstlschem Geruch. Blaut feuchtes rotes Lackmuspapier.
In Wasser, Alkohol und Ather 16slich. Bildet an salzsiurehaltiger
Luft weile Nebel (vgl. Nicotin). Salpetersidure, Chromsiure und
Permanganat oxydieren nicht.

b) Das Jodoplatinat®? ist durch Zusatz der bekannten
Mischung (Platinchlorid und Jodnatrium) bei Gegenwart von wenig
Salzsdure zu erhalten. Schwarze, kupferglinzende Stibchen und
Spiele, auch Sterne, X- und H-Formen, Gitter.

¢) Sublimat?®? in Substanz in die schwach salzsaure
Losung gebracht, bewirkt Ausscheidung eines ,,Doppelsalzes®,
das aus farblosen Nadeln und schiefwinkeligen Prismen besteht.
Ausléschungswinkel 10° Subtraktionsfarben in der Langsrichtung.
Da die Bildung der Krystalle ziemlich langsam erfolgt, wird die Probe
eine Zeitlang mit einem Uhrglidschen lose bedeckt beiseite gestellt.

d) Jodjodkalium?®7 bringt in Pyridinsalzen, z. B. im Sulfat,
eine Féllung von braunen Trépfchen hervor.  Dieselben verwandeln
sich (schénes Schauspiel) nach und nach in Nadeln, welche zu-
meist H-Formen bilden und Pleochroismus (gelbbraun-dunkelbraun)
zeigen.

84 Hesse, B. 34 (1901) 2923.

875 7. f. w. Mikroskopie XXV, 361.

88 Richters Referat S. 251,

87 Behrens-Kley, O.A. 155, wo noch weitere Pyridinreaktionen
angegeben werden. S. auch Fr. 43 (1904) 344.
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e) Goldchlorid und Bromnatrium erzeugen Prismen von
kriftigem Pleochroismus, blafigelb-rotbraun.

2. Picoline. Die Picoline sind in ihren Eigenschaften dem Pyridin
sehr dhnlich, z. B. ist das Verhalten zu Platinchlorid und Natriumjodid
wesentlich dasselbe. Behrens beschreibt zwar in seiner Anleitung eine
Reihe von Einwirkungen, bemerkt aber spiter, dafl es an guten Reaktionen
fiir diese Basen fehle und man daher bemiifligt sei, die Oxydation zu den
betreffenden Carbonsiuren durchzufiihren.

3. Die Pyridinmonocarbonsiduren?®® zeichnen sich
dadurch aus, daf} sie beim Erhitzen mit Natronkalk Pyridin ab-
spalten und gleich Basen mit Platinchlorwasserstoffsdure salzartige
Verbindungen liefern. Von diesen Verbindungen sind die der
Nicotin- und Isonicotinsidure leicht 16slich, die der Picolinsiure ist
schwerer 16slich (monokline orangerote Krystalle)®®. Besonders
schwer 16slich sind die Jodoplatinate. Sie stellen schwarze Prismen
und Rauten dar; das der Picolinsidure besitzt Pleochroismus (rot-
schwarz). a) Picolinsidure sublimiert leicht in Tropfchen, die
beim Anhauchen zu eisblumenartigen Gebilden erstarren. Das
Kupfersalz ist an seiner Form (lange rhomboidale Téfelchen mit
einem spitzen Winkel von 43° und am schénen Pleochroismus
(grau oder farblos-hellblau) kenntlich. (Reagens: festes Kupfer-
acetat oder -sulfat.) Hiibscher Projektionsversuch.

b) Nicotinsdure sublimiert leicht (aber bei hoherer Temperatur
als die vorige Siure), ohne charakteristische Gebilde zu liefern. Kupfer-
sulfat fillt nicht. Das Chloroaurat bildet Blittchen, Kugeln und Stachel-
klumpen.

c) Isonicotinsidure sublimiert schon unter ihrem Schmelzpunkt
(304%), die Sublimate bilden krautartige Gebilde wie bei der vorigen Siure.
Schwer in Wasser 16slich. Kupfersulfat fillt nicht, wohl aber erhilt man
mit dem Acetat Nadeln, Blatter und Prismen; konzentrierte Loésungen
scheiden voriibergehend griine Kérner aus.

4. Piperidin, Hexahydropyridin. Farblose Fliissig-
keit von pfefferartigem Geruch, leicht 16slich in Wasser und Alkohol,
reagiert alkalisch. Piperidin liefert nach Behrens?®? Krystall-
fillungen mit Platinchlorid und Jodnatrium (Rauten, Sechsecke
oder schwarze bis blaugraue Haare ®1), mit Quecksilberchlorid, mit
Quecksilberchlorid und Jodnatrium, endlich mit Chloranil. Im
letzteren Fall wendet man Benzol als Lésungsmittel an, d.h. man
betupft ein Blittchen Chloranil mit der fraglichen benzolischen
Losung, lifit eindunsten und sucht in der Nihe desselben nach
prismatischen und blitterigen Krystillchen, von welchen die letz-
teren am einen Ende oft eine Art Schwalbenschwanzteilung auf-
weisen. Sie sind meist von kriftigem Pleochroismus (griin-gelbbraun),
und zwar erscheint die erstere Farbe, wenn Liangsrichtung des

88 Behrens-Kley, O. A. 408.

89 Ditscheiner, Z. f. Krystallogr. 5, 650.

80 Behrens-Kley, O. A. 169, 211.

81 In betreff Ubersittigungserscheinungen siehe Behrens, mikro-
chemische Technik S. 34.
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Krystalls und Hauptschnitt des Nicols parallel laufen. Das Chloro-
aurat und Chloroplatinat sind schon linger bekannt; ersteres bildet
rhombische, sechsseitige Tafeln, letzteres linsenférmige Krystalle 882,

5. Coniin®3  Farblose Fliissigkeit von betiubendem Ge-
ruch, in Wasser etwas l6slich. Reaktion alkalisch. Rechtsdrehend.
Brechungsindex 1,45. Platin(IV)lésungen (auch jodnatriumhaltige)
scheiden zunichst Tropfchen ab; spiter erhilt man Krystalle, und
zwar bildet die Verbindung (Con . HCI),PtCl, +H,O beim Umkrystal-
lisieren aus heiflem Alkohol tiefrote vierseitige Siulen. Kalium-
wismutjodid bildet orangerote Tifelchen, die einen spitzen Winkel
von 43° oder von 55'/," aufweisen. Schiefe Ausléschung (35° und
26%). Chloranil gibt eine dhnliche Reaktion wie Piperidin. Das
Tartrat zeigt nach Bolland®? die Brechungsindices 1,53 und 1,50.
Das Pikrat bildet kleine Prismen, die bei 75° schmelzen 885,

6. Chinolin. a) Farblose, stark lichtbrechende Flissigkeit
(np=1,617) von charakteristischem Geruch. In Wasser wenig 16s-
lich, leicht in Alkohol. Siuren bilden Salze, welche meist in
Wasser leicht 16slich sind. Laugen scheiden die Base aus diesen
Losungen in Form von Trépfchen ab. Auch Natriumhydrosulfit
(NaHSQO,) 16st leicht. Chinolin 15st Jod mit brauner Farbe unter
Bildung von schlecht krystallisierenden Additionsprodukten.

b) Jodoform bildet, mit Chinolin auf dem Objekttriger er-
wirmt, eine in prichtigen Nadeln krystallisierende Verbindung.
Falls die Abscheidung nach einiger Zeit nicht erfolgt, macht man
einen Impfversuch. Die Nadeln polarisieren sehr kriftig und zeigen
gerade Ausléschung und Subtraktionsfarbe in der Lingsrichtung.

¢) Gelbes Blutlaugensalz fillt aus salzsauren Chinolinlésungen
die schon o6fter erwihnten Rauten, welche in der Regel mit Stib-
chen und wiirfeldhnlichen Krystallen vermengt sind 8. Behrens 87
empfiehlt Fillung aus warmer, verdiinnter Losung.

d) Auch das Bichromat (z. B. aus Chromsiure und Chinolin
+ Wasser) krystallisiert in zwar mannigfaltigen aber doch ziem-
lich charakteristischen Formen, die bei Anstellung eines Parallel-
versuchs mit reinen Materialien einen guten Anhaltspunkt zur Er-
kennung der Base abgeben werden.

7. Chinaldin. a) Flissigkeit von chinolinihnlichem Geruch,
die bei 246° siedet.

b) Mit Jodoform erhilt man keine Additionsverbindung, das
Reagens krystallisiert evtl. aus dem heiflen Tropfen unverindert aus.

83 Hjortdahl, Z. f. Krystallogr. 3, 299; Zepharowich, Wien.
Akad.-Ber. 52 (1) 237.

83 Behrens-Kley, O. A. 204.

84 Bolland, L c.

885 Uber Unterscheidung von Coniin und Cadaverin s. Bolland, M. ag
(1908) 98s.

%6 Behrens-Kley, O. A. 159, wo auch weitere Krystallfillungen
(mit Platinchlorid, Quecksilberchlorid u. a.) erwihnt werden.

887 Fr. 43 (1904) 345.
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c) Lost man in verdiinnter Salzsiure und setzt ein Kornchen gelbes
Blutlaugensalz zu, so entstehen die schon S. 208 erwihnten Kuboide 7.
Die Losung darf nicht zu konzentriert sein.

d) Weitere Krystallfillungen liefern Platinchlorid (schwerer 16slich als
die Chinolinverbindung), Sublimat (prichtige Nadelbiischel) usw.

8. Acridin. Farblose Nadeln, welche leicht schmelzen und ver-
dampfen. Der Dampf reizt die Schleimhiute sehr (verursacht Niesen);
beim Sublimationsversuch erhilt man teils Nadeln, teils Kérner. Sie losen
sich in Siuren, die Losungen fluorescieren griinblau und werden durch
Pikrinsdure in kleinen, auch in heiflem Wasser schwer loslichen Nadeln
gefillt. Behrens empfiehlt u. a. das Chlormercurat und das Sulfit®é8.

§ 79. Alkaloide.

Uber die Mikrochemie der Alkaloide sollen die folgenden
Zeilen nur einzelne wichtige Dinge bringen, die fiir denjenigen
bestimmt sind, der sich ganz im allgemeinen iber das Gebiet
orientieren will. Niheres ist in der speziellen Literatur zu suchen,
wobei in erster Linie auf die schon oft genannten Werke von
Molisch, Rosenthaler und Tunmann verwiesen sei.

I. Allgemeine Reaktionen?®® Die Alkaloidlssungen werden ge-
fillt durch: Tannin, Jodjodkalium, Kaliumquecksilberjodid, Kaliumcadmium-
jodid, Kaliumwismutjodid, Phosphormolybdéinsiure, Phosphorantimonsiure,
Phosphorwolframsiure und Pikrinsdure. In vielen Fillen kénnen die Alka-
loide aus den gebildeten Niederschligen zuriickgewonnen werden. Bei-
spielsweise wird die Jodfillung nach dem Auswaschen in wisseriger,
schwefeliger Sdure gelost; man verdampft hernach auf dem Wasserbad,
um die uberschiissige schwefelige Siure und den Jodwasserstoff zu ver-
treiben, und gewinnt damit (evtl. nach dem Filtrieren) eine Losung, welche
das Alkaloid als . Sulfat enthilt. — Ausgezeichnete Dienste leistet die
Mikrosublimation (s. § 16).

Behrens legt grolen Wert auf solche Erkennungsformen, die sich
zu Dauerpriparaten verarbeiten lassen. Ohne die Berechtigung dieser
Forderung schmilern zu wollen, méchten wir bemerken, dafl man auch
(selbst voriibergehende) Firbungsreaktionen dort nicht ganz aufler acht
lassen soll, wo sie leicht ausfithrbar und charakteristisch sind und wo ihr
Eintreten durch die Gegenwart von Verunreinigungen nicht allzusehr be-
eintriachtigt wird, wie dies bei Krystallfillungen leider 6fters der Fall ist 8%

II. Spezielle Reaktionen. 1. 1-Cocain®! a) Weifles Pulver;
das Chlorhydrat bildet Prismen. Brechungsindices nach Kley?®%2: 1,62,

88 Fr. 43 (1904) 347.

89 Vgl. Fresenius, Qual. Analyse, 17. Aufl. 771ff.; Behrens, Fr. 43
(1904) 333; Richters Referat S. 240; Stephenson, Some Microchemical
Tests for Alcaloids. Philadelphia 1921. Uber f-Anthrachinonmonosulfosdure
als Reagens s. C. 1926, I, 1865.

80 [Ther den Nachweis von Strychnin und anderen Alkaloiden nach
Pozzi-Escot s. Z. f. w. Mikroskopie XVIII, 110. Vgl. auch Dennstedt,
B. 44 (1911) 15. Uber den Nachweis von Alkaloiden mittels Jodjodkalium,
Brom und Bromkalium s. auch Siim-Jensen, Z. f. w. Mikroskopie XVIII,
111. Uber die Wichtigkeit der Bestimmung der opt. Eigenschaften s.
Wright, C. 1916, II, 1071.

81 Vg|. Behrens-Kley, O. A. 213, 284, woselbst auch weitere
Krystalifillungen (mit Platinchlorid und Blutlaugensalz) angegeben sind.
Behrens betont zwar nicht ausdriicklich, dafl sich seine Angaben auf die
-Base beziehen, doch hat er zweifellos mit dem gewohnlichen Handels-
priparat gearbeitet. %92 Fr. 43 (1904) 160.
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1,50. Die Losung der freien Base in Chloroform (und die des Chlorhydrats
in Alkohol) ist linksdrehend [a¢] 5 = — 16,4°. Schmelzpunkt ¢8°. Fliich-

tig, sublimiert in Tropfchen, die bei Berithrung mit Wasser erstarren;
durch Lauge oder namentlich durch Bicarbonat aus den Salzen abge-
schieden, erscheint die Base gleichfalls oft in Form von Tropfchen, die
sich durch Impfung zur Krystallisation bringen lassen. Die mit Bicarbonat
versetzte Probe muf iibrigens lingere Zeit erwdrmt werden. Die Krystalle
stellen kurze Stibchen dar, auch Nadeln oder Keulen.

b) Goldchlorid erzeugt charakteristische Dendriten und X-Formen,
deren Individuen schiefe Ausléschung (¢9°) und Additionsfarbe in der
Lingsrichtung zeigen. Fir sehr kleine Mengen empfiehlt sich der Zusatz
von Bromnatrium, wodurch man o,04 ug Alkaloid nachweisen kann 8%,

c) Ein geeignetes Reagens ist nach Senft, Grutterink u. a. 1%iges
Kaliumpermanganat, das in konzentrierten Losungen des Alkaloids violette,
fast rechtwinkelige Blattchen liefert, die sich oft zu Gruppen zusammen-
finden.

d) Uber weitere Reaktionen s. Rosenthaler 8%

2. Atropin?®®3, a) Nadeln, die bei 115° schmelzen und sich beim
Sublimationsversuch dhnlich wie Cocain verhalten. Brechungsindices nach
Kley, I c.: 1,60, 1,58. Auch aus heiflem Wasser oder nach Zusatz von
Lauge oder Alkalicarbonat erfolgt zuerst Abscheidung im fliissigen Zustand,
der oft bis zur Impfung bestehen bleibt. Die Krystalle sind lange,. oft zu
Drusen vereinigte Spiefle, welche gerade Ausléschung und Additionsfarbe
in der Langsrichtung zeigen.

b) Zur weiteren Identifizierung empfiehlt Behrens u. a. den Zusatz
von Jodkalium und Wasserstoffsuperoxyd und hierauf von Salzsiure oder
anderen Siuren, z. B. Jodwasserstoff, Weinsiure, Chromsiure usw. Es soll
sich hierbei Jodatropin bilden, das mit den Sduren charakteristische Salze
liefert. Wenn man fiir sorgfiltige Dosierung der Reagenzien sorgt und
sich eine Reihe von Vergleichspriparaten herstellt, wird man wohl be-
friedigende Resultate erzielen.

c) Schoorl®8erhitzt mit einem Tropfen Natronlauge, 148t die Dimpfe
auf einem Objekttriger kondensieren, setzt Salzsiure zu, lifit eintrocknen,
l6st in einem Tropfen Wasser und fiigt Jodkalium zu: es entstehen Nadeln
und Rauten von 10—s50 @ Grofle, welche jodwasserstoffsaures Tro-
pin darstellen.

d) Ubergiefit man ein Kérnchen Atropin mit einer Mischung von
1 Vol. Perhydrol (Merck) mit 10 Vol. konzentrierter Schwefelsiure, so
farbt sich das Alkaloid nach !/, Minute intensiv laubgriin. Homatropin und
Cocain zeigen die Reaktion gleichfalls. Weit empfindlicher ist die Reaktion
mit p-Dimethylamidobenzaldehyd (2 g Aldehyd 4 6 g konzentrierte Schwefel-
sdure -+ 0,4 g Wasser). Man erhdlt beim Erwirmen eine intensive Rot-
farbung, die sich noch mit o,2 ug einstellt. Hyoscyamin und Skopolamin
reagieren in gleicher Weise, Homatropin, Tropacocain und Cocain dagegen
nicht (Wasicky)?8”.

e) Vergleichsweise sei erwihnt, dafl die Reaktion aufs menschliche
Auge auch etwa o.2 ug Atropin erfordert.

3. Morphin®8 a) Rhombische Krystalle, welche sublimiert werden
konnen. Brechungsindices 1,63 und 1,62 (Kley, . c.). Schwer in Wasser

83 Vgl. Sonnié-Moret, C. 1893, I, 859, wo auflerdem die Reaktion
mit Pikrinsdure empfohlen wird. S. auch Wasicky, Z. d. Allg. Osterr.
Apoth.-Ver. 1919, Nr. 2; Walrand, C. 1923, II, 224.

894 Mch. II (1924) 121 oder Rosenthaler 733.

8 Behrens-Kley, O. A. 216.

898 Chem. Zentralbl. 1901, II. 560. i

87 Fr. 54 (1915) 393. Vgl. namentlich Eder, daselbst 58 (1919) 233.

88 Behrens-Kley, O. A. 235.
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l6slich, leicht in Lauge, kaum in Ather. Die Losung des Acetats wird
beim Kochen mit Wasser nicht zersetzt. Alkalische Losungen versetzt
man mit kohlensaurem Ammonium: es entstehen evtl. nach dem Erwidrmen
Krystalle, welche entweder rechteckige Tifelchen darstellen oder auf
Aggregate derselben zuriickgefithrt werden kénnen. Gerade Ausldschung,
Subtraktionsfarbe in der Langsrichtung.

Saure Losungen werden mittels Bicarbonat oder Soda gefillt; die
Mannigfaltigkeit der Krystallformen 1if}t eine Beschreibung kaum zweck-
mifig erscheinen. Man findet Pyramiden, Prismen, Kombinationen der
beiden, ferner nachahmende Gestalten, wie Nadeln, Sterne, Tonnen usw.
Ubersittigungserscheinungen sind haufig.

b) Versetzt man eine essigsaure Losung von Morphin mit Jodjodkalium,
so entsteht Morphintetrajodid als feine Tropfchenfillung, welche sich nach
einer Weile in tiefrotbraune Dendriten verwandelt. Gelingt es, grofiere
Krystillchen zu erhalten, so sehen sie (nach Behrens) wie Silberbichromat
aus. Bei der Ausfiilhrung der Reaktion ist ein Uberschufl von Jodkalium
anzuwenden.

c) Verreibt man o,1 g molybdénsaures Ammon mit 1 cm® konzentrierter
Schwefelsiure und bringt ein Kérnchen Morphin in dieses Reagens, so
erhilt man eine violette Farbung, welche nach und nach durch braun nach
griin und blau umschligt. Leider ist diése sehr empfindliche Reaktion
nur bedingungsweise entscheidend, da auch z. B. Phloridzin, Salicin und
Digitalin dhnliche Firbungen hervorrufen .

4. Narcotin®® kann aus den Losungen seiner Salze nicht nur durch
Zusatz von Soda, sondern auch mittels Natriumacetat abgeschieden werden.
Ebenso zerfillt das essigsaure Salz bei lingerem Stehen oder beim Kochen
seiner wisserigen Losung. Langsam, z. B. mittels Soda abgeschieden,
stellt das Alkaloid rhomboidal umgrenzte Tifelchen dar, welche gerade
Ausléschung und Subtraktionsfarbe in der Lingsrichtung aufweisen.
Brechungsindices: 1,69, 1,50 (Kley, 1. c.). Bei rascher Abscheidung erhilt
man zierliche Nadelbiischel. Konzentrierte Schwefelsiure 1ost die Base
anfangs mit grinlichgelber, bald danach mit rein gelber Farbe. Beim
Erwirmen wird die Losung erst orange, spiter bilden sich vom Rande
ausgehend blauviolette Streifen. Bei der Verdampfungstemperatur der
Schwefelsdure stellt sich unrein rotviolette Farbe ein®!. Narcotinkrystalle
werden durch Jodkalium und Wasserstoffsuperoxyd gelb gefirbt, ohne
Dichroismus zu zeigen (H. Behrens, l. c.). Zum Unterschied von Morphin
in Benzol 16slich ®°2. . :

5. Chinin®?3  a) Nadeln, die sich in Wasser sehr schwer, leicht in
Alkohol, mafig in Ather 16sen. Brechungsindices 1,58, 1,57 (Kley, L c.).
Alkalien oder Carbonate fillen meist nur feinpulverige Niederschlige, die
schwer zur Krystallisation zu bringen sind. In Siuren, z. B. verdinnter
Schwefelsidure, 16sen sie sich zu prichtig blau fluorescierenden Flissig-
keiten auf. Dieses Merkmal wird in Verbindung mit ein paar allgemeinen
Alkaloidreaktionen in der Regel ausreichen, nur mag erwihnt werden,

daf} z. B. die Gegenwart von. viel Halogenwasserstoff oder von Natrium-

thiosulfat die Fluorescenz aufhebt. Linksdrehend [«]} = — 158,2° in ab-

solutem Alkohol.
b) An Krystallfillungen benutzt Behrens noch u. a. das normale
Sulfat (ziemlich schwer 16sliche Nadeln) und den Herapathit (Jodchinin-

8 Fresenius, Qual. Anal. 16. Aufl, S. 570; s. daselbst noch weitere
Farbreaktionen; ferner Beilsteins Handbuch.

%0 Behrens-Kley, O. A. 242.

%01 Fresenius, Qual. Analyse S. 577.

92 {Jher weitere Farbungsreaktionen s. Labat, C. 1909, II, 759.

93 Behrens-Kley, O. A. 253; s. auch Wherry und Yanovsky,
C. 1018, II, 762, 1919, I, 849.
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sulfat). Ohne auf die verschiedenen Vorschriften®* zur Darstellung des
letzteren genauer einzugehen, bemerken wir, dafl man in Anlehnung an
das von Behrens zuletzt angegebene Verfahren sehr leicht gute Krystalle
erhilt: Es wird ein langer Tropfen aus Wasser, Alkohol und einer Spur
Schwefelsdure ‘gemischt und in das eine Ende etwas Jod, in das andere
etwas von der Probe eingefithrt. Damit der Tropfen nicht reifit, kann man
¢inen Glasfaden einlegen. Der Objekttriger wird hierauf eine Zeitlang,
z. B. 5—30 Minuten, mit einer Glocke bedeckt sich selbst iberlassen.
Es entstehen Rauten, Prismen und daraus zusammengesetzte Aggregate
von hoéchst bemerkenswertem Pleochroismus (farblos oder gelblich-violett-
braun oder schwarz).

" c) Die sehr empfindliche Thalleiochinreaktion (Grinfédrbung mit Chlor-
wasser % und Ammoniak) sei ebenfalls erwihnt.

6. Strychnin®8 a) Krystallisiert in vierseitigen Prismen, die nicht
nur in Wasser, sondern auch in Alkohol sehr schwer 16slich sind. Brechungs-
indices 1,73, 1,63 (Kley, L. c¢.). Um Krystalle des freien Alkaloids aus den
Losungen eines Salzes zu bekommen, diirfen sie nicht zu konzentriert sein,
auch sollen sie keine freie Saure enthalten. Aus etwa zehntelprozentigen
Loésungen fallt Natriumcarbonat kurze Téfelchen des rhombischen Systems,
auch lange Nadeln werden ofter erhalten, welche teils aus kleinen Indi-
viduen aufgebaut, teils vollig homogen erscheinen. Konzentriertere Lo-
sungen liefern oft nur pulverige Fillungen.

b) Verdiinnte Schwefelsiure fillt schéne Sterne und flache Nadeln,
welche gerade Ausléschung und Subtraktionsfarbe in der Langsrichtung
zeigen.

c) Konzentrierte Schwefelsdure und Kaliumbichromat bilden prachtig
violette Farbung; man bringt je ein Koérnchen der beiden Substanzen
nebeneinander auf den Objekttrager, stellt ein und lifit ein Deckglischen
darauf fallen, auf welchem sich der Schwefelsduretropfen befindet. Die
Reaktion gelingt auch bei Gegenwart von Brucin, wenn seine Menge die
des Strychnins nicht erheblich, z. B. um das 4ofache, ibertrifft, dagegen
kann Chinin die Reaktion beemtrachtlgen oder verhindern (Flllppl’”)
Hat man feine Sublimate von Strychnin zu priifen, so benetzt man sie
‘mit Bichromatlésung, saugt mittels Filtrierpapier ab und setzt dann die
Schwefelsdure zu (R. Eder?®8?). Ceroxydoxydulhydrat verhilt sich dem
Bichromat &dhnlich %97, -

7. Brucin®® krystallisiert in Nadeln, die sich in Wasser und Alkohol
viel leichter als Strychnin lésen (z.B. in 320 T. Wasser gegen 6000 T. beim
Strychnin); sie zeigen gerade Ausléschung und Additionsfarbe in der Lings-
richtung. Brechungsindices: 1,66, 1,48 (Kley, l.c.). Zur Abscheidung emp-
fiehlt sich Ammoniak, welches die charakteristischen Biischel in nicht zu
‘konzentrierten Losungen ziemlich sicher hervorruft. Konzentrierte Schwefel-
sdure, welche etwas Salpetersiure enthilt®®, bewirkt, daf} sich die Probe
erst voriibergehend rot, dann orange firbt. Ebenso erzeugt Salpetersiure
(1:1) eine rote, bzw. orange Firbung. Will man die Reaktion mit Zinn-
chloriir verwerten, so bringt man die mit Salpetersdure versetzte Probe zu-

9% Behrens-Kley, l. c. 254; mikrochem. Technik 30; Fresenius
Qual. Anal. S. 580.

95 Ch. H. La Wall empfiehlt Bromwasser. C. 1913, I, 67.

% Behrens-Kley, O. A. 224; Lehmann, Mol Phy31k II, 542.

" Uber eine weitere empfindliche Farbenreaktion vgl. Malaqum

C. 1910,1 577. S. auch Deniges, Fr. 51 (1912) 158.

98 C, 1916, II, 604.

9082 Mikrosublimation S. 50, Diss. Ziirich 1912.

9 Behrens-Kley, O. A. 228.

%% Fresenius, Qual. Anal. 589. Man mischt z.B. 6 Tropfen HNOs
von 1,25 spez. Gew. mit 100 cm® Wasser und lifit 1o Tropfen dieser Saure
zu 12 ¢m® konz. Schwefelsiure flieflen.
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erst auf dem Wasserbad zur Trockne; hierauf wird auf den noch heifien
Objekttriger rasch eine salzsaure Losung von Zinnchloriir gebracht. Die
eintretende Violettfirbung vergeht schnell. Die Krystallfallungen (mit
Platinchlorid, Sublimat, Bichromat und Blutlaugensalz), welche Behrens
anfithrt, geben nur bei reinen Losungen einwandfreie Resultate. Man wird
also, wenn irgend moglich, eine Trennung von Brucin und Strychnin an-
streben. Sie ist z. B. mittels kalten, absoluten Alkohols moglich, welcher,
wie erwihnt, Brucin aufnimmt. Wasicky erhielt mit Pikrolonsidure sehr
schone Ergebnisse?'02,

8. Nicotin. a) Bildet eine farblose Flissigkeit, die unangenehm,
aber in reinem Zustand nicht nach Tabak riecht und an der Luft bald
braun wird. Sie mischt sich mit den gebrauchlichen Losungsmitteln, reagiert
alkalisch und raucht bei Annaherung eines in Salzsiure getauchten Glas-
stabes®!!. Konz. Kali fillt Tropfchen aus der wisserigen Losung.

b) Als charakteristisch fiihrte Behrens urspringlich namentlich das
Bromoaurat an, spiter werden das Bromo- und Jodoplatinat empfohlen®'2.
Wir mochten von diesen beiden dem ersteren den Vorzug geben, da das
letztere, wie auch Behrens hervorhebt, nur aus sehr stark verdiinnten
Losungen in deutlichen Krystallen erhalten werden kann.

) Da§ Salicylat besitzt die Brechungsindices 1,635 und 1,545 (Bol-
land, L c.).

QuantitativeBestimmung (Reinigung)von Alkaloidennach
C.A.YlIner?®3 Die nach demgewohnlichen Gang erhaltenen alkaloidhaltigen
Schmieren werden mit einigen Tropfen Salzsdure unter Erwarmen in 1 cm?®
Wasser gelost und die Lésung durch ein Wattebduschchen filtriert. Das
in einem kleinen Reagensglas aufgefangene Filtrat wird mit einem kleinen
Uberschufl von Kaliummercurijodid (1,35 g HgCl,, 5 g KJ, 100 g H,O) ge-
fillt, zentrifugiert, die klare Losung entfernt. Der Niederschlag wird mit
einem grofien Uberschufl von trockenem Aceton versetzt, wobei nur die
Hg-Verbindungen der Alkaloide in Lésung gehen. Man zentrifugiert und
zieht die klare Losung in einen_Schiitteltrichter ab, wo man mit Natron-
lauge versetzt und dreimal mit Ather ausschiittelt. Zur Entfernung des in
geringer Menge in den Atherextrakt dbergegangenen Quecksilbers wird
jener mit 2 Tropfen Natriumsulfid und 2 Tropfen Sodalésung bei Gegen-
wart von CHCl; und 1 bis 2 cm® Wasser gefillt, dann 3 mal mit CHCl;
ausgeschiittelt, durch Papier in ein Destillationskolbchen filtriert und das
Losungsmittel abdestilliert. Das Alkaloid bleibt rein zuriick und kann nach
Verweilen im Vakuumexsiccator gewogen werden. Uber Schwierigkeiten
bei Anwesenheit von Morphin vgl. das Original.

9102 Fr. 56 (1917), 125.

911 Soll diese Reaktion zum Gegenstande eines mikrochemischen Ver-
suches gemacht werden, so beniitzt man z.B. die Gaskammer. Ein Tropf-
chen 1o0% ige Salzsiure kommt auf den unteren Objekttriger; ein Tropf-
chen Nicotin auf den oberen bzw. auf ein Deckglas. Schickt man konzen-
triertes Bogenlicht von der Seite in die Kammer, so sind Spuren von
»,Rauch® leicht sichtbar zu machen. Im Mikroskop ist eine prichtige
,Ultra“-Erscheinung und lebhafte Brownsche Bewegung zu sehen. Bei
Verwendung eines hohlgeschliffenen Objekttrigers kann auch der Dunkel-
feldkondensor beniitzt werden. Selbstverstindlich gelingt der Versuch auch
mit anderen flichtigen Basen, z. B. Piperidin; wer ihn ausfithrt, wird iber
seine Schonheit ebenso erfreut sein, wie iber das lange Anhalten der Er-
scheinung. Verfiigt man beim binokularen Instrument dber die ent-
sprechende Vergroflerung, so ist der Anblick besonders hiibsch. Vgl
O. Lehmann, Z. f. Krystallogr. 10, 334, und namentlich H. Molisch,
Z. f. w. Mikroskopie XXIV, 97.

o2 Org. T.III, 51 (1896); Fr. 43 (1904) 347;s.a. Tunmann, C. 1919, II, 227.
™8 (C 1924 II, 92; Ornginal: Arkiv for Kemi, Min. och Geol. g, Nr. 6.
Uber Mikrotitration von Alkaloiden s. S6derberg, C. 1918, II, 316.
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§ 80. Harze und Glucoside®4,

1. Abietinsidure®® bildet Blittchen oder monokline Krystalle, welche

sich in Alkohol und Ather auflésen. Die Losung in Choroform (4 wenig
Essigsdureanhydrid) wird durch wenig konz. Schwefelsdure erst purpurrot,
dann blau. Die Salze sind meist amorph. Uber den Nachweis von Harzen
mittels Alkannatinktur und Kupferacetat vgl. die Werke iiber botanische
Mikrochemie.
. 2. Amygdalin®® Rhombische Siulen (aus Wasser) unldslich in
Ather, schwer 16slich in Alkohol, kaltes Wasser 16st ![i2, siedendes jede
Menge. Emulsin (wisseriger Auszug von siilen Mandeln) zerlegt in Blau-
sdure, Benzaldehyd und Glucose, ebenso Kochen mit verdiinnter Salzsiure.
Dieses Verhalten kann nach Rosenthaler zum lokalisierten Nachweis
verwendet werden, da die freigemachte Blausdure Jodstirke entfirbt?'?,
Kaliumpermanganat bildet Benzoesdure. Konz. Schwefelsiure erzeugt eine
carmoisinrote Farbung, die beim Eingieflen in Wasser verschwindet.

3. Tannin, Gallusgerbsiure bildet eine farblose, amorphe, meist
schuppige Masse, welche sich in Wasser leicht, schwerer in Alkohol, kaum
in Ather l6st. Beim Kochen mit verdinnten Siuren entsteht Gallussiure
und Glucose. Behrens®® benutzt ein Gemisch von Salzsiure und Wasser
(2:1), schlieit in ein Rohrchen ein und erhitzt eine Stunde auf 100° oder
10 Minuten auf 110°. Beim trockenen Erhitzen erhédlt man ein Sublimat,
das wesentlich aus Pyrogallol besteht.

Eisenchlorid fillt dunkelblau, Leimlosung bringt einen schmutzig
weiflen Niederschlag hervor. Uber weitere, zumal botanisch-chemische
Reaktionen vgl. die Literatur®'s,

§ 81. EiweiBlarten.

Bei der ungeheuer grofien Zahl von Farbungs- und Fallungsreaktionen
und dem Mangel an krystallisierten Erkennungsformen kénnen wir nur eine
sehr kleine Auswahl allgemeiner Reaktionen bringen®?®. Eine exakte Unter-
scheidung der makrochemisch dargestellten Proteinstoffe ist auf mikro-
chemischem Wege derzeit nicht moglich.

a) Jodlosung, z.B. Jodjodkalium, bringt an Proteinkérpern je nach
der Konzentration gelbe bis braune Farbungen hervor, Albuminlésungen
werden zundchst nicht gefillt, wohl aber auf Zusatz von Essigsiure. Eine
sehr empfindliche Reaktion. Auch die iibrigen sog. Alkaloidreagenzien
(s. § 79) fillen Eiweifillosungen, nur Tannin soll als mikrochem. Reagens
ausgeschieden werden.

b) Konzentrierte Salpetersidure liefert eine gelbe Firbung (,,Xantho-
proteinreaktion*); man dampft auf dem Objekttriager ab und betupft hierauf
mit Ammoniak oder Lauge, wodurch die Firbung an Intensitit gewinnt.
Zahlreiche Harze, Alkaloide, auch Tyrosin zeigen ein dhnliches Verhalten.

c) Millons Reagens (s. § 69) gibt in der Kilte eine ziegel- oder
rosarote Farbung, welche beim Erwirmen intensiver wird. Empfindlich,
aber bekanntlich' nicht sehr charakteristisch.

d) Raspails Reagens (konz. Schwefelsiure und konz. Rohrzucker-
Lésung, welche gleichzeitig zugesetzt werden) farbt Proteinstoffe rosenrot

is violett. :

°4 Richters Referat S. 230.

95 Beilsteins Handb.

96 Beilsteins Handb., Molisch, Mikrochem. d. Pflanze, Richters
Referat 237. )

17 C. 1922, IV, 1124 u. C. 1923, I, 256.

9% Behrens-Kley, O. A. 384.

#% Man vergl. vor allem die bekannten Werke von H. Molisch,
Schneider-Zimmermann und Richters Referat.
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e) Kupfersulfat und Lauge geben eine violette Losung (,Biuret-
reaktion). Man fiigt zur gelosten oder gepulverten Probe zuerst tiber-
schiissige Lauge, darauf wenig sehr verdiinnte Kupfervitriolldsung und sorgt
jedesmal fiir gute Durchmischung. Axiale Durchleuchtung der Capil-
lare nach § 18.

f) Wird ein Proteinkdrper erst 24 Stunden®® in die alkoholische Losung
eines Aldehyds gelegt und hierauf in ein Gemisch gleicher Raumteile konz.
Schwefelsdure und Wasser, welches ein wenig Ferrisulfat enthalt, so firbt
er sich. Die Farbung ist eine verschiedene, je nach der Natur des Al-
dehyds und der des Eiweifikkorpers. Salicylaldehyd, Anisaldehyd und Vanillin
bewirken z.B. bei Hiihnereiweif3 das Auftreten von rot, violett, bzw.
blauviolett.

g) Man bringt das zu untersuchende Objekt zuerst eine Stunde lang
in o,1%viges Ammoniak, hierauf fiir 12 Stunden in eine Losung, welche
10%0 gelbes Blutlaugensalz und 5°b Essigsiure enthilt, wischt mit kaltem
Wasser und lafit schliefilich 12 Stunden in nicht zu verdiinnter Eisenchlorid-
losung liegen. Eiweiflhaltige Schnitte erscheinen an der betreffenden Stelle
kraftig blau gefarbt,

h) Uber die Ninhydrinreaktion vgl. § 6o.

i) Verdauungsversuch. Das Objekt (z. B. eine Fibrinflocke oder koagu-
liertes Hithnereiweifl) wird in o,2%,ige Salzsiure gelegt, welcher man /s
Pepsin-Glycerin zusetzt. Man digeriert die Probe einige Stunden bei 40° C
und sieht dann nach, ob der Eiweiflkérper in Losung gegangen ist. A. Noll
trennt auf solche Weise Eiweifl und Fett®?. Wichtig ist es, den Kontroll-
versuch ohne Pepsin anzustellen.

k) Wilh.Ostwald®? empfiehlt zum Nachweis von Eiweif (in Farben-
mischungen) folgendes Farbeverfahren. Die Probe wird auf dem Objekt-
triger einige Minuten in Wasser liegen gelassen und dann herausgefischt.
Nun dampft man, z.B. auf einem heiflen Blech, ein und erhitzt einige
Minuten lang so weit, dafl das Eiweif} sicher koaguliert wird; schliefilich
bringt man auf die Stelle, wo der Tropfen gewesen, eine starke Losung
Sauregriin oder Jodeosin. Nach einigen Augenblicken wird ausgewaschen
und gepriift. Man kann auf diese Weise 0,005 bis 0,01 ug Eiweifl entdecken.
Leim und Casein verhalten sich dem Farbstoff gegeniiber analog®®.

Uber quantitative Eiweiflbestimmung vgl. die Literatur?.

90 Diese Vorschrift bezieht sich auf Schnitte. Fir gewohnliche Proben
geniigt eine Viertelstunde und weniger. Auch kann man ebensogut die
fragliche Probe mit dem Siuregemisch und einem Koérnchen Vanillin usw.
zusammenbringen.

92t C, 1913, II, 381.

922 Tkonoskopische Studien, Ber. d. Preul. Akad. d. W. 1905 I, 167.

93 Vgl. hierzu aufier dem in § 77 zitierten Werk Raehlmanns auch
noch E. Raehlmann, Uber die Maltechnik der Alten, Berlin 1910 und
Pflﬁgers Archiv 112 (1906) 128.

** Hoppe-Seyler-Thierfelder 838; Bang, Mikrometh. 23, 46;
Mandel und Steudel, Minimetr. M. 31; Pincussen, Mikrometh. 61;
Rona und Kleinmann, C. 1924 [, 79 u. a.



Alphabetisches Sachregister.
Vgl. auch die Tabellen S. 125—138.)

(Seitenzahlen.

Abbescher Beleuchtungs-
apparat 11.

Abietinsiure 268.

Abkiihlen mikrochemi-
scher Proben 32.

Abkiirzungen XI.

Ablesevorrichtung fir die
Mikrowage 78.

Absaugen d. Krystalle 119.

Absorptionsspektren 62.

Abschleppen 42.

Acetaldehyd 208.

Acetanilid 236.

Aceton 209.

Acetophenon 243.

Achsen, optische 22.

Achsenbilder 23.

Acidimetrie 97.

Acridin 263.

Additionsfarben 2j5.

Akrolein 209.

Alanin 216.

Aldehyde d.Fettreihe 206.

— aromatische 242.

Alizarin 256.

Alkalimetrie 97.

Alkaloide 263.

Alkohole, einw. zoz.

—- mehrw. 212.

— aromat. 242.

Allgem. Mikrochemie 3.

Alloxan 226.

Allylsenfol 223.

Aluminium 9, 163.

Ameisensdure 210.

Amidoessigsdure 215.

Amidovaleriansdure 216.

Ammoniak, Bestimmung
178, 201, 225.

Ammonium 177.

Amygdalin 268.

Analysator 21

Anilin 235.

Anilinblau 254.

Anionen 139, 179.

Anisol 240.

Anthracen 256.

Anthrachinon 256.

Anthranilsidure 245.

Anthrapurpurin(Ca-Nach-
weis) 172.

Antimon 150, 1;

Apfelsdure 219.

Aromatische Siuren 243.

Arsen 148, 151.

Arsentrioxyd, Bestim -
mung 149.

Asbestfilter nach Donau
88, 9I1.

Asparagin 219.

— sdure 219.

Aspirator fir Mikrofiltra-
. tion go.

Athylalkohol 202.
Athylamin 206.

— mercaptan 203.

— sulfid 204.

Atropin 264.
Auffallendes Licht 17.
Aufschlieffen 182, 190.
Aufstellung der Wage 76.
Augenlinse 13.
Ausgezogenes Rohrchen

44.
Auslesen von Pulvern 17.
Ausldschungsrichtungen

23, 24.

Ausschleudern 34, 43.
Ausschiitteln 121.
Auswahl des Mikroskops

15.
Auszidhlung u. M. 18.
Axiale Durchleuchtung63.

Balsampréiparate 7o.

Barium 169, 173.

Beckesche Linie 28.

Beleuchtungsapparat 11,
16.

Benzaldehyd 242.

Benzamid 244.

Benzidin 251.

Benzoesiure 244.

— anhydrid 244.

Benzolderivate 232.

Benzolsulfosdure 237.

Benzophenon 252.
Benzotrichlorid 233.
Benzylalkohol 242.
Benzylamin 236.
Bernsteinsdure 218,
Bettendorffprobe 148.
Binokulares Mikroskop 16.
Blausiure 221.
Blei 140, 152,
Bleioxydlackmusseide 59.
Bogenlampe fiir Fluores-
cenzversuche 63.
Borate 18o0.
Borneol 250.
Brechungsindex 26.
Brenzcatechin 24o0.
Brenzschleimsdure 258.
Brenztraubensdure 217.
Bromide 184.
Bronze, quant. Unters. 158.
Brucin 266.
Briickesche Lupe 16.
Biiretten f. kleine Flissig-
keitsmengen 97.
Buttersdure 211.

Cadmium, Reakt. 155.

— Trennung 156.

Calcium, Reakt. 171.

— Trennung 9, 173.

Calciumfluorid 19o.

Campher 251.

Capillarrohrchen, Ein-
schmelzcapillaren 31.

— coloriskopische 61.

— fur Spektroskopie 62.

— fiir Polarisation 108.

— fiir Niederschlagsbe-
handlung 44.

— fiir Reagenzien 39.

Carbonate 181, 184.

Carbylaminreaktion 204.

Cellulose 230.

Charakter d. Doppelbr. 23,

24.
Chinaldin 262.
Chinin 265.

Chinolin 262.



Chinone der Benzolreihe

241.
Chloral (hydrat) 209.
Chloranil 242.

Chloride 184.

Chlorsiure 188.

Cholin zr12.

Chrom, Reakt. 165.

— Trennung 166.
Cinchonamin (Reag.) 137.
Citronensiure 220.
Cocain 263.

Coniin 262.

Cumarin 248.
Curcumareaktion 180.
Cyanamid 223.
Cyanursdure 2z2.
Cyanverbindungen 221.

Dauerpriparate 68.
Deckgldaschen 12, 17, 33.
Destillation 56, 123.
Dextrin 231.
Diamine der Fettreihe
204.
Diaethylamin 206.
Diazobenzolsulfosiure
237.
Diazoverbindungen 237.
Dichroismus 2z5.
Dimensionen der Kry-
stalle 19.
Dimethylamin 2zo5.
Dimethylanilin 235.
Dimethylglyoxim (Reag.)
161

Dinitrotoluol 233.
Dipenten 249.

Diphenyl 251.
Diphenylamin 236.
Diphenylmethan 252.
Donausche Filter gr1.
Doppelbrechung 21.
Dosierung d. Reagenzien

39.

Drehbarer Objekttisch
15.

Drehungsvermdégen, opti-
sches 107.

Dinnschliffe v. Gesteinen
5, 20, 164, 176, 182.

Durchmusterung von Pul-
vern 17.

Eichung der Gewichte 78.
Eigenschaften der Korper

3.
Einbettungsverfahren 26.

271 —
Einfach brechende Kry-
stalle 22.
Einschlufir6hrchen 31.
Einiibung an bekanntem
Material 4.
Eisengruppe 160.
Eisen, Reakt. 162.
— Trennung 166.
Eiweiflarten 268.
Elektrolytische Best. 107.
Elementaranalyse, qual.
193.
— quant. 2o00.
Empfindlichkeit d. mikro-
chem. Reaktionen 3, 7.
Erdalkalimetalle 169.
Erfassungsgrenze 3.
Erhitzungsmikroskope 34,
5I.
Erkennungsformen 7.
Erwarmen  mikrochem.
Objekte 31ff.
Essigsdure 210.
Euphosglas 67.
Exsiccator 42, 81.
Extrahieren 121.

Fadenkreuzokular 15, 21.
Fallungsréhrchen o94.
Farbe 61.
Fernrohrlupe 78.
Ferricyanwasserstoff 222.
Ferrocyanwasserstoff 222.
Fettsduren z1o, 214, 217.
Feuchtigkeitsspuren 139.
Filtriercapillare 8g.
Filtrieren 45, 84.
Fluoride 181.
Fluorcalcium 190.
Fluorescein 254.
Fluorescenz 63.
Fluorescenz - Mikroskop
66.
Formaldehyd 208.
Fraktionierte Destill.
123.
Fructose 230:
Furfurol (Furol) z57.

53

¥ 3, 38.

Gallussidure 247. -

Girungsmilchsdure 2zr15.

Girungsversuch 228.

Gasanalyse n. Krogh 2o,
100.

— n.Guye u.Germann 104.

Gaskammer 41.

Geom.Gesteinsanalyse zo.

Gerade Ausloschung 2z4.

Gerbsiure 268.

Geschichte d. qual. Mikro-
analyse 5.

— d. quant. Mikroanal. 71,
200.

Gespinstfasern,
dung s8.

Gewicht, Bestimmung
mittels mikrochem.
Messung zo.

Gipspldttchen 21, 24, 25.

Glas 183.

Glucose 230.

Glucoside 268.

Glycerin 213.

Glykokoll 215.

Glykolsaure 214.

Glyoxal 216.

— sdure 217.

Gold, kolloidale Lésung6s.

Grenzverhiltnis nach
Schoorl 7.

Guanidin 226.

Anwen-

Halogenbestimmung in
org. K. 199, zo1.

Halogenisierte Benzole
232.

Harnsdure 227.

Harnstoff 223.

Harze 268.

Hauptschnitt des Nicols
22.

Helium, spektroskop.
Nachweis 2.

Herapathit 265. .

Hippursdure 245.

Homogenitédt, optische 63.

Hydrazine (arom.) 237.

Hydrochinon 241.

Hydroxylionen 59, 6o.

Impfversuche (Anw.) 144.
Indigo 259.
Indol 259.
Irisblende 15.
Isatin 259.
Isocyclische
gen 232.
Isonicotinsdure 261.
Isophthalsdure 249.

Verbindun-

Japancampher z51.

Jodeosin, Anwendung als
Indikator 99.

Jodide 18s.

Jodoform zoz.

Jodometrie 99.



Kaffein 227.

Kalium, Reakt. 175.

— Trennung 178.

Kilte, Anwendung in der
Mikrochemie 32.

Kationen 14o0.

Ketone d. Fettreihe 206.

— aromatische 243, 252.

Kieselsdure 182, 184, 190.

Knallsdure 223.

Kobalt 160.

Kohlenhydrate 228.

Kohlensiurederivate 223.

Kohlenstoff 193, 200.

Kollektivlinse 13.

Kondensor 11.

Konvergentes polarisier-
tes Licht 23.

Konzentration d. Reagen-
zien 38.

Kreatin 226.

Kreatinin 226.

p-Kresol 24o0.

Krystallaggregate, Polari-
sationserscheinungen
bei denselben 23.

Krystallfillungen 8, 9.

Krystallsystem, Anhalts-
punktezurFeststellung
29.

Kuhlmannwage 74.

Kupfer 154.

Kupferlegierungen 158,
168.

Kurze Thermometer 82.

Lackmusseide 59.

Langenmessung 19.

Leucin 216.

Limonen 249.

Liften der Wage 78, 79.

Luminescenzmikroskop
66.

Lupe 16.

# 19
Magnesium 9, 174.
Malachitgriin 253.
Malonsdure 218.
Mandelsiure 247.
Mangan 169.

Mannit 214.

Mannose 230.
Maflanalyse 97.

Masse, Bestimmung 20, 71.
Mehrw. einb. Sduren 214.
Mellithsdure 249.

272

Menthol 250.
Methanderivate 2o02.
Methylalkohol zoz.
Methylamin zogs.
Methylanilin 235.
Methylenblau (Reag.) 182.
#g 3, 38.
Mikrobrenner 34.
Mikrobiiretten 97.
Mikrochem. Analyse, Ent-
wickelung u. Ziele 3.
Mikroexsiccator 42, 81.
Mikrogramm 3, 38.
Mikrometer 19.
Mikromuffel 84.
Mikroskop 11.
Mikrospektralphotometer
62.

Mikrowagen 74.
Milchsdure- 215.

Millons Reagens 239.
Mischschmelzpunkt 48,

51.

Molekulargewichtsbe-
stimmung nachBarger-
Rast 112.

— nach Rast 116.

Monamine der Fettreihe
204.

Morphin 264.

Naphthalin 254.
Naphthionsdure 255.
Naphthole 255.
Naphthylamine 255.
Narcotin 265.
Natrium 176, 178.
Neodym 62.
Nephelometer 110.
Nickel 161.
Nicolsche Prismen 21.
Nicotin 267.
Nicotinsdure 261.
Niederschlige, qual. Be-
handlung 42.
— quant. Behandlung 84.
Nitrate 187, 188.
Nitrite 187.
Nitrobenzol als Einbet-
tungsfliissigkeit 22.
Nitrobenzol 233.
Nitroglycerin 214.
Nitron (Reag.) 187.
a-Nitronaphthalin 255.
Nitroso-g-Naphthol (Re-
agenz) 161.
o-Nitrozimtsdure 245.
Num. Apertur 14.

Objektiv 12.

Objektmikrometer 19.

Objekttrager 33.

Okular 13.

Okularmikrometer 19.

Optische Achsen 22.

— Homogenitit 63.

Optisch einachsigeKorper
22

— zweiachsige Kérper 22.
Organischer Teil, allg.
Gesichtspunkte 191.
Organ. Elemt. Anal. 193,

200.
Orientierung d. Nicols 22.
Oxalsdure 217.

Papierfilter 45.

Paralleles  polarisiertes
Licht 22.

Paraoxybenzoesiure 246.

Patentblau (Al-Nachw.)
165.

Perchloratim Salpeter 188.

Perlen, Beobachtung klei-
ner 61.

Phenanthren 257.

~ chinon 257.

Phenetol 24o0.

Phenol 239.

Phenole d. Benzolreihe
238.

Phenylhydrazin 237.

Phloroglucin 241.

Phosphate 180, 183.

Phosphor i. org. K. zor1.

o-Phthalsdure 248.

— anhydrid 249.

Picoline 261.

Picolinsdure 261.

Pikrinsdure 239.

Pinen 250.

Piperidin 261.

Pipetten 39.

Platinésen 4o.

Platinschwammfilter 93.

Pleochroismus 25.

Polarimetrie 107.

Polarisator 21.

Priparatives 119.

Préparierstativ 59.

Prober6hren 3o.

Propionsiure 211.

Protocatechusiure 247.

Prifung des Mikroskops

17.
Pyridin 260.
Pyridincarbonsiuren 261.
Pyrrol 238.



Pyrogallol 241.
Pyromellithsdure 249.
Pyrophosphate 180.

Quantitative Analyse 71,

139, 200.
Quarzglas, Anwendung
30, 34, 37, 38, 67, 86,

199.
Quecksilber 142.

Raspails Reagens 268.

Reagenzienkistchen 36.

Rechtsweinsdure 219.

Reinigung d. Reagenzien
8

38.
Reinigung d. Objektivs 15.
— der Wage 76.
Reizschwelle 2, 203.
Resorcin 240.
Restgruppe 174.
Rinmanns Griin 167.
Rohrbachsche Lésung 106.
Rohrchen, ausgez. 44.
Rohrzucker 230.
Rosanilin 253.
Rosolsdure 254.
Riickstandsbestimg. 82.
Riihrhikchen 4o.

Salicylsdure 246.

Salpetersidure 187.

Salpetrige Siure 188.

Sauerstoff 140.

Saugstdbchen 84.

Schiefe Ausloschung 24.

Schmelzpunkt 48.

Schwefel i. org. Subst. 199,
20I.

Sedimetrie g9.

Senfol 223.

Siedepunktsbest. 51.

Silber 145, 147.

Silicate 182, 184, 190.

Spezialreakt. 10.

Spezifisches Gewicht 105,
108.

Spezif. Reakt. 10.

273

Spektralokular 62.
Spektralreakt. 2, 62, 179.
SpezielleMikrochemie124.
Spitzréhrchen 3o.
Stdhlerscher Block 82.
Stirke 231.
Staubgehalt d. Luft 18.
Stickstoff i. org. Subst. 197,
201.
Stickstoffbasen d. Fett-
reihe 204.
Strontium 170.
Strychnin 266.
Sublimation 56.
Subtraktionsfarben 23.
Sulfanilsiure 237.
Sulfate 179, 183.
Sulfide 185, 187.
Sulfidfaden 60, 141.
Sulfocyanwasserstoff-
sdure 223.
Sulfoharnstoff 225.
Sulfosduren (arom.) 237.

Tabelle (Ubersichtder Re-
aktionen der anorgan.
Stoffe) 125 ff.

Tannin 268.

Tarierwdgung 79, 8o.

Taurin 213.

Terephthalsdure 249.

Terpene 249.

Tertidre Basen d. Fett-
reihe 204.

Theobromin 227.

Thermometer, kurze 82.

Thiophen 258.

Thymol 24o0.

Toluidine 236.

Traubenzucker 230.

Triathylamin 206.

Trichroismus 2j5.

Trimethylamin 206.

Triphenylmethan 2j52.

Triphenylrosanilin 254.

Trocken- (Dauer-) Pripa-
rate 7o.

Emich, Lehrbuch der Mikrochemie.

Trockenschrank 81.
Tubuslinge 14.
Tyrosin 246.

Uberchlorsdure 188.

Ubersittigung 144.

Ultramikroskop 65ff.

Umkrystallisieren 119.

— imSchmelzpunktsrohr-
chen so.

Unlosliche Riickstinde
189.

Vakuumsublimation 58.
Valeriansdure 211.
Vanillin 242.
Verdauungsversuch 269.
Vergleichspriparate 4, 68.
Vergroflerung des Mikro-
skops 13, 15.
Vertikalilluminator 17.
Vorlesungs - Projektions-
versuche 26, 32, 60, 62,
68, 146, 164, 196, 226,
233, 236, 261.

Wage und Wigen 71.
Wasser 139.
Wasserstoff, spektroskop.
Nachweis 2.
Wasserstoffionen 39.
Weinsdure 219.
Winkelmessung 21.
Wismut 153, 156.

Xanthogensdure 225.
Yttriumplatincyanir 26.

Zentrifugieren 34.

Zimtsaure 245.

Zink 167.

Zinn 151, 158.

Zirkularpolarisation 107.

Zugeschm. Rohrchen 31.

Zuverlissigkeitder mikro-
chem. Reaktionen 7.

18



VERLAG VON J. F. BERGMANN IN MUNCHEN

Mikrochemisches Praktikum

Eine Anleitung zur Ausfithrung der wichtigsten
mikrochemischen Handgriffe, Reaktionen und Bestimmungen
mit Ausnahme der quantitativen organischen Mikroanalyse

Von
Friedrich Emich

ord. Professor an der Technjschen Hochschule Graz
korrespondierendes Mitglied der Akademie der Wisgenschaften Wien
Mit 77 Abbildungen
1924. 6.60 Reichsmark

»Die Wichtigkeit der mikrochemischen Methodik ist bereits so allge-
mein anerkannt, daB ein Praktikum aus der Feder des Hauptbegriinders
dieser Disziplin keiner besonderen Empfehlung bedarf.

P. Rona-Berlin in ,,Klinische Wochenschrift“,

-+ Mit der Abfassung dieses Buches ist es Emich gelungen, zu-
gleich ein Lehrbuch und einen Leitfaden zu schaffen, der einerseits be-
rufen ist, im Unterrichte als Richtschnur zu dienen, andererseits den An-
finger befihigt, bei genauer Befolgung der Vorschriften sich in kurzer
Zeit in dieses neue Arbeitsgebiet einzuarbeiten.“

Mayrhofer in ,, Pharmazeutische Monatshefte .

Grundziige
der physikalischen Chemie

in ihrer Beziehung zur Biologie
Von
S. G. Hedin

Protessor der medizinischen und physiologischen Chemie an der Universitit Upsala
Zweite Auflage
1924. 7.50 Reichsmark / Gebunden 8.70 Reichsmark
Aus den Besprechungen der ersten Auflage:

Die Anwendung physikalisch-chemischer Methoden und Prinzipien in
der Biochemie und %iologio nimmt einen immer griBeren Umfang an, und
ihre Kenntnis wird fiir das Verstehen biologischer Vorginge immer not-
wendiger. Das vorliegende Werk bringt in gedriingter Form die wichtigsten
Grundziige der physikalischen Chemie in ihrer Beziehung zur Biologie.
Sehr griindlich sind die Kapitel iiber den osmotischen Druck und die Kolloide
und Enzyme bearbeitet. E)ie Darstellung ist elementar, so daB auch die-
jenigen, welche mit der Materie wenig vertraut sind, ohne Schwierigkeiten

folgen kbnnen.
Berichte der deulschen pharmazeuticchen Gesellschaft.




VERLAG VON J. F. BERGMANN IN MUNCHEN

Beitrige zur chemischen
Analyse des Weines

Von
W. Fresenius uwnd L. Griinhut

(Sonderdruck aus: Zeitschrift fiir analytische Chemie) 1921
6.— Reichsmark

Aus den Besprechungen:

Diese Abhandlungen sind fiir ein Quellenstudium besonders wertvoll
und betreffen Untersuchungen, welche fiir die Neubearbeitung der amt-
lichen Anweisung zur Untersuchung des:Weines in den Jahren 1912 und
1913 von den beiden Verfassern angestellt wurden. Die Arbeiten iiber die
Bestimmung des spezifischen Gewichtes haben auch fiir andere Gebiete als
die Weinuntersuchung bleibenden Wert . ... Es liegt in den vorliegenden
Mitteilungen eine Reihe geradezu klassischer chemischer Arbeiten vor, die
weit iiber den Rahmen der Weinuntersuchung hinausgreifen. Die Verfasser
haben sich nicht nur durch ihre eingehenden und iiberaus sorgfiltigen Unter-
suchungen ein grofes Verdienst erworben, sondern auch dadurch, daB sie
diese Arbeiten durch einen Sonderdruck auch den Kollegen zugiinglich ge-
macht haben, in deren Bibliothek die Zeitschrift fiir analytische Chemie fehlt.
Dieses Buch wird sich jeder Nahrungsmittelchemiker anschaffen miissen.

Zeitschrift fiir angewandte Chemie.

Anleitung zur chemischen
Analyse des Weines

Von
Th. Wilhelm Fresenius

Dritte unter Mitwirkung von L. Griinhut § g4nzlich
neubearbeitete Auflage
von Eugen Borgmanns Anleitung zur Analyse des Weines

Mit 28 Textabbildungen. 1922. 6.— Reichsmark

Aus den Besprechungen:

... .Das Buch bildet durch die Erlduterungen zu den Vorschriften der
amtlichen Anweisung eine sehr dankenswerte, die Ausfiihrung von Wein-
untersuchungeu erleichternde Erg#nzung fiir diese und in seinem zweiten
Teil eine Anleitung fiir die Beurteilung von Wein auf Grund der Unter-
suchung, die fiir jeden Weinanalytiker von grs8tem Nutzen sein wird. Man
muf dem ausgezeichneten Buch eine moglichst weite Verbreitung wiinschen.

Berichte iiber die ges. Physiologie und experim. Pharmakologie.






