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Vorwort.

Die Mikroanalyse befafit sich zum Unterschied von der Makroanalyse
mit der Ermittlung kleiner und kleinster Stoffmengen. Sie ist zwar
an sich nur ein Teil der umfassenderen Mikrochemie, doch liegt die grofe
Mehrzahl aller mikrochemischen Untersuchungen auf mikroanalytischem
Gebiete, womit aber keineswegs die Bedeutung etwa der mikroprapara-
tiven Methoden geschmaélert werden soll.

Die Mikroanalyse gliedert sich ebenso wie die Makroanalyse in einen
qualitativen und einen quantitativen Zweig. Bei jedem dieser Teil-
gebiete kénnen selbstverstédndlich wieder die organische und die anorgani-
sche Richtung unterschieden werden, wobei jedoch gewisse Ubergiinge
feststellbar sind. Die Methoden der quantitativen Mikroanalyse werden
je nach der Technik, deren sie sich bedienen, als Mikrogewichtsanalyse,
MikromaBanalyse, Mikrocolorimetrie usw. bezeichnet. Es sei an dieser
Stelle betont, dafl der Forscher, der mikroanalytische Methoden benutzt,
in universeller Weise dazu die jeweils meistgeeignete Arbeitstechnik heran-
ziehen wird. Es wire demnach beispielsweise unzweckméBig, in einer
Darstellung der in der Metallurgie gebriuchlichen Mikromethoden sich
etwa nur auf die mikrogravimetrischen oder aber nur auf die mikro-
volumetrischen Methoden zu beschrinken, vielmehr miiten alle Ver-
fahren — unbeschadet ihrer Einteilung nach der verwendeten Arbeits-
technik — vom Gesichtspunkt ihrer praktischen Anwendbarkeit auf
die Probleme der Metallurgie besprochen werden. Stellt man jedoch
als primdres Moment nicht eben die Anwendungsgebiete, sondern die
Art der Arbeitstechnik in den Vordergrund, wie sich dies fiir ein allgemein
gehaltenes Lehrbuch ziemt, so darf ein solches Buch zweifellos das Haupt-
gewicht auf die Darstellung der Arbeitsmethodik und der bisher aus-
gearbeiteten diesbeziiglichen Bestimmungsverfahren legen, wie es ja
auch fiir die Makroanalyse besondere Lehrbiicher der Gewichtsanalyse,
der MaBanalyse usw. gibt. Auch das vorliegende Buch schopft seine
Berechtigung vor allem aus didaktischen Gesichtspunkten und will dem
Benutzer iiber die wohl erprobte Arbeitstechnik der Mikrogewichts-
analyse einen Uberblick geben, der durch eine Darstellung der wichtigsten
bisher ausgearbeiteten Einzelbestimmungs- und Trennungsmethoden
seine notwendige Ergénzung erfihrt. Die Entwicklung der Mikrogravi-
metrie hat derzeit einen Stand erreicht, der eine solche zusammenfassende
Darstellung begriindet erscheinen lift. Eine allgemeine Beschreibung
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der gesamien anorganischen Mikroanalyse wiirde schon jetzt einen recht um-
fangreichen Band ergeben und ist in diesem Rahmen auch nicht beabsichtigt.

Untrennbar verbunden ist die Entwicklung der anorganischen Mikro-
gewichtsanalyse mit dem Namen Frizprice EmicHs, die der organischen
Mikrogewichtsanalyse mit dem Fritz PrrEcLs. Diese Entwicklung
fallt der Hauptsache nach in die letzten drei Jahrzehnte. Wahrend die
organische Mikrogewichtsanalyse in Gestalt der Mikroelementaranalyse
bereits das Bild eines wohlfundierten, mehrstéckigen, bis zum Dach
festgefiigten Baues gewidhrt, der seine Fahigkeit, Wind und Wetter zu
trotzen, vielfiltig unter Beweis gestellt hat und blo8 gelegentlichen
Ausbesserungen und Erneuerungen unterworfen ist, ist das Gebdude der
anorganischen Mikrogewichtsanalyse vergleichsweise erst bis zum ersten
Stockwerk gediehen. Baumeister und Arbeiter haben also noch ein
reiches Betdtigungsfeld vor sich. Infolge des schnellen Emporwachsens
der benachbarten Gebdude mikrovolumetrischer, mikrocolorimetrischer,
polarographischer, potentiometrischer, spektralanalytischer Methoden
muf} sogar der urspriingliche Bauplan gewisse Abinderungen erfahren,
d. h. der Weiterbau wird aus Griinden der Arbeitsékonomie in enger
Ausrichtung zu diesen Gebieten mikroanalytischer Arbeitstechnik er-
folgen, um iiberfliissige Doppelarbeit dort zu vermeiden, wo inzwischen
schon Besseres geschaffen worden ist.

Es lag nun den Verfassern daran, nach einer allgemeinen Darstellung
der Arbeitstechnik in erster Linie solche Bestimmungsmethoden zu
beschreiben, die als wohlbegriindet gelten kénnen und in der Hand eines
geiibten Mikroanalytikers zuverlissige Ergebnisse liefern. Zur Vervoll-
stindigung wurden auch manche Methoden aufgenommen, die zwar
nicht von den Verfassern selbst iiberpriift worden sind, fiir deren Giite
jedoch der Name des Autors biirgt. In diesem Zusammenhang muf}
darauf hingewiesen werden, dall die bisherige Entwicklung der Mikro-
gravimetrie auf eine verhiltnisméBig beschrinkte Zahl von Instituten
und Forschungsstéitten zuriickgeht. Die Verfasser richten daher an alle
interessierten Fachgenossen den dringenden Appell, sich an dem weiteren
Ausbau dieses Zweiges der Mikroanalyse, dessen Grundlagen nunmehr
gegeben sind, zu beteiligen, damit der Fortschritt um so rascher erfolge.
So manches Laboratorium scheut noch immer vor der Anwendung von
Mikromethoden zuriick, weil die Anschauung ziemlich verbreitet ist,
daf3 die Erlernung dieser Arbeitstechnik mit groferen Schwierigkeiten
verbunden sei. Im Gegensatz dazu mufl auf Grund vielfacher Erfahrung
festgestellt werden, daB ein guter Analytiker bei ausreichender Ubung
auch ein guter, zumindest aber stets ein durchaus brauchbarer Mikro-
analytiker wird. Fir die Mikrogravimetrie gilt dabei, dal zur Aneignung
der Grundlagen dieser Arbeitstechnik durchschnittlich vier Wochen
geniigen. Die Schonheit und Sauberkeit der mikrochemischen Methoden
iben auf jeden ihrer Jiinger einen so nachhaltigen Eindruck aus, daB er
vom Augenblick ihrer Beherrschung an die Mikromethoden soweit als
moglich den Makromethoden vorzieht, sofern im einzelnen ihre Gleich-
wertigkeit gegeben ist.
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Den Vertretern anderer Wissenschaften, wie z. B. Mineralogen,
Geologen, Archédologen, Biologen, fehlt sehr oft die Kenntnis der bis-
her schon erreichten Leistungsfahigkeit der anorganischen Mikro-
analyse, insbesondere der Mikrogravimetrie. Eine fortschreitende Kennt-
nisnahme dieser Tatsache wiirde sehr zum schnelleren Fortschritt einiger
Gebiete beitragen, da so manche Probleme gelost werden konnten, die
bis jetzt lediglich aus Unkenntnis oder aus Scheu vor der Anwendung der
ungewohnten Mikromethoden nicht in Angriff genommen worden sind.
Anderseits fallt manchmal Nichtchemikern das Verstdndnis dafiir schwer,
dafl dann, wenn zur Losung eines bestimmten Problems erst neue Me-
thoden aufgefunden werden miissen, unbedingt eine Erprobung am
Modellversuch erforderlich ist. Man konnte andernfalls zu vollig un-
zureichenden und falschen Ergebnissen gelangen, deren wissenschaftliche
Auswertung grobe Fehlresultate zur Folge hétte und geeignet wire,
das Ansehen der Mikroanalyse aufs schwerste zu beeintrichtigen. Der
heutige Stand der Mikrogravimetrie erlaubt noch nicht, jedes auftretende
Problem ohne weiteres zu losen. Insbesondere fehlt es noch sehr an
Trennungsmethoden. Vielfach wird man veranlaBt sein, solche erst selbst
auszuarbeiten, doch hoffen die Verfasser, dal das vorliegende Buch in dieser
Hinsicht vielleicht manchen geeigneten Fingerzeig geben kann. Auch in
der sogen. ,,Spurensuche‘‘!, welcher Begriff von F. EmicH geprigt worden
ist, beweist die Mikroanalyse ihre Bedeutung; sind daran doch Wissen-
schaft und Industrie gleichermaflen interessiert! Gerade auf diesem
Gebiete ersteht der Mikrogravimetrie allerdings schirfste Konkurrenz
durch physikalische und physikalisch-chemische Analysenverfahren, und
der Forscher wird hier in jedem einzelnen Falle nach dem Grundsatz
wihlen, dafl das Bessere des Guten Feind ist.

Es mufl auch vor der Ansicht gewarnt werden, daff Mikromethoden
unter allen Umsténden Schnellmethoden sein miissen. So sehr eine An-
wendung in der technischen Analyse rasche Ausfithrbarkeit verlangt,
eben so sehr muf3 dieses Moment in den Hintergrund treten, wenn es
sich um rein wissenschaftliche Aufgaben handelt, deren Lisung nur
durch solche Mikromethoden ermdglicht wird, die zwar nicht so sehr
zeitsparend, als vielmehr wohlerprobt sind und einwandfrei zum Ziel
filhren. Im iibrigen steht fiir die Mehrzahl aller Mikroverfahren fest,
dal die Schnelligkeit ihrer Ausfiihrbarkeit diejenige der entsprechenden
Makromethoden betrachtlich ibertrifft.

Moglichst anzustreben ist vor allem die Ausarbeitung von Mikro-
methoden fiir Vollanalysen. Durch Verfolgung dieses Zieles wird der Ein-
schrinkung des Anwendungsbereiches der Mikroanalyse entgegengewirkt,
die sich bis jetzt noch daraus ergibt, daBl oft fiir die Bestimmung ver-
schiedener Einzelbestandteile jeweils besondere Einwaagen notwendig
sind und so der Vorteil der Materialersparnis teilweise wieder aufge-
hoben wird. Immerhin 148t die bisherige Entwicklung der Mikrogravi-
metrie und der iibrigen Arten mikroanalytischer Arbeitstechnik die von

1 Vgl S. 334.
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F. Emica! ausgesprochene Hoffnung keineswegs unberechtigt erscheinen,
daB die Mikroanalyse in nicht allzuferner Zukunft ihre Anwendbarkeit
auf alle Probleme der quantitativen Analyse zu erweisen bestimmt ist.

Eine gewisse Bedeutung kommt der mikroanalytischen Arbeitstechnik
auch im Hochschulunterricht zu. Die mit solchen Arbeiten befal3ten
Studenten finden daran erfahrungsgemifBl nicht nur groBes Gefallen,
sondern lernen vor allem besondere Sauberkeit, sorgfiltiges Dosieren,
aufmerksame Beobachtung, sparsames Umgehen mit dem Material und
schirfen ihre Selbstkritik, die bei der Mikroanalyse noch notwendiger als
bei der Makroanalyse ist. AuBlerdem wird bei jedem angehenden Mikro-
analytiker raschestens die etwa bestehende falsche Meinung ausgerottet,
daB die Mikroanalyse einfach ein verkleinertes Abbild der Makroanalyse
— bewirkt durch malstabgeméfle Verringerung aller Dimensionen
— sel.

Vielfach ist in dem vorliegenden Buch auf das klassische Werk von
F. PrEcL, und zwar auf die von H.Rorm bearbeitete 4. Auflage Be-
ziehung genommen. Auf eine parallele Behandlung von dort beschriebenen
Verfahren zur Bestimmung anorganischer Komponenten in organischen
Substanzen ist in den meisten Fillen verzichtet, sofern es sich nicht um
die grundlegende Beschreibung einer Arbeitstechnik handelt, die ihrem
Wesen nach zum Gebiet der anorganischen Mikrogravimetrie gehért.

Erwihnt mag ferner werden, dafl die ,,Umrechnungsfaktoren der
einzelnen analytischen Bestimmungsformen unter Zugrundelegung der
Atomgewichte berechnet worden sind, die die Internationale Atom-
gewichtskommission fiir das Jahr 1940 bekanntgegeben hat.

Im allgemeinen Teil (,,Apparate und Arbeitstechnik’‘) wurden die
Abschnitte I (S. 4 bis 26), V, 9 (S. 114 bis 129), teilweise V, 10 (8. 137
bis 140), im besonderen Teil (,,Analysenmethoden‘‘) die Abschnitte I, 7
(S. 266 bis 275), III (S. 293 bis 303) und IV, 1 (8.303 bis 313) von
J. DoNaU behandelt. Die iibrigen Kapitel des Buches haben F. HECHT
zum Verfasser.

J. Donav verdankt dem Vorstand des Biochemischen Institutes der
Technischen Hochschule Graz, Herrn Prof. Dr. F. FuERMANN, die Ge-
wihrung der Arbeitsmoglichkeit, F. HEcET dem Vorstand des Analyti-
schen Laboratoriums der Universitit Wien, Herrn Prof. Dr. A. FRANKE,
die Arbeitsméglichkeit und langjéhrige vielfiltige Unterstiitzung. Beiden
Herren sei dafiir an dieser Stelle der wiarmste Dank der Verfasser aus-
gesprochen. Auch dem Verlag gebiihrt fiir das bei der Herausgabe des
Buches bewiesene weitgehende Entgegenkommen der beste Dank.

Wien und Graz, im November 1940.

FriepricHE HEcHT und Jurius DoNav.

1 F. EmicH: Chem. Ztg. 87, 1523 (1913).
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Einleitung.

Die Stellung der Mikrogewichtsanalyse im allgemeinen Rahmen der
Mikrochemie ist bereits im Vorwort umrissen worden. Wann smd nun
iiberhaupt mikroanalytische Methoden mit Vorteil anwendbar ¢ In dieser
Hinsicht ist zu unterscheiden zwischen jenen Fillen, in denen die geringe
zur Verfiigung stehende Probenmenge zur Anwendung von Mikromethoden
zwingt, und solchen Gelegenheiten, wo zwar kein Mangel an Analysen-
substanz vorliegt, jedoch die Heranziehung der Mikroanalyse noch andere
ins Gewicht fallende Vorteile bietet, die weiter unten besprochen werden.
Mangel an Probensubstanz besteht beispielsweise bei der Analyse von
historischen oder Kunstgegenstdnden, von Werkstiicken in der Eisen-
und Stahlindustrie, die gleichfalls nicht beschidigt werden diirfen, bei
der Analyse von nichtmetallischen Einschliissen in Stéhlen, bei der Unter-
suchung o&rtlicher Materialseigerungen, bei Oberflichen- und Schicht-
untersuchungen, deren gelegentliche Notwendigkeit sich nicht nur in der
Metallurgie, sondern auch in der Mineralogie und Petrographie bei
einzelnen Kristallindividuen ergibt, ferner in der Glasindustrie bei der
Bestimmung farbender Bestandteile usw. Dies ist das primidre Anwen-
dungsgebiet der Mikroanalyse, das schon jetzt grofte Mannigfaltigkeit
aufweist und immer weitere Ausdehnung erfahrt. Die in solchen Fillen
zur Verfiigung stehenden Stoffmengen betragen oft nur wenige Milli-
gramm. Mit der Moglichkeit der Verkleinerung der Probenmenge geht
demnach eine entsprechende Erweiterung des Anwendungsbereiches der
Mikroanalyse einher. Die vielfiltige Ersparnis (sieche weiter unten), die
die Mikroanalyse mit sich bringt, und die Eleganz ihrer Ausfithrbarkeit
sind die Ursache, dal3 viele Mikroanalytiker ihr auch dann treu bleiben,
wenn kein Mangel an Analysensubstanz sie dazu zwingt.

Nicht ganz einfach ist die Umgrenzung des Anwendungsbereiches der
Mikrogewichtsanalyse, soweit es sich um die bestimmbaren Mengen
handelt. Die untere Grenze ist durch den jeweiligen Stand der Mikro-
arbeitstechnik gegeben, mit deren Entwicklung sie sich &ndert; sie ist
aber auch abhéngig von der Natur des betreffenden Problems. Vor allem
mub sich die Mikromethodik der verfiigharen Substanzmenge anpassen.
Die iiberhaupt mogliche Grofe der Probe variiert indessen iiber einen
weiten Bereich: Wiahrend 10 bis 50 mg die obere Grenze der Probenmenge
darstellen, die der Mikrogewichtsanalyse bei Anwendung der Waagen vom
NERNST- oder KuBLMANN-Typus noch zugénglich ist, ist die untere Grenze
der gewohnlichen Mikrogravimetrie mit 0,1 mg, duflerstenfalls mit 10 bis

Hecht-Donau, Mikrogewichtsanalyse, 1



2 Einleitung.

50 y, gegeben, wobei die angewendete Bestimmungsform (vergréBernder
Umrechnungsfaktor!) eine entscheidende Rolle spielt. Der Bereich von
wenigen p (oder noch weniger) ist — zumindest fiir Riickstandsbe-
stimmungen — durch besondere Waagen erschlossen, z. B. durch die
elektromagnetische Waage (S.9). Dieses letztere Verfahren wird im
vorliegenden Buche nicht behandelt. A. A. BENEDETTI-PICHLER! weist
mit Recht darauf hin, daB die Variation der Mikroproben von 0,1 ¢ bis
50 mg der Gewichtsinderung einer Makroprobe von 1g bis 500 kg ent-
spricht und demgeméf die anzuwendende Mikrotechnik sehr stark variieren
wird. Deren Anderungen miissen jedoch gréBer sein als bei einem wirklichen
Substanzabfall von 500 kg auf 1 g, da man bei der entsprechenden Abnahme
des mikroanalytischen Bereiches von 50 mg bis zu 0,1 y unter die Grenze
der unmittelbar mit den menschlichen Sinnen wahrnehmbaren Eigen-
schaften der Materie gelangt. Der genannte Autor betont daher die in
der Mikroanalyse bestehende enge Beziehung zwischen Masse und Arbeits-
technik, eine Tatsache, die zwar meist iibersehen wird, die aber nicht
genug hervorgehoben werden kann. Man unterscheidet demnach zweck-
miBig je nach der angewendeten Probenmenge die ,,Milligrammverfahren‘
(im weitesten Sinne genommen), die einen Bereich von duBerstens 10 oder
50 y (siehe oben) bis héchstens 10 mg? umfassen, und die ,,Centigramm-
verfahren®, deren Anwendbarkeit sich von 10 mg bis zu etwa 50 mg
erstreckt. Der fir die Centigrammverfahren meist gebrduchliche Aus-
druck ,,Halb“- oder ,,Semi-Mikroanalyse sollte, abgesehen von seiner
sprachlichen Unschénheit, auch wegen der mangelnden Prézision ver-
mieden werden. Das vorliegende Buch hat im wesentlichen die ,,Milli-
gramm‘‘- und die untere Grenze der ,,Centigrammverfahren® zum Gegen-
stand. Den unter 1 mg liegenden Bereich erfassen am besten die Mikro-
methoden nach J.Dowavu, wihrend die Arbeitstechnik nach F. Emicu
bzw. F.PrEGL vor allem die Bestimmung von Probenmengen von
0,5 bis zu 10 mg, gegebenenfalls auch noch 20 mg erméglicht. Insbesondere
die Filterrohrchenmethodik nach F. PREGL eignet sich fiir die groBeren
der bezeichneten Mengen, doch soll betont werden, dafl die Anwendungs-
bereiche der genannten Arten der Arbeitstechnik Uberginge zeigen und
nicht allzu strenge aufgefalBt werden diirfen. Die praktische Vertrautheit
mit allen diesen Verfahren wird in jedem einzelnen Fall leicht die richtige
Wahl treffen lassen. Die oben angegebenen Grenzen gelten im allgemeinen
nicht fiir zusammengesetzte Proben mit mehreren, in mengenméBig ver-
gleichbaren Verhiltnissen vorkommenden Einzelbestandteilen, sondern
nur fiir einheitliche Substanzen, bzw. fiir die Einzelbestandteile der zu-
sammengesetzten Proben. Fiir Probenmengen zwischen 20 und 50 mg
sind daher die in diesem Buch beschriebenen Methoden nur dann geeignet,
wenn es sich um eine mehrfach zusammengesetzte Probe handelt (siehe

1 A. A. BENEDETTI-PICHLER: Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 7, 208
(1935).

2 Analysenmethoden fiir 10 bis 100 y werden nach F. Emica (Praktikum,
S. 44) zweckmiBig als ,,Dekagammaverfahren‘ bezeichnet.
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An die ,,Centigrammverfahren* reihen sich nach oben die ,,Dezigramm-
verfahren*‘, d.h. die Methoden der gewdhnlichen Makroanalyse, wihrend
an die ,,Milligrammverfahren“ bzw. an die ,,Dekagammaverfahren* nach
unten die ,,Gammaverfahren® (z. B. die erwéhnten Riickstandsbestimmungen
mittels der elektromagnetischen Waage) und die Methoden der ,,Ultramikro-
analyse‘‘! anschlielen, deren Besprechung auBerhalb des Rahmens des vor-
liegenden Buches féllt.

Wenn man nun von den obengenannten Féllen des Mangels an Unter-
suchungssubstanz absieht, fallt nicht zuletzt die bedeutende Ersparnis
an Kosten ins Gewicht, die sich aus der Verkleinerung der Apparaturen,
des erforderlichen Raumes, der geringen Erfordernis an Reagenzien, der
Steigerung der Analysengeschwindigkeit und der damit zusammen-
héngenden Arbeitsverminderung des Analytikers ergeben. Auch konnen
die durch die geeigneteren, jedoch teureren Spezialreagenzien gebotenen
analytischen Moglichkeiten voll ausgeschopft werden, wie auch durch
den ausgedehnteren Gebrauch verhaltnismaBig leichter Platingefalle
groBe Vorteile entstehen. In vielen Fillen macht jedoch die durch die
mikroanalytische Arbeitstechnik bedingte wesentlich groBere Sorgfaltig-
keit der Ausfithrung ebenso wie die lingere Dauer der Wégungen mit der
Kunarmann-Waage einen Teil des Zeit- und Arbeitsgewinnes wieder wett.
Aus diesem Grunde wird von mancher Seite der Ubergang zur verhiltnis-
méaBig einfachen Analyse von 10-mg-Proben (auch fiir die technische
Analyse) und die Anwendung dafiir geeigneter aperiodischer Waagen mit
einer Empfindlichkeit von 10 bis 20 ¥ empfohlen.?

Was nun die Genauigkeit mikrogewichtsanalytischer Methoden betrifft,
laBt sich sagen, daB3 bei den echten ,,Milligrammverfahren* (Probenmenge
zwischen 1 und 10 mg) die Genauigkeit in der Regel oder zumindest fast
immer die gleiche wie bei den entsprechenden makroanalytischen Methoden
ist. Nur selten betragen die Abweichungen gegeniiber den Werten, die
mittels bewdhrter makroanalytischer Verfahren ermittelt worden sind (siehe
S. 34), mehr als 4+ 1%, vielmehr wird dieser Fehler fast stets wesentlich
unterschritten. Parallelwerte, die mit Hilfe guter mikrogravimetrischer
Methoden gewonnen worden sind, differieren untereinander meist um hochstens
einige Zehntelprozent auf- oder abwirts. Das jeweilige Optimum der Proben-
menge é&ndert sich bei verschiedenen Elementen und verschiedenen Be-
stimmungsmethoden, &hnlich wie sich solche Ungleichheiten auch in der
Makroanalyse zeigen. Im ibrigen soll man auch in der Mikroanalyse auf
Konstanzwéigungen und Parallelanalysen ebensowenig verzichten, wie man
dies in der Makroanalyse tun darf (vgl. S. 107).

! Fiir die Bezeichnung ,,Ultramikroanalyse* gilt ebenfalls das far den
Begriff ,,Halbmikroanalyse* Gesagte.
2 C. J.vaN NIEUWENBURG: Mikrochem. 21, 184 (1937).

1*



Apparate und Arbeitstechnik.
I. Waagen und Wiigetechnik.

Mikrowaagen.

Obwohl die in der Makroanalyse benutzten Waagen bereits eine
betrichtliche Genauigkeit besitzen und exakte Wigungen bis auf ein
Millionstel des aufgelegten Gewichtes ermdglichen, hat sich bei der
Entwicklung mikrochemischer Methoden im Laufe der Zeit das Be-
diirfnis nach besonderen Waagen geltend gemacht, mit denen noch viel
kleinere Substanzmengen mit hinreichender Genauigkeit bestimmt
werden konnen.

Empfindlichkeit

Unter Genauigkeit einer Waage wird der Quotient Maximalbelastung

verstanden, wobei der Ausdruck Empfindlichkeit in der Praxis das kleinste
Ubergewicht bezeichnet, auf das die Waage noch merklich reagiert.

Wenn wir als Genauigkeit einer Wigung den Quotienten
Gowioht ﬁgﬁgﬁ;ﬁ;ﬁ%ﬁ batann bezeichnen, so ist leicht einzusehen, daf
die Wigung um so ungenauer wird, je geringer das Gewicht des zu wigenden
Korpers ist. Dieser Quotient hat bei der Wigung eines Kérpers von 1 g
Gewicht auf einer Waage mit einer Empfindlichkeit von 0,1 mg den Wert
0,0001, wihrend er nur noch 0,1 betrigt, wenn der aufgelegte Kérper
1 mg wiegt. Der Wagefehler kann also in diesem Falle bereits 109, des
Gesamtgewichtes betragen.

Gleichzeitig mit den Anfingen quantitativer Versuche mit geringen
Stoffmengen beginnen auch die zahlreichen Bemiihungen verschiedener
Forscher und Waagenbauer, Waagen zu konstruieren, die das genaue
Wiigen kleiner Substanzmengen gestatten, und im Laufe der letzten Jahre
ist eine ganze Reihe sog. Mikrowaagen' entstanden.

Die Empfindlichkeit mancher dieser Waagen kann bis auf 0,1y
(1 y = 1Mikrogramm = 0,001 mg) und noch weiter gesteigert werden.
Derartig hochempfindliche Waagen sind naturgemidB nur dann mit
Vorteil anwendbar, wenn keine von dem Wigevorgang unabhingigen

! Es wird hier auf eine Unterscheidung zwischen ,,Mikrowaagen® und
»Mikrochemischen Waagen‘ (vgl. F. PREGL-H. RoTH: Mikroanalyse. S. 1)
verzichtet,
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Fehlerquellen die Resultate nennenswert beeinflussen. Kiner zu weit
gehenden Steigerung der Empfindlichkeit wird dadurch eine Grenze
gesetzt, daB die Loslichkeit mancher Niederschlige oder ihre Fliichtigkeit
beim Gliihen das Erreichen der angestrebten Gewichtskonstanz unmdglich
machen. Auch ist bei hochempfindlichen Waagen die Nullpunktkonstanz
nicht immer befriedigend und nur durch verschiedene VorsichtsmaB-
regeln, die besonders Temperaturschwankungen wihrend des Wigens
vermeiden miissen, praktisch zu verwirklichen.

Es ist jedoch ohne weiteres mdoglich, unter Einhaltung bestimmter
Arbeitsbedingungen beim Waschen bzw. Glithen der Niederschlige auch
dann, wenn mit sehr geringen Substanzmengen (Bruchteilen eines Milli-
gramms) gearbeitet wird, noch brauchbare Ergebnisse zu erhalten, die, wenn-
gleich sie auch nicht den Anspruch auf grofie Genauigkeit erheben konnen,
immerhin zu Vergleichszwecken dienlich sind. Das Prinzip der spiter
zu beschreibenden Filtrations- und Féllungsmethode nach J.Doxau
(S.114 ff.) kommt beim Arbeiten mit so geringen Substanzmengen zu
besonderer Geltung. Natiirlich wird man nur bei tatsdchlichem Material-
mangel zu so kleinen Probenahmen greifen und die Bestimmungen fiir
gewOhnlich mit Stoffmengen von mehr als 1 mg und mit Waagen von
mittlerer Empfindlichkeit durchzufiihren versuchen.

Von den zahlreichen bekanntgewordenen Mikrowaagen seien einige
angefiihrt und zum Teil kurz beschrieben. Nur zwei dieser Instrumente,
und zwar die bekannte KvarMaxnsche und eine nach dem Prinzip der
NEernsT-Waage gebaute Mikrowaage, sollen eingehender betrachtet
werden: die erstere, weil sie hinsichtlich Konstruktion, Behandlung
und Art des Wigens fiir eine ganze Reihe von Waagen typisch ist, die
letztere als ein zum besonderen Gebrauch bei der anorganischen Mikro-
gewichtsanalyse empfehlenswertes Instrument, das bei gleicher Ge-
nauigkeit den Vorteil einer schnellen Durchfihrbarkeit der Wagung auf-
weist,.

Wohl als erste aller Mikrowaagen! gilt die von E. WarBURG und
T. Temort! angegebene. Sie wurde von den beiden Forschern konstruiert,
um die an Glasoberflichen sich niederschlagende Wasserhaut wégen zu
konnen. Sie ist eine gleicharmige Hebelwaage, deren sehr leichter Glas-
balken einen Spiegel trigt. Die Ablesung erfolgt mittels eines Fernrohres.
Die Schneiden sind aus einer Rasierklinge verfertigt und besitzen daher
einen sehr kleinen Winkel. Die Empfindlichkeit ist von der Belastung
erheblich abhingig. Bei einer Belastung von z. B. 0,5 g erhdlt man
mit einem Ubergewicht von 0,1 mg einen Skalenausschlag von etwa
25 Teilstrichen. Eine weitere Erhohung der Empfindlichkeit hat Un-
regelmaBigkeiten der Nullage zur Folge.

Spéter wurden von verschiedenen Firmen, wie Stiickrath (Friedenau
bei Berlin), Kuhlmann (Hamburg), Bunge (Hamburg), Nemetz (Wien),

1 Vgl. das Sammelreferat: ,,Die Mikrowaage* von G. GorpAcH: Mikro-
chem. 20, 254 (1936). — E. WarBURG und T. IEMORI: Ann. Physik u.
Chem., N. F., 27, 481 (1886); 31, 145 (1887).
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Sartorius (Gottingen), Starke und Kammerer (Wien) u. a., genaue Mikro-
waagen hergestellt, die sich von den iibrigen feinen Analysenwaagen
durch die Verkleinerung der Dimensionen sowie durch Anwendung feinster
Spitzen (Stiickrath) bzw. feinster Schneiden unterscheiden.! Die Be-
schreibung der KunLMaNNschen Waage und Angaben iiber ihre Be-
handlung siehe S. 9£f.

Eine ganz besonders empfindliche Waage haben B. D. STEELE und
K. GranT? konstruiert. Dieses Instrument, das im Handel nicht erhiltlich
ist, sei hier wegen seiner Originalitit und auBerordentlichen Empfind-
lichkeit kurz beschrieben. In der schematischen Abb. 1 bedeutet 4 den
aus Quarzstiben bestehenden Balken, der auf einer Schneide spielt

und etwas weniger als 1g wiegt.
Am linken Ende des Balkens be-
findet sich ein Gegengewicht,
rechts ist eine hohle Quarzkugel «
aufgehéngt, deren Inhalt, eine
genau bekannte Luftmenge (z. B.
0,009 ccm), gewissermaBen als
Gewichtseinheit dient. Darunter
befindet sich das Schélchen g, das
die Last aufnimmt. Durch Ver-
anderung des Luftdruckes im Ge-
hduse und des Auftriebes der
Quarzkugel sowie durch Zulegen
von Gewichten kann das Gleich-
Abb. 1. Mikrowaage nach B.D.STEELE und K. GRANT. gewicht hergeStth werden. Die
Ablesung bei diesen zeigerlosen
Waagen erfolgt mittels eines am Balken angeschmolzenen Hohlspiegels.
Von diesem Apparat wurden zwei Typen gebaut. Wéhrend die eine zur
Bestimmung allerkleinster Gewichtséinderungen, z. B. von radioaktiven
Substanzen, dient und die erstaunliche Empfindlichkeit von 0,004y be-
sitzt, wird die zweite Art zum Wigen gréferer Substanzmengen, jedoch
nicht iiber 0,1 g, benutzt; dieses zweite Modell zeigt noch ein Zehn-
tausendstel Milligramm (0,1 y) an.

Eine ahnliche, noch empfindlichere Waage wurde von H. PETTERSsON3

in Stockholm gebaut.

1 W. FELGENTRAGER: Theorie und Konstruktion der Hebelwaagen. Leipzig
u. Berlin 1907. — F. EuMicH in E. ABDERHALDEN : Handbuch der biologischen
Arbeitsmethoden. Bd. IX, S. 55. — F. EmicH: Lehrbuch. S. 74 (KUHLMANN-
Waage). — H.LIEB in E. ABDERHALDEN: a.a. 0., Bd.IX, 8.326 (KUHLMANN-
Waage). — F. PREGL-H. RotaH: Mikroanalyse. 8.1, 7 (KuHLMANN-Waage);
S.4, 6 (Waage von P.BUNGE). — F.M.JAEGER und D.W.DYKSTRA:
Z. anorg. allg. Chem. 148, 247 (1925). — E. SCHWARZ-BERGKAMPF: Z. analyt.
Chem. 69, 321 (1926) (KUHLMANN-Waage).

2 B. D. STEELE und K. GRANT: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 82, 580
(1909).

3 H. PETTERSSON: Dissertation. Goteborg 1914.
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Zu dieser Gruppe von Hebelwaagen gehért auch die bekannte NERNsST-
Waage,! die im Laufe der Zeit verschiedene Verinderungen und Ver-
besserungen erfahren hat. Abb. 2 zeigt ein von J. DoNAU gebautes, abge-
dndertes Modell.2 A B stellt einen leichten Glasbalken vor, der mittels
Schellacks oder Selens an den Quarzfaden @ geklebt ist. Der Balken ist
bei A mit dem Zeiger Z verschmolzen und trigt an dieser Stelle eine
Glaskugel von 0,3 bis 0,4 ¢ als Gegengewicht. Der Zeiger Z spielt vor
einer (lasskala, die von einer Lichtquelle beleuchtet wird. Bei B ist
ein Wollastondraht oder feiner Quarzfaden angeschmolzen, der an seinem

Abb. 2. NERNST-Waage in einer von J. DONAU abgeiinderten Form. [Aus Mh. Chem. 82, 1115 (1911).]

unteren Ende ein Hiakchen trigt, das zum Anhéngen der kleinen Schéilchen
aus Platinfolie dient. Als Ablesevorrichtung kann entweder ein ganz ein-
faches Instrument mit fiinf- bis zehnfacher Vergréferung oder ein besonders
konstruiertes, mit einem Okularmikrometer versehenes Ablesemikroskop
dienen. Ein solches wurde von der Firma C. Zeifl (Jena) angefertigt.

Das Wigeschilchen § wird mittels eines langstieligen Loffels durch
eine seitliche Offnung eingefiihrt, die wihrend der Wigung durch Vorlegen
eines Schiebers verschlossen werden mull. Da die Zeigerausschlige
den Belastungen meist nicht proportional sind, ist die Anlegung einer
Korrektionskurve geboten. Die mit diesem Modell erreichten Empfind-
lichkeiten betrugen 2 bis 3p. Bei grofileren Empfindlichkeiten traten
Nullpunktschwankungen auf.

1 W. NERNST und E. H. RIESENFELD: Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 2086
(1903).
2 J.DoNAU: Mh. Chem. 32, 1115 (1911).
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In der letzten Zeit hat J. DoNAU eine doppelarmige, gleichfalls auf
dem Prinzip von W. NERNST beruhende Waage entworfen, die praktisch
proportionale Ausschlige besitzt und deren Balken durch eine am Zeiger
angebrachte Dampfungsvorrichtung in wenigen Sekunden zur Ruhe
kommt (Beschreibung siehe S. 19ff.).

Eine andere Abart von empfindlichen NERNST-Waagen rithrt von
F. Emicn?! her, Sie weist eine Empfindlichkeit von 0,1y auf.

E. H. RigsenFeLD und H. F. MOLLER? haben eine Waage von noch
hoherer Empfindlichkeit beschrieben. Die Ablesung erfolgt mit Fernrohr
und Spiegel. Die Last wird auf einem besonderen Gehinge, der sog.

Abb. 3. Glasfadenwaage von E. SALVIONI.

Torsionsschneide, aufgehdngt. Das Prinzip dieses Gehénges besteht darin,
daB der Balken an einem Ende geteilt ist und an den beiden so ent-
standenen gabelférmigen Enden mit einem diinnen Quarzfaden bespannt
wird. An diesem Faden wird ein weiterer Faden befestigt, der zum An-
héngen der Last bestimmt ist. Die bei dieser Waage erreichte Empfind-
lichkeit betréagt 0,06 .

Ein auf dem Prinzip der Federwaage beruhendes Instrument ist die
Glasfadenwaage von E. Sarvioni.? Sie besteht im wesentlichen aus
einem etwa 10 cm langen, 0,1 mm dicken, anndhernd horizontal einge-
spannten Glasfaden (Abb. 3), dessen Durchbiegung der angehingten
Masse einigermaBen proportional ist. Die Gréfle der Durchbiegung wird
mittels eines mit Okularmikrometer versehenen Mikroskops M an einer
Skala gemessen. Die Empfindlichkeit betrigt ungefdhr 1.

1 F. Emica: Mh. Chem. 36, 407 (1915).

2 E. H. RieseNFELD und H. F. MOLLER: Z. Elektrochem. angew. physik.
Chem. 21, 131 (1915).

3 Vgl. G. GorBaCHs Sammelreferat, a. a. O., 317, sowie W. LENz: Apo-
theker-Ztg. 27, 189, 200, 209 (1912).
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Ferner sind Mikrowaagen angegeben worden, die auf elektromagneti-

scher Kompensation beruhen. Diese Waagen sind im wesentlichen so
konstruiert, daB} das eine Gehidnge einen kleinen, senkrecht hingenden,
permanenten Magneten trigt. Unter oder iiber diesem befindet sich eine
Spule, durch die man einen Strom schicken kann. Als Gleichgewichtslage
gilt die Einstellung bei stromloser Spule.
Das Gleichgewicht wird durch Auflegen
einer Last gestort, kann jedoch durch
Einstellen einer bestimmten Stromstérke
wiederhergestellt werden. Bei Einhaltung
gewisser Bedingungen ist nun die be-
treffende Stromstérke proportional dem
Ubergewicht und kann somit zur Be-
stimmung des letzteren dienen.

Nachdem im Jahre 1895 K. Anc-
STROM! als erster eine derartige Waage
hergestellt hatte, wurde spiter nach dem
selben Prinzip von G.UrBaIN2eine Milli-
grammwaage gebaut, diein der letzten Zeit
von F. EmicH und E. WIESENBERGER?
noch bedeutend verfeinert wurde.

Einer allgemeinen Einfithrung der
letztgenannten Waagenarten diirfte u. a.
der Umstand im Wege stehen, dal sie
nur dort mit einfachen Mitteln hergestellt
werden konnen, wo genauest geeichte
Widerstinde und ein Prizisionsgalvano-
meter zur Verfiigung stehen.

Die Firma Hartmann & Braun (Frank-
furt a. M.) bringt eine ,,Torsionswaage‘

(Abb. 4) in den Handel, die beziiglich Abb. 4

ihrer Empfindlichkeit und MefBgenauig-  Torsionswaage von Hartmann & Braun.
keit fiir mikrochemische Zwecke vielfach

verwendbar ist. Das Geréit, das dem einen der Verfasser (J. DoNAU) zur
Vertiigung gestellt wurde, war jedoch noch &uBerst subtil und erforderte
grole Vorsicht in der Behandlung. Es ist aber zu erwarten, daB diese
Waage noch so weit vervollkommnet werden kann, daB sie auch den
Anforderungen des praktischen Gebrauches geniigen wird.

Die Mikrowaage von W. H. F. KUHLMANN.

Der massive Messingbalken der Waage (Abb. 5) besitzt bei einem
Gewicht von rund 20 g eine Lange von 7cm. An der Oberkante befinden
sich die fiir den Reiter nétigen Einkerbungen. Bis zu einer Maximal-

! Vgl. F. EMicH in E. ABDERHALDEN : Handbuch der biologischen Arbeits-
methoden, Abt. I, Teil 3, S. 261. Wien und Berlin 1921.

2 G. UrBaIN: C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 154, 347 (1912).

3 E. WIESENBERGER: Mikrochem. 10, 10 (1932).
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belastung von 20 g ist die Empfindlichkeit bei jeder Belastung gleich,
d. h. sowohl im unbelasteten Zustand als auch bei Belastung beider
Schalen mit dem héchsten zulissigen Gewicht entspricht die Verschiebung
des Reiters um einen Zahn einer Ausschlagdifferenz von 10 Teilstrichen
auf der Skala.

Die Anzahl der Kerben am Reiterlineal betragt 100; die Einteilung
ist so angelegt, daB der 5mg schwere Reiter, in der ersten Kerbe sitzend,
die Waage auf den Nullpunkt einspielen laBt. Befindet sich der Reiter

Abb. 5. Mikrowaage von W.KUHLMANN,

auf der letzten Kerbe rechts, so entspricht das einem Gewicht von 10 mg.
Zur Erleichterung des Aufsetzens des Reiters kann an der Verschiebungs-
vorrichtung eine Lupe angebracht werden. Wie noch spater gezeigt wird,
birgt das Aufsetzen und die jeweilige Lage des Reiters nicht zu unter-
schitzende Fehlerquellen in sich. Nach dem Aufsetzen des Reiters in die
Kerbe muf man ihm mit der Schiebervorrichtung einen leichten Stof3
versetzen, um ihn sicher in die tiefste Stelle der Kerbe zu bringen. Die
auf jeder 10. Kerbe angebrachten Ziffern bedeuten ganze Milligramme.
Die Hundertstelmilligramme folgen unmittelbar aus dem Ausschlag,
wihrend die Tausendstel geschitzt werden miissen. Die Waage ist so
justiert, daB ein Zehntelmilligramm Ubergewicht eine Ausschlagdifferenz
von 10 Teilstrichen der mittels eines vergréBernden Spiegels zu be-
trachtenden Skala bewirkt. Wenn demnach beispielsweise der Zeiger
rechts bis 5,9 und links bis 3,2 ausschligt, so ist die Schale links mit
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dem zu wigenden Korper um 2,7 Hundertstelmilligramm schwerer
(s. 8. 16). Ausschlige, die nach derselben Seite erfolgen, sind an und fiir
sich zu addieren, doch ist eine solche Wigung unzuverlissig. Man versetzt
dann entweder den Reiter in die Nachbarkerbe oder bringt die Waage
zu stirkerem Schwingen.

Bei strengster Einhaltung mehrerer noch zu erorternder Vorsichts-
mafregeln 148t sich duBerstenfalls erreichen, dafBl der Unterschied zweier
aufeinanderfolgenden Wigungen nicht grofler als 2y (0,002 mg) ist.
Dies soll jedoch nicht zu der irrigen Ansicht fithren, da man mit der
Waage das absolute Gewicht eines Korpers bis zur zuldssigen Belastungs-
grenze mit einer daraus sich ergebenden Genauigkeit von 10-7 feststellen
konne; denn abgesehen davon, daB die Einzelgewichte oft nur auf
0,01 bis 0,02 mg genau zu sein pflegen,® schlieBen auch noch andere
Umstédnde, wie die stindige, kaum reproduzierbare Verinderung der
Oberfliche mancher Korper, ferner Temperatur-, Feuchtigkeits- und Luft-
druckschwankungen, eine derartige Genauigkeit von vornherein aus.

Zur Vermeidung elektrischer Aufladungen und der dadurch bedingten
Inkonstanz des Gewichtes der zu wigenden GefiBe wird auf den Boden
des Waagengehduses links und rechts je ein Stiick Pechblende gelegt,
wodurch die Luft ionisiert wird.

Die Aufstellung der Waage erfordert gewisse VorsichtsmafBregeln.
Um sie vor Erschiitterungen zu schiitzen, stellt man sie am besten auf
eine Marmorplatte, die unter Vermittlung einer Zwischenlage von Blei-
blech auf starken eisernen Wandkonsolen ruht. Damit die Waage nicht
durch zufilliges AnstoBen verschoben werden kann, ist es vorteilhaft,
sie mittels in geeigneter Weise verankerter Haken an der Marmor-
konsolplatte zu fixieren.? Die Fiife sind mit StoBdimpfern aus Gummi-
scheiben versehen.

W. R. KirNER? gibt eine neuartige Vorrichtung fiir die erschiitterungs-
freie Aufstellung von Mikrowaagen an. Als Unterlage bewihrt sich darnach
ein Holzkasten, der in den vier Ecken in dazu bestimmten kreisrunden
Léchern je vier Gummibélle enthiilt, die in Form von Tetraedern aufge-
schichtet sind. Dariiber werden zwei Bleiplatten von 1,9 em Dicke gebracht,
die voneinander durch eine 1,25 ¢cm dicke Lage von Gummischwamm iscliert
sind. Das ganze befindet sich in dem erwiihnten, oben offenen Holzkasten
von 54 em Lénge, 41 cm Breite und 12,6 cm Héhe. Die obere Bleiplatte
wird mit einem rechteckigen Stiick Filztuch bedeckt. Dariiber kommt eine
0,6 cm dicke Glasplatte, auf die die Fiile der Waage mit Kr6NIGschem
Glaskitt aufmontiert sind. Der Filzbelag ragt zwischen den beiden Platten
etwa 6 mm heraus und beriihrt zunichst den Rahmen der oberen Offnung
der Kiste. Auf diese Weise werden die seitlichen Schwankungen der Waage
bzw. Ubertragungen von Vibrationen auf die Waage verhindert. Infolge der
Belastung durch die Waage werden die Gummibélle deformiert und senken

1 Diesem Ubelstand ist durch Eichung der Bruchgramme gegen den Reiter
weitgehend abzuhelfen (S. 18).

2 ¥. EmicH: Lehrbuch. S. 76.
® W. R. KIRNER: Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 9, 301 (1937).
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sich allméhlich, bis der Filz die Ecken der Kiste nicht linger beriihrt. Die
Bille miissen nach etwa 6 Monaten erneuert werden.

Die Zusammenstellung der Waage erfordert ganz besondere Sorgfalt.
Zunichst mufl das Funktionieren der Arretierungsvorrichtung kontrolliert
werden. Nach dem Heben der Arretierung wird der Balken aufgelegt. Da
der Reiter nicht aufgesetzt ist, wird sich der Balken nach rechts umlegen.
Wihrend man durch leichtes Driicken mit einem Pinsel an der linken
Seite der Zunge den Balken auf die linke Seite umkippen 148t, wird das
linke Gehinge eingehingt. Wenn dann durch vorsichtiges Andern
des Druckes der Balken in die horizontale Lage kommt, hingt man das
rechte Gehdnge ein. Hierauf erfolgt das Einhdngen der Schalen. Sobald
die Waage nach dem vorhandenen Senkel genau horizontal gestellt und
gegebenenfalls an der Konsolenplatte mittels Haken und Schrauben fixiert
ist, wird nach abermaliger Priifung der Arretierung und nach Aufsetzen
des Reiters beobachtet, ob der Zeiger annihernd auf Null einspielt. Dies
kann leicht dadurch erreicht werden, dafl man die Fahnenschraube mittels
einer Elfenbeinpinzette entsprechend verstellt. Es braucht wohl nicht
betont zu werden, dafl die Waagenbestandteile schon vor der Zusammen-
stellung einer peinlichen Reinigung unterzogen werden miissen. Diese
besteht insbesondere im vorsichtigen Abreiben der Arretierungskontakte,
der Schneiden und der Lager mit Rehlederlippchen. AuBerdem sollen
Balken, Reiterlineal, Gehdnge usw. abgepinselt bzw. mit einem Rehleder-
lappen sorgfiltig abgewischt werden. Der Balken selbst darf bei dieser
Manipulation ebensowenig wie die iibrigen Teile unmittelbar mit den
Fingern in Beriihrung kommen. Besonders ist auch darauf zu achten,
dal die Zungenspitze vollkommen unversehrt bleibt.

Eine griindliche Reinigung der ganzen Waage mull auch spaterhin
ein- bis zweimal im Jahr erfolgen und aulBerdem jedesmal dann, wenn
beim Freimachen der Arretierungskontakte die Waage nicht regelméafig
zu schwingen anfingt, was auf ein ,,Kleben* der Kontakte schlieBen 143t.

Aus den von E. ScHWARzZ-BERGKAMPF! ausgefithrten Untersuchungen
iiber die KurrLmannsche Mikrowaage seien folgende Einzelheiten heraus-
gegriffen:

Die téglichen Temperaturschwankungen des Waagenzimmers diirfen 1°
nicht iiberschreiten.?2 Hierzu ist noch zu bemerken, daf die Wagungen
erst dann konstant sind, wenn im Waagenzimmer schon einige Tage
lang dieselbe Temperatur herrscht. Die Temperatur des Waagenzimmers
soll 18 bis 20° betragen, da sich sonst die durch den Korper des Wagenden

L E. SCHWARZ-BERGRAMPF: Z. analyt. Chem. 69, 321 (1926).

? Es sei hier bemerkt, daf} einschlidgige Firmen ,,Klimaanlagen* fiir
Waagrdume einrichten, mit deren Hilfe konstante Temperatur, konstanter
Feuchtigkeitsgehalt (50 bis 559, relative Feuchtigkeit) und Staubfreiheit
der Luft erzielt werden kénnen. Diese Anlagen stellen sich jedoch noch im
Preis sehr hoch. Vgl. auch die Beschreibung eines mikrochemischen Waag-
raumes von W. R. KigNER: Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 9, 300 (1937).
— Uber eine elektrische Heizanlage zur Erzielung konstanter Temperatur
im Waagraum berichtet M. FURTER: Mikrochem. 18, 8 (1935).
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verursachte Erwirmung zu rasch bemerkbar macht.! Die Messung der
Temperatur soll im Gehaduse der Waage erfolgen. Bei Wigungen mit
Taragefaflen, die die gleiche Dichte wie der zu wigende Gegenstand
aufweisen, ist eine Korrektur fiir Barometerstand und Temperatur
unnétig, ebensowenig spielt die Anderung der Luftfeuchtigkeit eine
wesentliche Rolle. Wenn die Waage erst nach lingerer Zeit wieder
benutzt wird, 14t man sie unter finfmaligem Arretieren eine Weile
schwingen. In der Zeit zwischen den Wigungen sollen die Seitentiiren
des Gehduses gedffnet sein. Wahrend einer Wagung darf die Temperatur
um nicht mehr als 0,1 bis 0,2° steigen; eine grofere Zunahme der
Temperatur durch die Kérperwirme des Wigenden wiirde bereits die
frithere Gleichgewichtslage storen.?

Der Reiter mull bei jeder Wéagung stets einige Male ,eingeritten
werden. Nach mehreren Versuchen an verschiedenen Stellen des Reiter-
lineals zeigte sich bei den Untersuchungen von E. ScHWARZ-BERGKAMPF
eine maximale horizontale Abweichung zwischen einzelnen Kerben von
6 u (0,006 mm), die einer Gewichtsinderung von 1 y entspricht. Der
Reiter muf} unbedingt senkrecht sitzen, da, wie sich berechnen lief}, eine
Neigung von nur 1° gegen die Vertikale eine Gewichtsinderung um 6y
vortduscht. Der Hauptgrund dafiir, keine vollige Konstanz der Gewichts-
anzeige erreichen zu konnen, liegt demnach in der praktischen Unmdoglich-
keit, den Reiter in die theoretisch richtige Lage zu bringen.

Die Nullpunktbestimmung wird am besten nach der Wagung ausgefiihrt.

Vor der Wagung mull das Gehduse ungefahr 15 Minuten lang geliiftet
werden, wobei alle Waagentiiren offen bleiben. Vor und nach der ersten
Wagung eines Tages ist die Nullstellung zu ermitteln, wihrend sie bei
den folgenden Wéigungen, wie bereits erwihnt, immer nach der Aus-
fithrung der Wégung bestimmt wird.

Kein Objekt darf gewogen werden, ehe es mit Sicherheit die Tem-
peratur des Gehduseraumes angenommen hat. Zu diesem Zwecke belaft
man die bereits abgekiihlten Gegenstinde je nach ihrer GréBe3 5 bis
20 Minuten zunéchst in der Nahe und hierauf 5 bis 10 Minuten im Innern
der Waage, bevor sie auf die Waagschale gestellt werden.

Die Beriihrung von Wigegegenstinden mit den Fingern ist unbedingt
zu vermeiden. Zum Anfassen dienen Pinzetten, Drahtklammern u. dgl.;
Glasgegenstinde werden zunichst mit einem feuchten Flanelltuch,
hierauf mit zwei trockenen Lederlappen abgewischt (S. 82 u. 93) und dann
etwa 15 Minuten sich selbst t{iberlassen.

! Die Waage darf von keinem Sonnenstrahl erreicht werden.

* Beim Arretieren legt man die linke Hand an die Arretierungskurbel
bzw. -schraube und gleichzeitig die rechte Hand an die rechte Seite des
Gehsuses, um auf beiden Seiten gleichmiBige Erwidrmung zu bewirken. —
Die neuesten Waagenmodelle mancher Firmen verfiigen {iber an den Seiten-
tiren angebrachte Greifvorrichtungen, mit deren Hilfe die Waagschalen von
auBBen bedient werden koénnen. Dieses Prinzip ist auch bei der spiter zu
besprechenden neuen Mikrowaage nach J. DoNAU (8. 19ff.) befolgt.

8 Bzw. je nach dem Material, aus dem sie bestehen.
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Die Beleuchtung der Waage erfolgt mittels einer matten Glithbirne,
die in einer Entfernung von 1,5 m iiber dem Waagetisch genau mitten
iiber der Waage angebracht ist. Ist man an einem Tag voraussichtlich
gendotigt, Wagungen bis zu dem Zeitpunkt der Notwendigkeit kiinstlicher
Beleuchtung auszufiihren, so ist es am besten, diese schon morgens ein-
zuschalten und wéhrend des ganzen Tages in Verwendung zu lassen, so
dafl Temperaturschwankungen vermieden werden. Da das Waageninnere
infolge der Bauart nicht getrocknet werden kann, darf die Wigung von

Abb. 6. Mikrowaage von Starke & Kammerer.

hygroskopischen Substanzen nur unter besonderen Vorkehrungen erfolgen
(vgl. S. 341f.).

Die eben geschilderte Behandlungsweise der KUuHLMANN-Waage gilt
ebenso auch fiir die Mikrowaagen von Starke & Kammerer (Welhar-
ticky & Pachner, Wien), Nemetz (Wien) u. a. Hierbei sei besonders auf
die erstgenannte Waage von Starke & Kammerer (Abb. 6) hingewiesen,
die der Kunrman~-Waage ebenbiirtig ist und von der drei Exemplare
im Analytischen Laboratorium der Universitit Wien sich in zehnjahrigem
Gebrauche gut bewéihrt haben. Die bei dieser Waage vorhandene Méglich-
keit, die Empfindlichkeit auf die einer gewchnlichen Analysenwaage
(0,1 mg) umzustellen, erleichtert das erstmalige Wigen eines Gegenstandes
sowie die Ausfiilhrung von Einwaagen ungemein und tragt sehr zur
Schonung des Instrumentes bei.
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Ausfihrung der Wagungen.

Das Wigen wird nach der Schwingungsmethode ausgefithrt, wobei
der zehnte Teil eines Skalenteiles als Kinheit angenommen wird.
Schligt also beispielsweise der Zeiger 3,6 Skalenteile nach rechts aus,
so zihlt man ,,36 rechts® oder ,,-+ 36, Beim Ausschlag von 4,5 Skalen-
teilen nach links zahlt man entsprechend ,,45 links“ oder ,,— 45‘. Die
Ausschlagdifferenz ist in diesem Falle ,,9 links* oder ,,— 9. Man beob-
achtet so viele Schwingungen, bis die Ausschlagdifferenz auf -- 1 konstant
ist. Dies tritt meist schon nach wenigen Schwingungen ein. Nur selten
ist es notwendig, ein halbes Dutzend ganzer Schwingungen (sechs nach
links, sechs nach rechts) zu zdhlen; meist geniigen weniger. Die ersten
zwei ganzen Schwingungen werden nicht in Betracht gezogen, da sie in
der Regel noch zu stark gestort sind. Auch sollen die ersten Ausschlige
nach links und rechts einander auf etwa 100 ergénzen. Nun setzt man den
Reiter um eine Kerbe nach links oder rechts, und zwar (vom Nullpunkt
der Skala gerechnet) im gleichen Sinne des Vorzeichens der Ausschlag-
differenz. War also die Ausschlagdifferenz ,links* gerichtet, so wird
der Reiter nach links versetzt, damit sich nunmehr eine Ausschlag-
differenz nach ,,rechts‘* ergibt. Das Versetzen des Reiters um eine Kerbe,
d. h. die Anderung der Waagenbelastung um 0,1 mg sollte bei einer in
gutem Zustande befindlichen und richtig justierten Mikrowaage eine
Anderung der Ausschlagdifferenz um ,,100°, also um zehn ganze Skalen-
teile bewirken. Dies ist jedoch bei Waagen, deren Schneiden nicht mehr
ganz scharf sind, in der Regel nicht der Fall. Die ,,Empfindlichkeit*
betrigt dann beispielsweise nur ,,80°“. Sie sollte auch von der Grée der
Belastung der Waagschalen unabhingig sein, sofern die drei Schneiden
parallel in einer Ebene liegen. Doch ist auch letztere Bedingung praktisch
meist nicht mehr vollkommen erfiillt, da man im allgemeinen dauernde
,,Justieriibungen’ an einer Waage vermeiden wird. Infolgedessen ist bei
Objekten von groBlerem Gewicht (z. B. 10 g) die Empfindlichkeit gegen-
iiber geringerer Belastung (etwa 1 g) merklich herabgesetzt. Bei guter Be-
handlung der Waage bleibt jedoch jede dieser bei verschiedener Belastung
etwas verschiedenen ,,Empfindlichkeiten’ monatelang gleich, auch wenn
die Waage tagtéglich stark benutzt wird.t

1 Wir halten es nicht fiir iberfliissig, auf diese in der Praxis vorkommenden
Verhéltnisse hinzuweisen, da der Mikroanalytiker es mit einem Prizisions-
instrument zu tun hat, das eben mit allen praktischen Méngeln und Besonder-
heiten eines derart empfindlichen Mechanismus behaftet ist, der sich nicht
jederzeit in dem bestmoglichen Zustand befindet und nicht dauernd unter
den theoretisch als giinstigsten erkannten Bedingungen arbeitet. Wenn in
einem Institut drei Mikroanalytiker vom Morgen bis zum Abend andauernd
auf einer Waage zu wigen genotigt sind, ist es wohl auch kaum méglich,
allen diesen Bedingungen vollkommen Geniige zu leisten. Trotzdem aber
gelingt es nach unseren Erfahrungen, sehr genaue Wégungen auszufiihren,
wenn man sich gleichartiger Taragefdfle bedient (siche S.17). Dabei ist zu
bedenken, daf die Analyse kompliziert zusammengesetzter anorganischer
Substanzen (wie z. B. von Mineralen) in der Regel Wigeserien verlangt, die am
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Hat man Ubung in der raschen Ausfiihrung! der Wigungen erlangt,
so ist es zu empfehlen, bei einzelnen im Laufe eines Tages ausgefithrten
Wigungen nochmals auf die urspriingliche Reitereinstellung zuriick-
zugehen und zu priifen, ob die Ausschlagdifferenz noch den urspriinglichen
Wert ergibt. Sollte die Abweichung gréBer als hdchstens 3 oder 4 sein
(was bei einer in gutem Zustand befindlichen Mikrowaage nur ausnahms-
weise vorkommt), so ist es ratsam, die Wagung nach erneutem ,,Liiften‘
der Waage nach etwa 10 Minuten zu wiederholen. Den Schlufl bildet
stets die Bestimmung des Nullpunktes bei unbelasteter Waage. War
beispielsweise die Ausschlagdifferenz beim erstenmal ,,17 links®, beim
zweitenmal (nach Versetzen des Reiters um eine Kerbe nach links)
,»11 rechts, beim drittenmal (nach Riickversetzen des Reiters in die
urspriingliche Kerbe) ,,18 links* und ergab sich bei der Ermittlung des
Nullpunktes eine Ausschlagdifferenz von ,,10 rechts®,? so ist die ,, Empfind-
lichkeit* durch die Differenz der Ergebnisse der zweiten und dritten
Schwingungsserie, also durch die Differenz zwischen ,,71 rechts* und
,,18 links* gegeben und betrdgt mithin ,,89“ oder abgerundet ,,90“
(statt theoretisch ,,100°). Der Unterschied zwischen dem Ergebnis der
(maBgeblichen) dritten Schwingungsserie ,,18 links* und der Nullpunkt-
bestimmung ,,10 rechts® ist ,,28 links”, da der praktisch gefundene
Nullpunkt eben die Nullstellung bedeutet. Auf Grund der Proportion
28:90 = x: 100 ergibt sich z = 2—8905)2 =31 (,,links*“). Diese Zahl
bedeutet Millionstelgramm (y). Es war also die rechte Waagschale (mit
den Gewichten) um 31y schwerer belastet als die linke. Es befinden
sich z. B. auf der rechten Waagschale 0,050 g in Gewichten, der Reiter
sitze auf Kerbe 52. Da letztere Zahl den Zehntelmilligramm entspricht,
so betrigt das Gesamtgewicht im vorliegenden Falle 0,0500 +- 0,0052 g =
= 0,05524, g. Davon sind die oben gefundenen 31 y abzuziehen, so dal3
das ,,wahre Gewicht*“ 0,055169 g betragt. Wire die Differenz gegeniiber
der Nullpunkteinstellung beispielsweise ,,15 rechts’ bzw. nach Be-
riicksichtigung der ,,Empfindlichkeit*‘ = 90 ,,17 rechts*“,? so hitte man
zu dem auf den Waagschalen und dem Reiterlineal ablesbaren Gewicht
noch 17y zu addieren.

folgenden Tag fortgesetzt werden miissen. Trotzdem muf3 Gewichtskonstanz
der Gefille gewdhrleistet sein. Dies bedeutet naturgemill eine wesentliche
Erschwerung gegeniiber den Bedingungen, wie sie bei der Ausfithrung organi-
scher mikroanalytischer C-H-Bestimmungen gegeben sind, die ja noch an
demselben Tag beendet werden, an dem sie begonnen worden sind.

! Man darf dann die Waage jedesmal nur drei- bis viermal nach links
bzw. rechts (ohne Einrechnung der beiden ersten Schwingungen) ausschwingen
lassen, da sich sonst die Erwdrmung durch den Wigenden schon zu stark
bemerkbar macht.

? Falls die Ausschlagdifferenz bei der Nullpunktermittlung grofer
als 420 bis hochstens + 25 ausfillt, wird die Einstellung des Nullpunktes
mit Hilfe der dazu bestimmten Stellschraube korrigiert.

3 Man dividiert einfach die gefundene Zahl 15 durch 0,9. Ist die Empfind-
lichkeit beispielsweise 85, so wird durch 0,85 dividiert.
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Das beschriebene Verfahren ist eigentlich nicht vollkommen exakt, weil
in Wahrheit nicht der Unterschied zwischen der Ausschlagdifferenz bei der
Wigung und der Ausschlagdifferenz bei der Ermittlung des Nullpunktes
im unbelasteten Zustand der Waage mafigeblich ist. Von H. STERNBERG!
wurde in einer dberhaupt sehr beachtenswerten Arbeit mit Recht darauf
hingewiesen, daB die Nullpunktanderung der Waage zwischen zwei Wégungen
eigentlich im belasteten Zustand bestimmt werden miifite, um ganz genaue
Resultate zu erhalten. Dies setzt die Benutzung eines Kontrollgeféfes voraus,
mit dessen Hilfe die Nullpunkténderung zwischen der Leerwégung und der
Wigung des Gefdlles samt der Substanz oder dem Niederschlag bestimmt
wird. Allerdings wird dadurch das Wigen auf der Mikrowaage ziemlich
kompliziert, so daB man zu diesem gewif3 sehr richtigen Verfahren wohl nur
dann greifen wird, wenn dullerste Exaktheit einer Bestimmung verlangt wird.

Taragefdle.

Alle Mikrogefale sind bei Anwendung der Waagen vom KUHLMANN-
Typus grundsétzlich gegen gleichartige Taragefille zu wagen.23 Dadurch,
dafl die Dichte und die Oberfliche des zu wigenden Korpers einerseits,
des Taragegenstandes anderseits gleich groB sind, eriibrigen sich alle
Korrekturen, die infolge der auf S. 13 erwahnten &uBeren Einfliisse
anzubringen wéiren. Man scheue also nicht die geringe Miihe oder die
Kosten, die damit verbunden sind, fiir je drei bis vier Mikrogefafe ein
weiteres, gleichartiges Gefdl3 auszuwéhlen, das beim Wigen als gemein-
sames Gegengewicht dient und ebenso wie die Gewichtsstiicke dauernd
im Waagengehduse verbleibt. Sein Gewicht liegt zweckmdiBig in der
Mitte der Einzelgewichte der zugehorigen MikrogefaBe. Deren schwerstes
soll sich vom leichtesten im Gewicht méglichst nur um einige Zehntel-
gramm unterscheiden. Bestehen die Gerite aus zwei Teilen, z. B. aus
Mikrobecher und Filterstabchen (S. 67 bzw. 74{f.), die stets zusammen
gewogen werden, so ist ein gleichartiges Paar (Becher + Filterstibchen)
als Tara zu verwenden. Es ist klar, dal es bei dieser Art der Wagung
ungewohnterweise dazu kommen kann, daBl das Taragefil als das
schwerere von beiden auf die linke Waagschale zu stehen kommt,
wihrend das zu wigende Gefdll als das leichtere seinen Platz auf der
rechten Schale hat. Eine einfache Uberlegung ergibt, daB auch bei dieser
scheinbar ,,umstiirzlerischen‘* Methode das Gewicht eines Niederschlages
oder einer Einwaage sich eben wieder als die Differenz zwischen der
Leerwagung und der Wigung von Gefdl + Substanz ergibt. Betrigt
also z. B. das Ergebnis der Leerwdgung, d.i. der Unterschied zwischen

t H. STERNBERG: Mikrochem. 22, 187 (1937); vgl. auch A. FRIEDRICH und
H. STERNBERG: Mikrochem., MoLiscH-Festschrift, 118 (1936).

% Dieses an und fiir sich selbstverstdndliche Vorgehen ist bei den Verfahren
zur Atomgewichtsbestimmung, bei denen alle Wiigungen nach der sog. Sub-
stitutionsmethode ausgefithrt werden, seit jeher tiblich. Es ist schon von
F.EwnicH (Lehrbuch. 8. 79, 80) empfohlen worden, hat aber leider noch immer
nicht allgemeine Beachtung gefunden.

3 Grundsétzlich wird beim Wagen die linke Waagschale mit der linken
Hand, die rechte Schale mit der rechten Hand bedient.

Hecht-Donau, Mikrogewichtsanalyse. 2
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dem zu wigenden GefdBl und dem Taragefall, 0,063209 g, wihrend sich
nach der Ausfilhrung der Einwaage das (scheinbar niedrigere) Gewicht
von 0,063527 ergibt, so entspricht die Einwaage auch in diesem Falle
der Differenz zwischen beiden Wagungen, ndmlich 9,682 mg. Man gewdhnt
sich sehr schnell an diese Art der Wigung, die im Analytischen
Laboratorium der Universitit Wien schon seit Jahren im Gebrauche
steht und niemals zu den geringsten Schwierigkeiten Anlall gegeben hat.
Der etwaige, oberflichlicher Uberlegung entspringende Einwand, daB
dabei leicht Irrtiimer und Verwechslungen vorkommen konnten, wird
von der Praxis widerlegt.

Eichen und Reinigen der Gewichte; Kunstgriffe beim Wéagen.

Selbstverstindlich miissen die Zenti- und Dezigrammgewichte des
Gewichtssatzes der mikrochemischen Waage von den kleinsten Stiicken
bis zu denen von 0,2 g nachgeeicht werden, wobei man den Reiter, mit
dem man gewdhnlich wigt, gleich 5 mg setzt. Man fiihrt diese Eichung
in der Weise aus, dall man jedes der beiden 10-mg-Gewichte fiir sich auf
die linke Waagschale bringt, den Reiter in die Kerbe 100 setzt und nun-
mehr eine normale Wigung ausfilhrt. Diese Wiagung ist mehrmals zu
wiederholen, am besten in Abstinden von je 1 Stunde. Auf Grund des
mittleren Ergebnisses ist die Korrektur fir jedes der 10-mg-Gewichte
im Vergleich zum Reiter festzulegen. Hierauf wird bei der Reiterstellung
in Kerbe 100 eines der geeichten 10-mg-Gewichte auf die rechte Waag-
schale und eines der zu eichenden 20-mg-Gewichte auf die linke Schale
gelegt und wiederum die Wigung ausgefilhrt. Auf diese Weise erhilt
man die Korrektur des 20-mg-Gewichtes, die in der gleichen Weise auch
fiir das zweite 20-mg-Gewicht bestimmt wird. Durch Vergleich der beiden
geeichten 20-mg-Gewichte gegen das 50-mg-Gewicht bei Reiterstellung
in Kerbe 100 wird die Korrektur des 50-mg-Gewichtes ermittelt. Das
100-mg-Gewicht wird gegen das 50-mg- und die beiden 20-mg-Gewichte
(bei Reiterstellung in Kerbe 100) gepriift. Schliellich kontrolliert man noch
jedes der zwei 200-mg-Gewichte gegen die Summe 100 + 50 + 20 -+ 20 mg
(bei Reiterstellung in Kerbe 100). Nun legt man eine kleine Tabelle an,
aus der hervorgeht, welche Korrektur in y fir jedes der gepriiften Gewichts-
stiicke anzubringen ist. Wiegt z. B. das eine 10-mg-Gewicht 9,997 mg,
das andere 10,002 mg, so ist die Korrektur fiir das erste — 3 y, fiir das
zweite + 2y. Man wird selbstverstindlich bei einer Einwaage, bei
der die Leerwigung ungefihr 40 bis 49 mg, die Wagung von Gefall +
-+ Substanz ungefihr 50 bis 59 mg betrigt, im zweiten Falle nicht
das 50-mg-Gewicht, sondern die beiden 20-mg-Gewichte, die bei der
Leerwigung benutzt wurden, und eines der 10-mg-Gewichte verwenden.
Hat man z. B. Differenzwigungen zwischen 85 und < 95 mg auszu-
fithren, so kann man den Kunstgriff anwenden, bei beiden Wégungen
einen Reservereiter, dessen Gewicht wie erwidhnt 5 mg betrigt, auf die
linke Waagschale zu legen, so dal die Differenzwigungen in das Gebiet
zwischen 90 und < 100 mg fallen und man infolgedessen mit dem
gewohnlichen Reiter auskommt. Dadurch vermeidet man die immerhin
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vorhandene geringe Unsicherheit, die der Eichung der Gewichtsstiicke
anhaftet. Von gréflerer Bedeutung als im vorliegenden Fall ist dieser
Kunstgriff dann, wenn sich Gefifl und Gegengewicht nur um wenige
Milligramm im Gewicht unterscheiden und das Gegengewicht das
schwerere ist. Dann wiirde ndmlich ein Niederschlag, dessen Gewicht
etwas grofer als die Gewichitsdifferenz beider Gefilie ist, bewirken, daB
die beiden Gefdfle auf den Waagschalen (gegeniiber der Leerwigung)
zu vertauschen sind. Dies 148t sich dadurch vermeiden, dall man das
zu wigende Mikrogefil durch Mitwigung eines Reservereiters von An-
beginn an schwerer als das Taragefdall macht.

Von Zeit zu Zeit miissen die Gewichtsstiicke gereinigt werden. Wenn
man dies nicht von einem Waagenfachmann vornehmen 148t, kann man
es selbst ausfithren, indem man die Gewichtsstiicke mit Wasser und Alkohol
wischt und mit feinem Rehleder abwischt. Reiter aus Platindraht
konnen durch vorsichtiges Baden in verdiinnter Cyankaliumlésung und
gelindes Abreiben zwischen den Fingern wieder auf ihr fritheres Gewicht
gebracht werden. Es ist jedoch fast mehr zu empfehlen, einen neuen
Reiter zu kaufen, zumal die Nacheichung ohnedies nicht zu vermeiden ist.
Aus Aluminium- und besonders aus Golddraht verfertigte Reiter haben
sich als gut gewichtskonstant bewahrt.

Die neue NERNST-Waage.

Uber einige Abanderungen der NErnsT-Waage wurde bereits kurz
berichtet. Die neue Waage von J. DoNaU! hat mit der alten NERNST-
Waage den an einem gespannten diinnen Quarzfaden aufgehdngten und
mit diesem fix verbundenen Waagebalken gemein. Die iibrige Einrichtung
erinnert mehr oder weniger an die gebrduchlichen Mikrowaagen vom
Typus der KuHLMANNschen Waage, unterscheidet sich jedoch von diesen
dadurch, daf der schwingende Teil der Waage, d. i. der Aluminiumbalken
samt Zeiger, ein Gewicht von kaum 1,5 g besitzt. Der daraus erwachsende
Vorteil besteht u. a. darin, dafi Temperaturunterschiede sich rasch aus-
gleichen, was beianderen, massiv gebauten Waagen nicht der Fall sein kann.

Die Abb. 7 zeigt in schematischer Darstellung den Aufbau der Waage.
Hierbei bedeutet @ den starken Glasbiigel, zwischen dessen Enden der
Quarzfaden @ gespannt ist. Bei A4 und A’ sitzt der Balkenreiter B, mit
dem Quarzfaden fix verbunden, auf. Der Balken ist etwa 7 cm lang
und besitzt in der Mitte und an beiden Enden je einen verstellbaren und
durch Schrauben fixierbaren Reiter. Durch Hoher- oder Tieferschrauben
der Reiter kann die Empfindlichkeit vermindert bzw. erhcht werden.
Dabei ist stets darauf zu achten, dafl die Fullenden der beiden seitlichen
Reiter zu den Aufhingepunkten des Balkens am Quarzfaden in einer
bestimmten, auf empirischem Wege zu ermittelnden Stellung liegen
miissen (vgl. S.25f.).

Zwischen den Enden der beiden seitlichen Reiter R ist je ein Quarz-
faden ¢ gespannt, an dessen Mitte ein Hékchen 4 angeklebt ist, das zum

1 J. DoNavU: Mikrochem. 9, 1 (1931); 13, 155 (1933).
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Tragen der Wigeschélchen Sch dient. Bei C' ist der aus Aluminium be-
stehende Zeiger mittels Schellacks festgeklebt. Am unteren Teil des Zeigers
ist das diinne Glimmerscheibchen P angeklebt, das in einer Metall-
hiilse H reibungslos schwingt. Durch diese Hiilse, die oben und unten
einen schmalen Schlitz fir den Durchtritt des in eine feine Spitze endi-
genden Zeigers besitzt, wird die nétige Ddmpfung bewirkt.

Die Séulen fiir die Arretierung und die tbrigen Teile sind auf einer
geschliffenen schwarzen Glasplatte montiert. Diese steht auf drei Fiilen,

Abb. 7. Schematische Darstellung der neuen Abb. 8. Neue Mikrowaage nach J. DONAT
Mikrowaage nach J. DONAU. [Aus Mikrochem. (Gesamtansicht).
13, 156 (1933).]

von denen die beiden vorderen als Stellschrauben zur Horizontalein-
stellung des Instruments ausgebildet sind. Im Innern der Waage, auf
der Bodenplatte frei beweglich, befinden sich die Skala, die in einen
kleinen massiven Messingklotz eingespannt ist, sowie ein kleiner Spiegel
fiir die Skalenbeleuchtung.

Zum Ablesen der Zeigerausschlige dient ein einfaches Ablesemikro-
skop mit langer Brennweite, das mit einem Okularmikrometer ausge-
stattet ist. Das Ableseinstrument ist auf einer auf der Grundplatte
angeschraubten Sdule in entsprechender Weise montiert. Die genaue
Einstellung des Mikrometers auf die Teilung der Waagenskala wird mittels
einer an der Fernrohrsiule angebrachten Einstellschraube vorgenommen.

Das Gehduse der Waage besitzt quadratischen Querschnitt und besteht
aus fiinf dicken, miteinander verkitteten Spiegelglasplatten, die von
schmalen Schutzrahmen aus Holz umgeben sind. Die beiden seitlichen
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Glastafeln weisen ungefahr in der Mitte je ein kreisférmiges Loch auf,
durch welches die Wageschéilchen eingefithrt und auf die Gehédnge der
Waage gebracht werden. Der luftdichte VerschluB der beiden Offnungen
erfolgt durch runde Glasscheiben. Diese konnen mittels eines Messing-
biigels, der auf dem Gehéuse drehbar angebracht ist, gleichzeitig bewegt
werden. Die Abb. 8 zeigt die Waage in gebrauchsfertigem Zustand.

Zusammenstellung und Behandlung der Waage.

1. Aufstellungsort der Waage. Die Waage kann im iiblichen Waag-
zimmer oder auch im Arbeitsraum aufgestellt werden. Die unmittelbare
Nihe einer Tiire, eines Fensters, einer Flamme oder Heizanlage soll ver-
mieden werden. Da die Ablesung bei ruhendem Zeiger vorgenommen wird,
ist eine moglichst erschiitterungsfreie Aufstellung erwiinscht. Dies er-
reicht man in befriedigender Weise, indem man die Waage auf eine
Marmorplatte stellt, die auf einer von starken Konsolen getragenen
Holzplatte ruht. Die Konsolen sind in passender Héhe iiber dem Boden
an einer starken Mauer angebracht, die senkrecht zum Straflenzug
verlaufen soll.

Die Beleuchtung (mattierte Lampe von etwa 40 Watt) wird am besten
in einer Entfernung von etwa 2 m oberhalb der Waage an der Wand
angebracht. Bei hochempfindlichen Waagen ist ein noch gréferer Ab-
stand notig.

2. Aufstellung des Waagengestells. Vor dem Aufstellen wird das Gestell
gut gereinigt und daraufhin gepriift, da Siulen und Fifle gut ange-
schraubt sind. Die drei Napfchen, welche die Fiile des Gestells auf-
nehmen sollen, werden mit Wachs befestigt, damit die Waage nicht so
leicht verschoben werden kann.

Die Horizontaleinstellung erfolgt mit Hilfe einer Wasserwaage.

3. Aufhingung des Waagebalkens. Der Waagebalken wird zunichst
ohne Gehénge vorsichtig auf die beiden Arretierungsdrihte so aufgelegt,
daBl er etwa in die Mitte des darunter befindlichen, am Glasbiigel auf-
gespannten Quarzfadens zu liegen kommt. An den beiden Enden des
Reiters sind in die aufgeschmolzene Schellackschicht Kerben einge-
schnitten (z. B. mittels einer heigemachten Rasierklinge), damit der
Reiter dort auf dem Faden aufsitzen kann.

Nun wird entarretiert, wodurch der Balken mit den zwei Kerben auf
den Faden zu liegen kommt. Man tberzeugt sich, dal der Faden genau
in die Einschnitte gelangt. Wenn dies nicht mit bloBem Auge festgestellt
werden kann, so bedient man sich einer Lupe.

Nun wird die Waage wieder arretiert und an den beiden Enden, die
mit der RiesENFELDschen , Torsionsschneide” (S. 8) ausgestattet
sind, mit den Gehdngen versehen. Diese bestehen aus kurzen, mittel-
starken Glasfdden, die an beiden Enden zu Héikchen umgebogen sind.
Das eine Ende ist mit einer diinnen Schellackschicht {iberzogen. Das
Einhdngen geschieht in der Weise, dafl man das Gehénge mit der Hand
oder mit einer Pinzette falt und mit dem mit Schellack versehenen Ende
moglichst in die Mitte des Quarzfadens bringt. Nach dem Einhéngen
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der Platinschélchen wird die Fixierung der Gehinge am Faden dadurch
vorgenommen, dafl das Ende eines heilen Glasstabes der Befestigungs-
stelle gendhert wird.

Nun werden die Schalchen so austariert, dafl der Zeiger anndhernd
in die Mitte der provisorisch aufgestellten Skala zu stehen kommt. Bei
dieser Gelegenheit wird durch Auflegen eines bekannten Gewichtes
lediglich anndhernd die Empfindlichkeit gepriift. Falls eine hohere
oder geringere Empfindlichkeit erwiinscht ist, hat das man am oberen
Balkenende angebrachte Schraubenpaar vorsichtig hoéher oder tiefer
zu verstellen.

Die Fixierung des Balkens am Faden fithrt man so aus, dal man die
Waage zunéchst entarretiert, worauf durch vorsichtige Beriihrung der
beiden mit Schellack versehenen Enden mit einem heilen Glasstab der
Balken am Faden festgeklebt wird.

4. Aufstellung der Skala. Die auf photographischem Wege hergestellte
Skala wird vor den Zeiger gestellt, und zwar so, daf} die Schichtseite
gegen den Zeiger zu liegen kommt, der Anfang der Teilung sich also rechts
vom Beobachter befindet.

Durch wiederholtes Schwingenlassen des Balkens und entsprechendes
Verschieben der Skala laBt es sich bald erreichen, dal der Zeiger in
augenscheinlich gleicher Entfernung von dieser schwingt. Der Abstand
soll moglichst klein sein, damit Zeiger und Skala im Fernrohr gleich
scharf erscheinen.

5. Hinstellung des Spiegels und des Fernrohres. Nunmehr wird der
Spiegel hinter den Zeiger gestellt und so lange verschoben und am Kugel-
gelenk gedreht, bis das Gesichtsfeld des Fernrohres hell erscheint und
nach entsprechender Einstellung des letzteren Skala und Zeiger deutlich
zu sehen sind. Sollte der Zeiger nicht parallel zu den Skalenstrichen ver-
laufen, so ist die Skala nach rechts oder links zu verschieben, je nachdem
der Zeiger von der Richtung der Teilstriche nach rechts oder links ab-
weicht. Notigenfalls mull auch die Lage der Skala im Stativ variiert
werden. Nun ist darauf zu achten, dal beim Verschieben des Fernrohres
die Skala stets symmetrisch im Gesichtsfeld verbleibt und somit das
im Fernrohr eingesetzte Mikrometer die Skala anndhernd in derselben
Hoéhe bestreicht. Man erreicht dies leicht durch Verschiebung des oberen
Quertrigers des Stdnders.

6. Bestimmung der Empfindlichkeit, Feststellung der Proportionalitdt.
Um die absolute Empfindlichkeit der Waage, d. i. den Wert eines Skalen-
teiles in Milligramm, zu bestimmen, tariert man die Schéilchen zundchst
s0 aus, daB der Zeiger zwischen dem 15. und 20. Teilstrich der 100teiligen
Skala einspielt. Um die Zeigerstellung genau ablesen zu konnen, muBl
das Mikrometer durch entsprechendes Verlingern oder Verkiirzen des
Tubus auf die Innenskala so eingestellt werden, dall 1 Skalenteil
10 Teilstrichen des Mikrometers entspricht, man also in der Lage ist,
noch die Zehntelskalenteile abzulesen. Die Hundertstel werden geschitzt.
Um die betreffenden Teilstriche zur genauen Deckung zu bringen, benutzt
man die an der Vertikalsiule angebrachte Stellschraube, durch die das
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Fernrohr verschoben werden kann. Die Scharfeinstellung der Mikro-
meterteilung erfolgt mittels des Okulartubus.

Um nun die Empfindlichkeit der Waage zu bestimmen, legt man nach
der Notierung der Anfangsstellung das betreffende Normalgewicht, z. B.
ein 5- oder ein 10-mg-Gewicht, auf die rechte Waagschale und liest die
neue Zeigerstellung ab. Durch Division der Zahl der aufgelegten Milligramm
durch die Ausschlagdifferenz in Teilstrichen der Skala erhélt man den Wert
eines Skalateilstriches in Milligramm. Da die Empfindlichkeit der Waage
je nach der Gesamtbelastung verschieden ist, miilte man bei wechselnder
Belastung jedesmal die Empfindlichkeit feststellen. Um dies zu vermeiden,
ist es vorteilhaft, stets mit annshernd gleicher Belastung zu arbeiten.
Man wihlt diese so, dal} sie die Wagung der spiter zu beschreibenden
Filterschélchen (S.115ff.) und einesauf derselben Seite
aufgehdngten kleinen Taraschélchens, in dem sich f\—
mehrere Gewichtchen befinden, zulaBt. Die Belastung —
auf der linken Seite wird dann nicht mehr gedndert.
Will man in der Folge Schélchen oder dgl. wigen,
die leichter sind als die erwahnten Filterschilchen, so
wird die nétige Tara auf die rechte Seite in das kleine,
gesondert aufgehdngte Schilchen gebracht. Auf diese Abb. o, Wgeliftel fi di
Weise kommt bei den Wigungen kein groBerer ... 'Mikrzwaagee ufmlf,
Belastungsunterschied vor als hochstens der Wert J. DoNau
eines Skalenbereiches, was auf die Empfindlichkejt (/s der natirl. Grofe).
der Waage noch keinen Einfluf ausiibt. Die Hochstbelastung auf der
rechten Balkenseite soll 1,5 g nicht iibersteigen, da sonst die Quarzfiden
leicht reiBlen kénnen. Nach jeder Wagung entlaste man die Waage durch
Abheben der beiden Hauptschilchen. Das kleine Taraschilchen auf der
rechten Balkenseite kann ohne weiteres hiingen bleiben.

Zur Feststellung der Proportionalitit der Zeigerausschlige kann man
folgendermaflen verfahren: Man wégt zwei oder mehr Platinfolien oder
diinne Platindrdhtchen, deren Gesamtgewicht nicht mehr als 60 Skalen-
teilen entspricht, zuerst jedes fiir sich und hierauf alle zusammen. Ver-
gleicht man nun das Gesamtgewicht mit der Summe der Einzelwigungen,
so darf die Abweichung die Summe der moglichen Ablesefehler nicht
iiberschreiten. Da bei Ausnutzung des ganzen Skalenbereiches der Aus-
schlagwinkel des Zeigers schon zu groB ist, wird in der Regel nur der
Bereich zwischen dem 20. und dem 80. Teilstrich in Anspruch genommen.

7. Ausfithrung der Wagungen. Beim Wigen selbst hat man folgendes
zu beachten:

Die Wigung wird selbstverstindlich bei geschlossenem Gehiuse
vorgenommen. Beim EKin- und Aushéngen der Schilchen achte man
darauf, daB sie nicht zu sehr ins Schwanken kommen, nétigenfalls dimpfe
man das Hin- und Herpendeln mit dem Wigelstfel! (Abb. 9). Die

! Die aus Aluminiumblech verfertigten Loffel sind doppelarmig und
besitzen zur Vermeidung der Erwarmung durch die Hand einen rechtwinkelig
abstehenden, etwa 25 cm langen Glasstiel. Die Léffelrinder sind, um ein Ab-
rutschen der aufgelegten Schélchen zu verhindern, etwa 2 mm hoch aufgebogen.

Glasronr
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Arretierung muf} stets langsam und mit groBter Vorsicht betitigt werden.
Zur Ablesung der jeweiligen Zeigerstellung wird das Fernrohr zunéchst
an den betreffenden Teil der Skala geschoben, worauf mit Hilfe der
seitlich angebrachten Stellschraube Mikrometer und Skala zur Deckung
gebracht werden.

Bei Wigungen, die zeitlich weit auseinander liegen, ist es vorteilhaft,
sich eines Kontrollschélchens zu bedienen, das man vor der eigentlichen
Wigung auf sein fritheres Gewicht priift. Gegebenenfalls wird die Diffe-
renz mit der Fullschraube korrigiert oder die gefundene Abweichung bei
der Wagung in Rechnung gestellt.

Die zu wigenden Massen sind durch den verhaltnisméBig geringen
Skalenbereich (60 Teilstriche) keineswegs beschrankt. Dadurch, dafl auf
dem kleinen Taraschélchen oberhalb des rechten Hauptschélchens eine
Anzahl gekennzeichneter Dréhtchen von (in Skalenteilen) bekanntem
Gewicht mitaustariert ist, ist es ohne weiteres moglich, eben soviele
Skalenbereiche in die Wagung einzubeziehen. Man muf} zu diesem Zwecke
nur die kleinen Gewichte nacheinander abnehmen, bis der Zeiger innerhalb
der Skala zu stehen kommt. Nun wird abgelesen und der Skalenwert
der abgenommenen Gewichtchen zu der Ausschlagdifferenz hinzugezéihlt.
Da hierbei keine groBere Belastungsdifferenz eingetreten ist, als dem
einfachen Skalenbereich entspricht, ist auch die Empfindlichkeit die
gleiche geblieben und die Wagung daher trotz des hohen Betrages an
Teilstrichen als richtig anzunehmen.

Diese Moglichkeit, eine Wigung iiber mehrere Skalenbereiche aus-
dehnen zu konnen, ist besonders dann von Wichtigkeit, wenn eine gréSere
Einwaage erforderlich ist oder wenn die SchluBwigung die Einwaage
bedeutend tbersteigt.

Die Konstanz der Nullage ist befriedigend, solange grofiere Temperatur-
schwankungen vermieden werden. Beim Anheizen eines kalten Zimmers
treten stets starke Nullpunktdnderungen auf, die offenbar auf Luftwirbel
zuriickzufithren sind. Nach Eintritt stabiler Temperaturverhaltnisse
wird die Nullstellung wieder konstant.

8. Ausbesserungen und Behebung von Mdngeln. Von den in Betracht
kommenden Beschidigungen und mdglicherweise auftretenden Méangeln
seien folgende angefiihrt:

a) Abreilen der Faden;

b) Beschidigung des Zeigers;

¢) Defekt an der Arretierung, Bruch der Skala;
d) ungeniigende Proportionalitit.

Im folgenden ist die Behebung dieser Méngel angegeben.

a) Aufziehen eines neuen Fadens: Um einen Quarzfaden auf den
Glasbiigel aufzuziehen, legt man den zundchst auf einer Drahtgabel
fixierten Faden so auf den Biigel, dal der Faden in die an den beiden
Enden angebrachten Kerben im Schellack zu liegen kommt. Sodann
berithrt man die betreffenden Stellen mit dem Ende eines heilen Glas-
stabes, wodurch der Faden in den Schellack eingeschmolzen wird. Nach



Mikrowaagen. 25

einigen Minuten wird die Gabel, in die der Faden urspriinglich mittels
Schellacks eingespannt war, durch Abschneiden oder Abreifien entfernt.
Die Dicke des aufzuziehenden Fadens soll etwa 0,05 mm betragen. Quarz-
fdden aller Dimensionen koénnen von der Firma Heraeus in Hanau be-
zogen werden.

MuB} ein neuer Faden auf einen seitlichen Reiter aufgezogen werden,
so wird er zunichst ebenfalls auf einer Drahtgabel befestigt. Die Faden-
dicke soll ungeféhr 0,03 mm betragen. An den beiden gabelformigen
Enden sind in den dort angeschmolzenen Schellack schmale Kerben ein-
geschnitten, in die der auf dem Drahtbiigel gespannté Faden eingelegt
wird. Durch das Gewicht der dabei herabhingenden Drahtgabel wird
der Faden entsprechend gespannt. Nun beriihrt man die Kerben mit
einem heiflen Glasstab, bis der Faden vollkommen einsinkt, und schneidet
die iiberstehenden Enden mit dem Biigel ab.

Wenn an beiden Enden Faden aufgezogen werden sollen, muf} dafiir
gesorgt werden, dafl der Balken bei der zunichst einseitigen Belastung
nicht umkippt.

b) Beschidigung des Zeigers: Der aus Aluminium bestehende
Zeiger ist mit dem Balken mittels Schellacks fest verbunden und tragt
gegen das untere Ende zu das Glimmerscheibchen, das die Dimpfung in
der Hiilse bewirkt. In die Rille des Zeigers eingelegt und mittels Schellacks
fixiert ist die aus Glas bestehende Zeigerspitze. Um sie im Falle der
Beschidigung durch eine neue zu ersetzen, legt man den in eine feine
Spitze endigenden Glastaden in die mit einer diinnen Schellackschicht
bestrichene Rille des Zeigers und fixiert ihn durch vorsichtiges Annihern
an eine kleine Flamme. Zur Herstellung brauchbarer Zeigerspitzen
nahert man einem senkrecht eingespannten, unten etwas beschwerten,
mittelstarken Glasfaden recht behutsam eine kleine Flamme. Das Glas
wird weich und zieht sich von selbst geradlinig aus.

¢) Defekt an der Arretierung, Bruch der Skala. Es kann mit-
unter vorkommen, daf die Arretierung infolge zu starker Reibung stecken
bleibt. In diesem Falle kann man sich durch Olen, gegebenenfalls durch ge-
ringes Lockern der beiden Schrauben an der unteren Fihrung der Arre-
tierungsstange helfen. Andernfalls muf die ganze Arretierung auseinander-
genommen und nach Behebung der Mingel wieder aufmontiert werden.

Die mittels einer gravierten Originalskala auf photographischem Wege
hergestellte Skala kann man kaum selbst anfertigcen. Bei zu starkem
Einspannen in das Skalenstativ springt sie leicht. Im Fall eines Bruches
der Skala ist es das einfachste, sich durch eine hierfiir in Betracht kom-
mende Firma eine neue zu beschaffen.?

d) Ungeniigende Proportionalitit. Die einmal festgestellte
Proportionalitit der Skalenausschlige bleibt in der Regel dauernd be-
stehen. Wenn jedoch etwa beim Verwenden neu aufgezogener Fiden die
Befestigungspunkte des Balkens am Mittelfaden oder die der seitlichen

! Die Lieferung der Waage mit Zubehor besorgt vorldufig J. DoNawv,
Graz, Biochemisches Institut der Technischen Hochschule, Schloglgasse 9.
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Gehénge nicht in der richtigen Lage zueinander stehen, kann es vor-
kommen, daf} die Proportionalitdtspriifung negativ ausfillt. Ist beispiels-
weise die Summe der Skalenausschlige der einzeln gewogenen Drihte
geringer als der Ausschlag, der sich beim gemeinsamen Wigen der Drihte
ergibt, so liegen die Angriffspunkte der Belastung zu kock. In diesem Falle
wurde die Waage durch die steigende Belastung empfindlicher. Im gegen-
teiligen Falle sind die Lagen der betreffenden Punkte zu tief, da die
Empfindlichkeit- bei groferer Belastung eine geringere ist. Bei unge-
niigender Proportionalitiat priife man zunichst die Befestigungsstellen
des Balkens am Quarzfaden und die Anklebepunkte der beiden Fiden
an den Balkenenden. Diese miissen bei richtiger Lage alle am Grunde
der Schellackauflage liegen. Durch vorsichtiges Anlegen eines heifien
Glasstabes sinken die Faden ohnehin leicht an die tiefste Stelle. Sollte
sich die Proportionalitét bei einer neuerlichen Priifung noch immer nicht
als befriedigend erweisen, so kann der Grund nur in einer eingetretenen
Deformierung des Balkens liegen. In diesem Falle 16se man den Balken
durch Beriihrung mit dem heiflen Glasstab sorgfiltig vom Quarzfaden
ab. Sodann werden die seitlichen Enden mittels einer Flachzange ganz
schwach nach oben bzw. unten gebogen, je nachdem die Summe der Einzel-
gewichte groBer oder geringer erschien als das Gewicht der gemeinsam
gewogenen Dréhte. Sollte bei abermaliger Priifung die Proportionalitit
noch immer unbefriedigend sein, muf} die beschriebene Operation wieder-
holt werden.

Durch Héherschrauben oder Beschwerung der am Balken befindlichen
Schraube konnte die Empfindlichkeit der Waage natiirlich beliebig
weit, gesteigert werden, doch ist einer allzu groBen Empfindlichkeit durch
die infolge von Wéirmestrahlung auftretenden Nullpunktschwankungen
eine praktische Grenze gesetzt. Immerhin lassen sich bei wirksamer
Abschirmung der Warmestrahlen Empfindlichkeiten von 0,1 y erreichen,
was bei Instrumenten vom Typus der KuHLMANN-Waage kaum méglich ist.

I1. Wiigungsformen.

1. Figenschaften der fiir die Mikroanalyse geeigneten
Wiigungsformen.

Da bei den Wagungen mit der Mikrowaage weitestgehende Angleichung
der zu wigenden Gefille an die Temperatur der Waage und iiberhaupt
an das sog. ,,Klima‘* des Waagraumes unerléflliche Bedingung fir die
Gewichtskonstanz ist, miissen solche Wiagungsformen der Niederschlige
gewdhlt werden, die nicht ein Erkalten im Exsiccator erfordern. Es sind
also von vornherein alle diejenigen Niederschlige ausgeschlossen, die
an der Luft nicht vollig unverdndert bleiben und Feuchtigkeit oder
Kohlendioxyd anziehen. Bei der Ausarbeitung neuer mikroanalytischer
Bestimmungsformen mufl demnach stets das Verhalten der Niederschlage
zunichst in dieser Beziehung untersucht werden.
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Ein weiterer Gesichtspunkt ist der, dafl die manchmal nicht unbe-
trachtlichen Schwierigkeiten, bei den Mikrowdgungen eine Gewichts-
konstanz von 10y oder weniger zu erzielen, zur Bevorzugung solcher
Wigungsformen fithren, die in einem méglichst groBen Molekiil einen
moglichst geringen Prozentanteil des gesuchten Bestandteiles enthalten.
Der unvermeidliche Wagefehler zwingt also dazu, Verbindungen zu suchen,
bei denen der sog. ,,Umrechnungsfaktor’! moglichst klein ist.

Weiterhin wird die Auswahl der Bestimmungsformen dadurch be-
einflult, dall das — verschiedenartige — Material der MikrogefiBe, in
denen die Niederschlige ausgewogen werden, nicht gleichméaBig bei allen
Temperaturen Gewichtskonstanz aufweist. Es darf nicht vergessen
werden, dafl — im Gegensatz zu den Verhéltnissen bei der Makroanalyse
— bei der Mikroanalyse in der Regel ein gewaltiges Mifiverhaltnis zwischen
dem bloB Milligramme oder sogar nur Zehntelmilligramme betragenden
Gewicht der Niederschlige und demjenigen der GefiBe besteht, die stets
mitgewogen werden. Das letztere bewegt sich meist in der GroBenordnung
von 10 g. Nimmt man das Gewicht der zu wigenden Niederschlige mit
10 bis 0,5 mg an, so belduft sich das Verhiltnis des Niederschlagsgewichtes
zum Gewicht des Gefdfles auf 1: 1000 bis 1:20000. Ausnahmen stellen
Riickstandsbestimmungen und die Verfahren dar, die mit Hilfe der Doxav-
schen Fillungs- und Filterschéilchen ausgefithrt werden (vgl. S.114ff.).
Bei letzteren ist, wegen des nur einige Zehntelgramm betragenden Gefa3-
gewichtes, das bezeichnete Verhéltnis um eine Zehnerpotenz giinstiger,
also etwa 1:100 bis 1:1000. In der Makroanalyse wigt man dagegen
meist Niederschlige von etwa 5 mg bis 1 g in Tiegeln von 10 bis 20 g.
Das Verhiltnis zwischen Niederschlags- und Tiegelgewicht ist daher
1:10 bis 1:2000 (oder hichstens 1 : 4000), von Ausnahmefillen abgesehen.
Es unterscheiden sich also die entsprechenden Verhiltniszahlen bei
der Mikro- und der Makroanalyse in den Grenzwerten um 1 bis 2
Zehnerpotenzen zuungunsten der Mikroanalyse. Daraus wird ersichtlich,
dafl in der Mikroanalyse der Gewichtsbestindigkeit der Gefifle, in
denen die Niederschlige zur Gewichtskonstanz gebracht werden miissen,
besonders groBe Aufmerksamkeit zuzuwenden ist. Die Verhiltnisse
liegen vergleichsweise so, als ob in der Makroanalyse die FallungsgefiBe
(Bechergléser) zusammen mit den Niederschligen gewogen wiirden.
Uber die Gewichtsbestandigkeit der GefiBe handelt Abschnitt V,2. Hier
soll indessen vorweggenommen werden, da die Beziehungen zwischen
der Gewichtskonstanz der Wagungsgefile und der Temperatur dazu
fiithren, solche Verbindungen als Wigungsformen zu bevorzugen, die
entweder bei Zimmertemperatur oder bei normaler Trockenschrank-
temperatur getrocknet werden konnen. Auch Glithtemperaturen von
600 bis 800° sind noch ohne wesentliche Schwierigkeiten zuldssig. Hohere
Temperaturen hingegen sollten moglichst nur in solchen Fillen ange-
wendet werden, in denen bis jetzt keine bessere Methode bekannt ist.

U Im Sinne der bekannten Tabellen von F. W. KOSTER-A. THIEL:
Logarithmische Rechentafeln. Laboratoriums-Taschenbuch fiir Chemiker,
Pharmazeuten, Mediziner und Physiker. 46. bis 50. Auflage. Berlin 1940.
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Es wird das Ziel kiinftiger mikroanalytischer Forschung zu sein haben,
diese Falle auf ein Minimum zu beschranken.

Ferner muf}, ebenso wie in der Makroanalyse, von den Niederschligen
bzw. Wigungsformen gefordert werden, dal} sie ,formelrein®, also in
stochiometrisch definierter Zusammensetzung, vorliegen und nicht zum
Einschlufl von Fremdbestandteilen neigen. Man wird daher nach Méglich-
keit Niederschlige heranziehen, die nicht amorph, sondern kristallin
ausfallen und gut filtrier- und auswaschbar sind.

2. Anorganische und organische Wiigungsformen.

Wenn man nun auf Grund der vorangehenden Uberlegungen die
Eignung anorganischer und organischer Wigungsformen vergleichend
ins Auge faflt, ergibt sich, daBl zahlreiche anorganische Niederschlige
ohne weiteres auch den verschirften Anforderungen der Mikroanalyse
beziiglich Gewichtskonstanz und Unverédnderlichkeit an der Luft geniigen.
Dies ist z. B. bei den meisten Oxyden und Sulfaten der Fall, die deshalb
bei den spiter zu besprechenden Riickstandsbestimmungen (S. 62ff.)
eine wesentliche Rolle spielen, ebenso bei manchen Pyrophosphaten.
Hingegen entsprechen die genannten Verbindungen in sehr geringem
Male der Forderung nach einem giinstigen Umrechnungsfaktor fiir
die zu bestimmenden Elemente und zudem, mindestens sofern die Oxyde
in Frage kommen, auch nur zum geringen Teil dem Verlangen, hohe
Glithtemperaturen zu vermeiden. Die Wagung in Form der Oxyde ist
daher vom Standpunkt der Mikroanalyse eigentlich nur als Notbehelf
anzusehen.

Beziiglich der ,,Formelreinheit* bestehen die gleichen Verhéltnisse wie
in der Makroanalyse. Die anorganischen Bestimmungsformen sind also
innerhalb gewisser Grenzen meist als ,,formelrein‘‘ zu bezeichnen. Ebenso
gilt dies von den organischen Wégungsformen kristalliner Struktur
(vgl. das folgende).

Betrachten wir die organischen Féllungs- und Bestimmungsformen,
so sehen wir, daB diese sich dem vorhin gekennzeichneten Ideal weitgehend
nihern; sie sind an der Luft unverinderlich und ziehen weder Wasser
noch Kohlendioxyd an; sie weisen wegen ihres hohen Molekulargewichtes
fast immer giinstigere Umrechnungsfaktoren als die anorganischen Ver-
bindungen auf; sie sind meist weitgehend formelrein, kristallin, gut
filtrier- und auswaschbar und benéotigen daher, wenn diese Bedingungen
erfiillt sind, keine Glihtemperaturen, sondern erreichen ihre Gewichts-
konstanz entweder nach geeigneter Vorbehandlung schon bei Zimmer-
oder doch bei Trockenschranktemperaturen. Bestimmungsmethoden mit
Anwendung organischer Reagenzien, bei denen ein Verglithen des Nieder-
schlages zu Oxyd erforderlich ist, sind demnach von dem vorhin gekenn-
zeichneten Gesichtspunkt aus auch nur als Provisorium zu betrachten.
Der heutige Stand der Mikrogravimetrie erlaubt allerdings noch nicht,
diesen Standpunkt folgerichtig in allen Féllen in die Praxis zu {ibertragen.
Einer der Griinde dafiir ist der, dafl organische Reagenzien vielfach in
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organischen Losungsmitteln (z. B. Alkohol oder Aceton) aufgelost werden
miissen, da sie meist nichi wasserloslich sind. Daher tritt manchmal in
mehr oder minder hohem Mafe eine Ausfillung des organischen Reagens
in der zu stark wilrigen Losung und infolgedessen Okklusion durch den
Niederschlag ein, so dafl man gezwungen ist, ihn zu verglihen. Als Ideal-
reagens erscheint daher das wasserlosliche Fallungsmittel. Dieses Bestreben
wird besonders von F. Frrer! vertreten. Immerhin stellt auch in dem
genannten Falle das organische Fillungsreagens ein Hilfsmittel sowohl zur
Erzielung einer intermedidren Fallungsform als auch zur Durchfithrung
von Trennungen dar. Anderseits erscheint fiir die Eignung einer organischen
Verbindung als Wagungsform die Frage, ob das Reagens ,,spezifisch*2 ist
oder nicht, von geringerer Bedeutung. Das 0-Oxychinolin (,,0Oxin‘‘) z. B.
kann gewil nicht als spezifisch bezeichnet werden, eignet sich jedoch fiir
die mikroanalytische Bestimmung einer Reihe von Elementen ganz aus-
gezeichnet. Demnach ist die Spezifitat der organischen Reagenzien nicht so
sehr fiir die Erzielung guter Wagungsformen als vielmehr fiir die Trennung
der einzelnen Ionen wichtig.? Trotzdem ist selbstverstdndlich — eben wegen
der sich bietenden Trennungsmoglichkeiten — der Gebrauch spezifischer
oder moglichst selektiver organischer Fallungsmittel so weitgehend als
moglich anzustreben.

Aus dem Gesagten ergibt sich, da die Auffindung geeigneter organi-
scher Reagenzien und die Ausarbeitung entsprechender Bestimmungs-
methoden fiir die quantitative Mikroanalyse von noch viel wesentlicherer
Bedeutung als fiir die Makroanalyse ist, ja in vielen Féllen geradezu als
eines der wichtigsten Probleme gelten kann. Es sei an dieser Stelle auf das
Buch von F. FricL! verwiesen, aus dem der Mikroanalytiker sich iiber die bis
jetzterforschten Zusammenhéngezwischen Atomgruppierungen organischer
Verbindungen und ihrer besonderen Eignung als Féallungsreagenzien fiir
bestimmte Ionen zu orientieren vermag. Zweifellos wird auch der quanti-
tative Mikroanalytiker daraus manche Anregung fiir seine Arbeiten ent-
nehmen koénnen. Insbesondere wegen der eben erwdhnten Tatsache,
daB spezifische oder selektive Wirkungen sich auf ganz bestimmte Atom-
gruppierungen zuriickfiilhren lassen, ist eine systematische Forschung
nach neuen organischen Reagenzien unerldBlich. Einen Fiihrer auf dem
Gebiete der bisher in der quantitativen Makro- und Mikroanalyse ge-

1 Vgl. F. Feier: Tipfelreaktionen.

2 Im Sinne der Beschliisse der ,,Internationalen Kommission fiir neue
analytische Reaktionen und Reagenzien vom Mai 1937 [Mikrochem. 22,
258 (1937); Microchim. Acta (Wien) 1, 253 (1937)] sollen ,,solche Reaktionen
{Reagenzien), die unter bestimmten Versuchsbedingungen fiir einen Bestand-
teil ganz eindeutig sind, als spezifisch bezeichnet werden, dagegen solche
Reaktionen (Reagenzien) als selektiv, mit denen sich nur eine engere Auswahl
treffen 148t, weil sie fiir einige (wenige) Bestandteile charakteristisch sind*.

3 Eine mehr oder minder grofle ,,Selektivitat®, also Fahigkeit zur Fillung
bestimmter Ionengruppen, ist ja allen gebréuchlichen organischen Reagenzien
eigen.

g4 F. Fei6L: Tupfelreaktionen (vgl. 8. 47 des vorliegenden Buches). Siehe
auch J. V. DUBsKY: Mikrochem. 28, 24, 42 (1938); 28, 145 (1940).
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brauchlichen organischen Fillungsmittel stellt das Buch von W. Pro-
DINGER! dar.

Weniger als Wagungsform als vielmehr zur intermediéren Abscheidung
gewisser Elemente kommen die durch Mikroelektrolyse erzeugten Nieder-
schlige in Betracht. Als Wigungsformen eignen sie sich an und fiir sich
deshalb nicht so sehr, weil der Umrechnungsfaktor = 1 ist, also das
betreffende Element ganz ohne vergrolernden Faktor unmittelbar
gewogen wird. Hingegen bietet die selektive elektrolytische Abscheidung
zahlreiche Moglichkeiten zur Trennung von Ionen und zur Reinigung
von Niederschligen. Nach dem heutigen Stande der Mikroanalyse
empfiehlt sich allerdings manchmal eine unmittelbare Wigung des
Niederschlages eher als ein Auflésen und Uberfiihren in eine andere
Wigungsform, ndmlich dann, wenn noch keine geniigend einwandfreie
Bestimmungsmethode anderer Art bekannt ist, bzw. wenn die bei der
Umfallung méglichen Fehler voraussichtlich gréBer als die bei der un-
mittelbaren Wagung zu erwartenden Wéigefehler sind. Das Gebiet der
Mikroelektrolyse verdient zweifellos eine weit intensivere Erforschung,
als ihm bis heute zuteil geworden ist.

I1L. Vorbereitungen zur Analyse.

1. Probenahme.

Diese zahlt zu den Vorbereitungshandlungen, von deren einwandfreier
Durchfiihrung das Gelingen der Analyse in weitgehendem Mafle abhiingt.2
Verbreitet ist die Meinung, daf es fir die Mikroanalyse hiufig ganz
besonders schwierig, wenn nicht manchmal fast unmdéglich sei, richtige
Durchschnittsproben der zu analysierenden Substanzen zu erlangen.
Diesbeziiglich wurde weitgehende Klirung durch mathematisch fundierte
Uberlegungen sowie praktische Versuche von A. BENEDETTI-PICHLER?
herbeigefiihrt, durch die er nachwies, daf} in allen jenen Fillen, in denen
Substanzen weitgehend zerkleinert werden konnten, in Einwaagen von
3 bis 5 mg geeignete Durchschnittsmuster zu gewinnen waren. Den
Berechnungen wurden Substanzen vom spezifischen Gewicht 2 zugrunde
gelegt. Ein praktischer Versuch, bei dem ein Gemisch grober Kristalle
von Kaliumnitrat und Kaliumbichromat nur 2 Minuten lang in einer
Reibschale verrieben wurde, ergab Teilchen von 80 bis 7 u groBter Aus-
dehnung. Untersuchungen an verschiedenen anderen Gemengen fiihrten
ebenso wie diese Berechnungen zu dem Ergebnis, daBl immer dann, wenn
sich ein festes Glemisch mehrerer Substanzen aufs feinste verreiben und

! W. PrODINGER: Fillungsmittel (vgl. S. 47 des vorliegenden Buches).

2 Vgl. W. F. HILLEBRAND und G. E. F. LunDELL: Applied Inorganic
Analysis. New York 1929. 8. 47. Dort heit es u. a.: ,,The sampling of the
material that is to be analyzed is almost always a matter of importance and
not infrequently it is a more important operation than the analysis itself.*

3 A. BENEDETTI-PICHLER: Z. analyt. Chem. 61, 305 (1922).
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griindlich zerteilen lieB,! es ohne weiteres moglich war, geeignete
Durchschnittsmuster von 3 bis 5 mg oder noch weniger zu erhalten.?

Folgende Faktoren sind nach den Feststellungen A. BENEDETTI-
PicuLERs (a.a.0.) fir das Zustandekommen einer richtigen Durch-
schnittsprobe von wesentlicher Bedeutung: Die Dichte des Materials hat
auf das Gewicht der einzelnen Teilchen nur einen linearen EinfluB. Ge-
gebenenfalls wiren bei sehr groflen Unterschieden im spezifischen Gewicht
der einzelnen Teilchen Entmischungen zu befiirchten. Auch verschiedene
Hirte der einzelnen Gemischbestandteile mag insofern stéren, als die
hérteren Teilchen durch Einbettung in die weichere Grundmasse die
Zerkleinerung erschweren konnen. Bei Metallen und insbesondere bei
Legierungen ist es im allgemeinen nicht moglich, eine geeignete Durch-
schnittsprobe von 5 mg zu erhalten. Dagegen gelingt in manchen Féllen
das Homogenisieren der Probe durch Zusammenschmelzen, falls der
Regulus beim Abkiihlen keine Seigerungserscheinungen zeigt. Auch
Metallaschen und andere Materialien, in denen Metallteilchen enthalten
sind, lassen sich in der Regel nicht durch Zerkleinern der Mikroanalyse
zugénglich machen.

DafB gerade Metallegierungen, Stihle usw. der Entnahme von Durch-
‘schnittsproben oft grofle Schwierigkeiten entgegensetzen, ist allgemein
bekannt, und genaue Vorschriften iiber die diesbeziiglichen Verfahren
sind (auch in anderen Fiéllen) den einschligigen Handbiichern zu ent-
nehmen. So ist, um nur ein Beispiel anzufithren, bei grauem Roheisen
ein Hobeln iiber den ganzen Querschnitt, womoglich sogar an zwei oder
drei verschiedenen, weit voneinander liegenden Querschnitten erforderlich.?
Grobe Spéne miissen zerschlagen und mit dem feineren, graphitreicheren
Material vermengt werden. Gegebenenfalls hat man noch durch Absieben
zwei oder drei verschiedene Anteile zu bilden, diese zu wéigen und im
Verhéltnis ihrer Gewichte zur Analyse heranzuziehen. Im allgemeinen
kann man erwarten, daf in den Féllen, in denen fiir die Makroanalyse
richtige Durchschnittsmuster gewonnen werden konnen, auch geeignete
Mikrodurchschnittsproben zu erhalten sind. Es ist jedoch zu bedenken,
dafl die Bedeutung der Mikroanalyse vielfach gerade darin liegt, die
qualitative und quantitative Feststellung geringfiigiger Inhomogenitaten
zu ermoglichen, wozu man bisher bei Anwendung rein makroanalytischer
Methoden nicht imstande war (vgl. das weiter unten Gesagte).

In geeigneten Fillen ist manchmal der Ausweg moglich, groBere
Legierungsproben einzuwégen, zu 16sen, die Losung auf ein bestimmtes
Volumen aufzufilllen und die Mikroanalyse mit einem entsprechend
kleinen aliquoten Teil der Losung auszufiihren. Dieses Verfahren hingt
von zwei Voraussetzungen ab: dall einerseits sich ein Losungsmittel

1 Ohne daB beim Zerreiben mehr Mihe, als in der Makroanalyse iiblich,
angewendet werden mubBte.

2 Vgl. auch R. STREBINGER und L. RADLBERGER: Osterr. Chemiker-Ztg.
22, 67 (1919).

3 R. WEergRICH: Untersuchungsmethoden fiir Roheisen, Stahl und Ferro
legierungen. 2. Aufl., Stuttgart 1939. S. 1.
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finden lasse, das bei der nachfolgenden Analyse nicht stort oder ohne
Schaden wieder entfernt werden kann, und dafl anderseits geniigend
Material vorhanden sei. Letzteres wird natiirlich iiberfliissig, wenn es
sich aus bestimmten Griinden darum handelt, den eben vorliegenden
Partikel der Legierung zu analysieren.

Dies fiihrt uns zu allen denjenigen Fillen, in denen nicht eine Durch-
schnittsanalyse bendtigt wird. Der Wert der Mikroanalyse besteht wie
erwihnt darin, dafl sie die Moglichkeit bietet, kleinste Substanzmengen
einwandfrei zu analysieren. Es sei beispielsweise auf die Erz- und Mineral-
analyse verwiesen, bei der der ,,Makroanalytiker oft genug gezwungen
ist, eine grofle Anzahl einzelner Mineralindividuen oder Kristéillchen
zusammen zu pulvern, damit iiberhaupt eine quantitative Analyse aus-
fithrbar wird. Dadurch wird héufig wertvollstes Untersuchungsmaterial
zerstort, und manche Frage des Feinbaues kann nicht beantwortet
werden. Es treten eben klar zwei Vorziige der Mikroanalyse zutage:
einerseits ihre Anwendbarkeit zwecks Ersparnis von Zeit, Arbeit und
Reagenzien, ohne dafl man jedoch durch Mangel an Ausgangsmaterial
dazu gezwungen ist; anderseits die Tatsache, daBl erst die Mikroanalyse
die Ermittlung der Zusammensetzung einer kostbaren oder spirlichen
Probe oder die Feststellung von Inhomogenititen einer gréferen Probe
gestattet. Im letztgenannten Falle kommt eine Durchschnittsprobe an
sich nicht in Frage.

In der Mikro-Mineralanalyse sind fiir die Entnahme von besonderen
oder Einzelproben mehrfach Bohrmaschinen in Gebrauch gekommen.
Im Analytischen Universititslaboratorium in Wien steht eine Art
zahnirztlicher Frise in Benutzung,! die mit Hilfe von Diamantbohrern
die schichtweise Abtragung von Kristallen oder das Herausbohren be-
stimmter Partien aus einem Kristall gestattet. Das Mineralogische
Institut der Wiener Universitit besitzt eine Bohrmaschine, deren nadel-
formiger Bohrer aus Spezialstahl die Entnahme winziger Teilchen unter
dem Mikroskop erméglicht.? Das Mineral bzw. der Diinnschliff wird zu
diesem Zweck in einer geeigneten Haltevorrichtung auf dem Objekttisch
des Mikroskops befestigt. Von A. K. Russanow® wurde eine dhnliche
,sMikro-Bohrmaschine“ beschrieben, die sich fiir die Isolierung von
Einschliissen aus Schliffen eignet. Der Bohrer wird dabei in den einen
Teil der binokularen Lupe eingesetzt, wahrend man das Objektiv und
den Tubus der Lupe voriibergehend entfernt. Der Antrieb erfolgt bei
allen derartigen Bohrmaschinen durch einen kleinen Motor.

Beziiglich der Probenahme bei Platinlegierungen vergleiche auch die
Abhandlung von R. STREBINGER und H. HoLzZER.*

Uber das Sammeln von Staubproben aus der Luft sowie tber ,,Mikro-
manipulatoren®, die die Vornahme mechanischer Operationen, darunter auch

1 F. HecHt: Mitt. Inst. Radiumforsch. Wien, Nr. 281 (1931); S.-B. Akad.
Wiss. Wien, Abt. ITa, 140, 599 (1931).

2 H. Mor1iTz: Zbl. Mineral., Geol., Paldont., Abt. A, 1929, 251.

3 A, K. RussaNow: Mikrochem. 21, 98 (1937).

¢ R. STREBINGER und H. Horzgr: Mikrochem. 9, 412 (1931).
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die Isolierung von Substanzen, im Gesichtsfeld des Mikroskops erméglichen,
berichten zusammenfassend A. A. BENEDETTI-PICHLER und H. Lies.!

2. Einwaage.?

Wie bereits erwshnt, erstreckt sich der Bereich der quantitativen
Mikroanalyse, der mit Hilfe der Waagen vom NERNST- und KUHLMANN-
Typus beherrscht werden kann, von etwa 0,1 mg bis zu rund 50 mg
Einwaage. Bei der letztgenannten Zahl haben wir schon das Gebiet der
,»Milligrammverfahren weit {iberschritten und sind im Bereich der-
jenigen Mengen angelangt, die der analytischen Technik der ,,Centigramm-
verfahren“ zuginglich sind. Bei noch gréBeren Mengen sind Sonder-
verfahren, wie z. B. Bestimmung einzelner Bestandteile in aliquoten
Teilen der gelosten Probe, unvermeidlich, denn die Anwendung der
gebriuchlichen mikroanalytischen® Arbeitstechnik auf derart grofle
Mengen ist mit solchen Unbequemlichkeiten verbunden, dafl sie weit
mehr Nachteile als Vorteile im Gefolge hat. Auch schon bei Einwaagen
von 50 mg einer zusammengesetzten Probe sind Mikrobecher, Tiegel
usw. notwendig, deren Grofle das sonst iibliche Mall bei weitem iiber-
schreitet. Solche Einwaagen sind iiberhaupt nur bei duflerst ungiinstiger
Zusammensetzung der Probe gerechtfertigt, d. h. wenn einzelne oder die
Mehrzahl der Bestandteile nur in geringen Prozentgehalten anwesend
sind. Auch ist dann die Anwendung sog. ,,Halb-*“ oder ,,Semi‘‘-Mikro-
waagen mit einer Empfindlichkeit von 0,01 mg ausreichend und eher zu
empfehlen als die Benutzung der eigentlichen Mikrowaagen.4

Wenn angéingig, wird man bei zusammengesetzten Proben die Ein-
waage am besten zu etwa 10 bis 20 mg wéhlen. Rechnet man mit einem
Wigefehler von 5 bis 10y (bei Anwendung gleichartiger Taragefille,
vgl. 8.17), so kann sich dieser bei der Ausfithrung einer aus zwei Wi-
gungen bestehenden Einwaage im ungiinstigsten Fall auf das Doppelte
erhohen, also 10 bis 20y erreichen. Das entspricht einem Fehler von
0,19 der Einwaage. Bestimmt man nun beispielsweise einen Bestandteil,
dessen Menge 109, des Gemisches, also 1 bis 2 mg, entspricht, so wiirde
der Wigefehler, der bei Differenzwigungen im wenigst giinstigen Fall
wieder bis zu 10 oder 20 y ansteigen kann, (maximal) schon einem
Prozent dieses Bestandteiles gleichkommen. Verwendet man jedoch
eine Bestimmungsform mit giinstigerem Umrechnungsfaktor, z. B. 0,20,
so betrigt der Fehler nur noch 0,2% des betreffenden Bestandteiles
bzw. — bei Beziehung auf die Einwaage — 0,029.

Es braucht nicht betont zu werden, dafl sowohl die richtige Aus-
fihrung jeder Einwaage als auch die exakte Ermittlung der Aus-

1 A. A. BENEDETTI-PICHLER und H. LB in J. D’ANS: Chemisch-
technische Untersuchungsmethoden. Erginzungswerk zur achten Auflage,
I. Teil. Berlin 1939. S. 270, 271.

¢ Siehe auch S. 122.

8 Im weitesten Sinne des Wortes gebraucht.

4 Vgl. die eingehenden und klaren Ausfithrungen von C. J. VAN NIEUWEN-
BURG: Mikrochem. 21, 184 (1937).

Hecht-Donau, Mikrogewichtsanalyse. 3
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waagen eine tadellose Nacheichung der Bruchgrammgewichte von 1 bis
100 mg gegen den Reiter erfordern (S. 18).

Handelt es sich darum, Beleganalysen fiir eine neu auszuarbeitende
Mikromethode auszufiihren, so stellt man eine das zu bestimmende Ion
enthaltende Losung nach einer bewdhrten makroanalytischen Methode
ein und verdinnt 50 oder 100 cem dieser Losung mit Hilfe geeichter
Pipetten in geeichten MeBkolben von 1000 oder 2000 ccm Inhalt bei der
der Eichung entsprechenden Temperatur. Da der erlaubte Fehler der
Vollpipette von 5cem 0,01 cem, also 0,29, der der 2-cem-Vollpipette
0,006 ccm, d. h. 0,39, betrigt, so kann beim nun folgenden Einpipettieren
der zu analysierenden Probelosung ein gleich groBer Maximalfehler ent-
stehen. Eine zweite Moglichkeit ist die, das spezifische Gewicht der
,,Mikrolésung“ zu ermitteln und die Probelésungen fiir die einzelnen
Analysen auf der gewohnlichen analytischen Waage mit einer Genauigkeit
von einem Zehntelmilligramm einzuwéigen (in bedeckten Gefien oder
verschlossenen Filterbechern;! vgl. dazu 8. 69). Da 1 g mit einer guten
Analysenwaage leicht auf 0,1 bis 0,2 mg genau einwégbar ist, wiirde in-
folge dieser Ungenauigkeit ein Kinwégefehler von 0,01 bis 0,029, ent-
stehen. Die erlaubten Fehler geeichter Pyknometer mit einem Fassungs-
raum von 100 cem, geeichter MeBkolben von 1 oder 2 Liter Inhalt und
Pipetten zu 50 oder 100 ccm sind so gering (Hundertstelprozente), dafl
man in allen Fillen damit rechnen kann, beim Einwagen einer so her-
gestellten ,,Mikrolosung“ einen Wigefehler von hochstens 0,19, zu be-
gehen, der jedoch meistens unterschritten werden diirfte. Auf diese
Weise ist es natiirlich moglich, die Mengen eines zu bestimmenden Ions
mit so groBer Genauigkeit in das Fallungsgefil einzumessen, dafl man
die Beleganalysen in liickenloser Reihenfolge an Substanzmengen von
Zehntelmilligrammen bis zu 5 und 10 mg ausfithren kann. Die Methode
des’ Einwédgens der Probelosungen hat gegeniiber der Verwendung
von Pipetten auch den Vorteil einer Variationsméglichkeit innerhalb
weiterer Grenzen.

Einwaage hygroskopischer Substanzen.

Dieses Problem kommt in der anorganischen Mikroanalyse ungleich
seltener als in der organischen vor. Fiir Sonderfille sind geeignete Vor-

_J
LA ~
Abb. 10. Wigeglischen fiir hygroskopische Substanzen (natiirliche GroBSe).
[Aus F. PREGL-H. ROoTH: Mikroanalyse. S. 66.]

richtungen konstruiert worden, z. B. firr die Einwaage von Phosphor-
pentoxyd zur Bestimmung seiner Dampfdichte.2 Bei weniger hygroskopi-

1 R. DworzAK und W. REicH-ROHRWIG: Z. analyt. Chem. 86, 108 (1931).
2 E.V. Bri1zkE und E. HorFrMaANN: Mikrochem. 22, 121 (1937).
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schen Substanzen geniigt Trocknung in einer Trocken-
pistole! und Wégung des Schiffchens mit der getrock-
neten Substanz in einem Wigeglischen? mit diinnen
Griffen (Abb. 10) zur Vermeidung der Erwirmung beim
Anfassen. Dieses Wigeglidschen befindet sich fir ge-
wohnlich im Waagengehduse und darf aus diesem
nur zum Transport des Schiffchens zur Trockenpistole
und wieder zuriick entfernt werden, um méglichst
gewichtskonstant zu bleiben. Die Griffe sind selbst-
verstdndlich nur mit Rehleder anzufassen. Jede Er-
wirmung mufl vermieden werden, da sonst bis zur Her-
stellung der Gewichtskonstanz lingere Zeit vergeht.
Ebensowenig soll das Wagershrchen in einen Exsiccator
gebracht werden, damit der Feuchtigkeitsbelag seiner
Oberfliche und infolgedessen sein Gewicht sich nicht
andert.

Substanzen, die nicht allzu stark hygroskopisch sind,
kénnen im Mikroexsiccator nach F. PrReGL3 (Abb. 11)
getrocknet werden. Dieser besteht aus einer 240 mm
langen Glasrohre von 10 mm &dullerem Durchmesser, die
ungefihr in der Mitte zu einer haarfeinen Kapillare
verengt ist. In die eine Hélfte filllt man auf eine mehr-
fache Lage von festgeprefiter Watte gekérntes Calcium-
chlorid in einer etwa 50 mm langen Schicht und hilt
es mit einer weiteren Lage festgepreliter Watte fest.
Den Verschlufl der Miindung bildet ein Gummistopfen,
durch den ein kapillar verengtes Glasrohr fithrt. Eine
olivenférmige Auftreibung dieses Rohres wird mit fest-
gepreBter Watte gefiillt. Die leer gebliebene Hélfte der
langen Glasréhre nimmt das Schiffchen auf. Den Ver-
schluf} des offenen Endes bildet ein Gummistopfen, durch
den der Schnabel eines kleinen, mit Calciumchlorid
gefiillten Rohres gesteckt wird, das durch ein Zwischen-
stiick mit der Saugpumpe in Verbindung steht. Der
,»»Mikroexsiccator wird, wie es die Abb. 11 zeigt, in
den ,,Regenerierungsblock (S. 92, Abb. 44) eingelegt
und darin erhitzt. Zwei iiber die Rohrhilfte mit der
Substanz gesteckte, genau passende Korke K verhin-
dern durch festes Anpressen an den Kupferblock eine
Drehung des Exsiccatorrohres um seine Lingsachse.
Anfeilen von ebenen Flichen an die Korke gibt die
Moglichkeit, den Mikroexsiccator samt Schiffchen und
Substanz auf die Tischplatte zu legen, ohne daB er seine

1 F. PrecL-H. RotH: Mikroanalyse. S. 66.

2 Ebenda.

3 ¥. PrEcL-H. RotH: Mikroanalyse.” S. 65. — Vgl
F. VETTER: Mikrochem. 10, 408 (1932).

3t
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Lage dndert. Die Pumpe wird erst abgestellt, nachdem ein Schrauben-
quetschhahn an den Pumpenschlauch angelegt worden ist. Nach Erreichen
des Druckausgleiches wird das Calciumchloridrohr mit dem Gummischlauch
aus der Miindung entfernt und das Platinschiffchen mit einem Platin-
haken so weit, vorgezogen, dafl es mit einer Pinzette erfafit werden kann.
Nach Auskiihlen auf dem Metallblock (S. 83) wird das Schiffchen in die
Waage gebracht.

Schwer zu trocknende, duflerst hygroskopische Substanzen koénnen
in dem von J.UNTERZAUCHER! angegebenen Hochvacuumexsiccator

P Abb. 12. Hochvacuum-Mikroexsiccator nach J. UNTER-
ZAUCHER. [Aus F. PREGL-H. RoTH: Mikroanalyse. S. 68.]

getrocknet werden (Abb. 12). Ein Revolverexsiccator (Trockenpistole) a
enthilt im Inneren eine Gleitvorrichtung d, in der der Wagebehilter ¢
von kubischem Querschnitt mittels zweier angesetzter Fliigel e sich so
bewegen kann, daBl er samt dem Schiffchen b in waagrechter Lage bleibt
und bei der Entnahme nicht mit dem Schliffett des Exsiccators in Be-
rilhrung kommen kann. Ein an dem Stopfen des Wigebehilters ange-
brachter Schaft f ermoglicht das SchlieBen des Wigebehilters im Ex-
siccatorrohr. Wigebehilter und Exsiccator sind mit Schraubenschliffen?
versehen. Das Gleiten des Wigebehilters in der Vorrichtung d beim
Neigen des Exsiccators bzw. beim Offnen durch Herausdrehen des
Stopfenschaftes wird dadurch verhindert, daB an der fir den Wige-
behilter bestimmten Stelle von d beiderseits fiir die Fliigel passende Ver-
tiefungen angebracht sind. Der das Schiffchen enthaltende Wagebehalter
wird verschlossen gewogen und hierauf mittels des Stopfenschaftes f

1 J. UNTERZAUCHER : Mikrochem. 18, 315 (1935). — Ebenso bei F. PREGL-
H. RotH: Mikroanalyse. S.67. — Herstellerfirma: W. Neumann, Miinchen
NW 2, Theresienstrafie 78.

2 Bezugsquelle: W. K. Heinz, Stiitzerbach, Deutsches Reich.
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in den Exsiccator geschoben. Nun wird der Stopfen abgenommen und
in der Gleitvorrichtung d liegen gelassen. Nach Aufsetzen der mit frischem
Phosphorpentoxyd beschickten Verschlufkappe des Exsiccators legt man
Hochvacuum an und bringt gegebenenfalls den die Substanz enthaltenden
Teil des Apparates in die seitliche Bohrung eines regulierbaren Trocken-
schrankes. Nach Beendigung der Trocknung und darauffolgender Ab-
kiihlung leitet man durch ein mit Phosphorpentoxyd auf Bimsstein
gefiilltes, am anderen Ende mit einer feinen Kapillare versehenes Rohr
trockene Luft ein, 6ffnet dann den Exsiccator, verschlieBt den Wige-
behélter noch in der Gleitvorrichtung d und bringt ihn (unter Anfassen
mit Rehleder) in die Waage.

Der Mikroexsiccator nach P. ROscEEIsEN und P. BRETTNER!
(Abb. 13) ist nicht mehr nach dem Vorbild der Trockenpistole

%5

Abb. 13. Mikroexsiccator nach P. ROSCHEISEN und P. BRETTNER. [Aus Mikrochem, 22, 255 (1937).]

gebaut. Seine Form bewirkt, dafl das Schiffchen bei jeder Handhabung
in einer gleichméiBigen Lage verbleibt. Der Exsiccatoreinsatz wird
statt in einem Trockenschrank in dem Trockenblock nach F.PrEcL
(S. 92, Abb. 44) erhitzt. Das Schiffchen wird in einem ,,Wigeschwein-
chen* gewogen, dessen Stopfen mit einem langen Schaft versehen ist.
Es wird mit Hilfe des Blattchens a in der flachen Stelle b des Exsiccator-
rohres so fixiert, dafl sich der Schliffstopfen des Schweinchens mittels
des langen Schaftes hinein- und herausdrehen 148t, ohne daB das
Schweinchen der Drehbewegung folgen kann. Der Schliffkern des Trocken-
rohres ist am KExsiccatoreinsatz bei ¢ so verengt, daB das Schweinchen
eine Fithrung erhilt, die eine Beriihrung mit dem Schliffett verhindert.
Der Exsiccator wird mit einem Trockenmittel (Calciumechlorid oder
Phosphorpentoxyd) gefiillt. Die beiden Hahne und der Schliff am Ex-
siccatoreinsatz werden gefettet. Das das Schweinchen enthaltende Ex-
siccatorrohr wird in den PrEcLschen Trockenblock eingebracht, wihrend
der Trockenmittelbehilter auf ein vorgebautes Auflagebinkchen gelegt
wird. Eine Waschflasche mit konz. Schwefelsiure und ein Trockenrohr
mit dem gleichen Trockenmittel wie im Exsicecator wird dem Hahn I vor-
geschaltet, wihrend an den Hahn 2 die Saugpumpe angeschlossen wird.
Zur Einwaage wigt man das Schweinchen erst mit dem leeren, dann mit
dem mit Substanz gefiillten Schiffchen. Hierauf wird das Schweinchen
in das Exsiccatorrohr eingefiihrt, bis das angeschmolzene Blittchen a
in die flache Stelle b zu sitzen kommt. Nach Herausziehen des Schwein-

! P. ROscHEISEN und P. BRETTNER: Mikrochem. 22, 254 (1937). — Her-
stellerfirma: Gebr. Buddeberg, Laboratoriumsgerdte, Mannheim A 3. 5.
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chenstopfens mit Hilfe des langen Schaftes schlieft man den Exsiceator
und saugt mit der Pumpe bei Hahn 2. Die Geschwindigkeit der durch-
stromenden Luft wird durch langsames Offnen des Hahnes 1 geregelt,
bei Trocknung im Hochvacuum bleibt jedoch Hahn I geschlossen. Nach
beendeter Trocknung schlieBt man Hahn 2 und 148t durch Hahn 1 trockene
Luft einstrémen. Der Exsiccator wird sodann geoffnet, das Schweinchen
durch festes Drehen des Schliffstopfens geschlossen und in der Waage
auskiihlen gelassen, was 10 bis 15 Minuten erfordert. Falls man einen
Trockenblock mit drei Bohrungen verwendet, kann man gleichzeitig
mit drei Exsiccatoren arbeiten.

Von Bedeutung fiir das Trocknen kleiner Mengen fester und fliissiger
Substanzen ist eine Untersuchung von H. K. ALBER,! beziiglich deren
auf das Original verwiesen sei.

3. Losen und Aufschliefen.

Die Substanz wird in dem Gefdl}, in dem sie eingewogen worden ist,
also in dem Glasbecher bzw. dem Porzellan- oder Platintiegel, in Wasser
oder Saure gelost. Die Ssure wird mittels Kapillar-

/ pipetten (S.73, Abb. 28) zugesetzt.
w Zu beachten ist folgendes: Substanzen, die Eisen ent-
halten, diirfen in Platintiegeln nicht in Salzsdure geldst
‘ werden, da salzsaure Ferrichloridlésung, insbesondere beim
Abb. 14, Gas-  Eindampfen, Platin betrachtlich angreift, es sei denn, daf3
iiberleitungsrohr  die Verunreinigung der Losung durch Platin fir die spéteren
Ch g Bestimmungen ohne EinfluB und auch das urspriingliche
Gewicht des Platintiegels nicht mehr von Interesse ist.2
Schwefelsiure darf nicht in Porzellantiegeln bis zum Rauchen erhitzt wer-
den, sondern moglichst nur in Platingeféden, da Porzellantiegel dabei meist
etwas angegriffen werden. Alkalische Losungen wirken selbstverstiandlich
auf Glasgerite schidlich ein, auf Berliner Porzellantiegel hingegen weniger.
Bei Carbonaten, die durch Salzsidure zersetzt werden miissen, wird
dies mit Hilfe des in Abb. 14 dargestellten ,,Gasiiberleitungsrohres
ausgefiihrt (vgl. S. 241 u.258). Es ist aus Jenaer Geriteglas gefertigt und
besteht aus, einem halbkugelig gewélbten Teil und einer oben zur Olive
erweiterten Gaseinleitungskapillare, die in den gewdélbten Teil zentral
eingeschmolzen ist und sich unterhalb der gewélbten Fliche noch ein
kurzes Stiick fortsetzt. An ihrem unteren Ende weist sie eine kleine
seitliche Offnung auf. Dieses ,,Gasiiberleitungsrohr* wird auf den Tiegel
oder schnabellosen Becher, der die 1 bis 2 cem hoch mit Wasser zu iiber-
schichtende Substanz enthilt, aufgesetzt. Mit Hilfe eines Gasentwick-
lungsapparates bekannter Art (Rundkolben und Tropftrichter) wird aus
Natriumchlorid ,,p. a.* und konz. Schwefelsdure ,,p. a.“ Salzsiuregas
entwickelt und in langsamem Strom nach Passieren einer Waschflasche

1 H. K. ALBER: Mikrochem. 25, 47, 167 (1938).
2 Ein Beispiel dafiir ist die Kieselsdurebestimmung in siureunldslichen

Silikaten (S. 241ff).
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mit konz. reinster Salzsdure durch die Kapillare iiber die Losung geleitet.
Auf diese Weise tritt ganz allmihlich Losen des Carbonats ein, ohne
daB es zu heftigem Spritzen und dadurch bedingten Verlusten kommen
kann. Sobald die Losung sauer ist, was im allgemeinen nach lingstens
1 Stunde der Fall ist, wird das Gasiiberleitungsrohr mit heiem Wasser
(Mikrospritzflasche, S.86, Abb.35) auf der gewdlbten Unterseite ab-
gespritzt und auch das Innere der Kapillare durchgespiilt, wobei man das
Spiilwasser in die Losung tropfen 148t. Sodann bedeckt man den Tiegel
oder Becher mit einem passenden
Uhrglas und erwirmt einige Zeit
auf dem Wasserbade (S. 108 {f.), bis
keine Kohlendioxydblasen mehr
beobachtet werden konnen. Hierauf
wird mit Hilfe der Mikrospritz-
flasche die Unterseite des Uhrglases
mit heiflem Wasser abgespiilt und
die Losung soweit als notig ein-
geengt.

In bestimmten Féallen (vgl.
S.231) erweist es sich als not-
wendig, in einem Tiegel befindliche
Niederschlage unter Beibehaltung
eines gegebenen Volumens in der
Wirme aufzulosen. Die Verwen-
dung von Uhrglisern kann eine
teilweise Verdampfung der Flissig-
keit nicht verhindern, da sich ein
Teil davon auf der Unterseite des
Uhrglases und an den Tiegelinnen-
wanden kondensiert. Die mit Dorn Abb. 15, Vorrichtung zur Auflésung von Nieder-
versehenen Glaskugeln (S. 111, iiﬁ?f:;tg dzf,_svzarn‘llilgnt:TSB%'ﬂ;eh*g:“ng etii?fls
Abb. 61) bilden nicht immer einen Grée), [Aus Mikrochom. 26, 253 (1039)).
dichten VerschluB, weil die wenig-
sten Porzellantiegel einen genau kreisformigen Querschnitt aufweisen.
Abb. 15 zeigt eine Vorrichtung,! die die erwihnten Nachteile vermeidet.
Sie besteht aus drei Teilen: dem Druckregler A, der Kiihlschlange B
und dem Wasserbadaufsatz C' (fiir das Mikrowasserbad nach W. REicH-
Romrwic [S.109, Abb. 59]). Der Druckregler hat den Zweck, Druck-
unterschiede des Kiihlwassers auszugleichen. Ein etwaiger Uberdruck
wird dadurch abgeschwicht, daB sich das in die Birne einstrémende
Wasser darin ansammelt, das Volumen der eingeschlossenen Luft ver-
kleinert und so den Druck im Innern erhéht. Der gesteigerte Druck
innerhalb der Birne wirkt hemmend auf das nachstrémende Wasser.
Drosselt man die Wasserzufuhr, so kann als Folge unter Umsténden zu
wenig Wasser zuflieen. In diesem Falle, der auch durch Uberbeanspru-

1 H. BALLCZO: Mikrochem. 26, 252 (1939). — Herstellerfirma: P. Haack,
Wien.
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chung der Wasserleitung von selbst eintreten kann, sinkt der Wasser-
spiegel in dem Druckregler unter das Normalniveau, der freie Raum wird
vergroBert und der Druck mithin vermindert, wodurch jedoch der Wasser-
zutritt wieder erleichtert wird. Auf diese Weise kénnen kleine Druck-
differenzen automatisch geregelt werden. Der Wasserbadaufsatz C ist
so beschaffen, dafl der Porzellantiegel 5 mm tief in den Dampfraum ein-
sinkt. Um ihn einzusetzen, bringt man die Zinnkiihlschlange, die durch
Einspannen des Korkes ¢ in ein kleines Stativ festgehalten wird, iiber
den Wasserbadaufsatz und setzt sodann den Tiegel in die Kiihlschlange.
Wéhrend der unterste Teil des Tiegels vom heilen Wasserdampf erwirmt
wird, so daf} die Auflésung der Substanz erfolgen kann, wird der iibrige
Teil der Tiegelwandung gut gekiihlt, wodurch ein Verdampfen der Flissig-
keit vermieden wird. Der Durchmesser des Zinnrohres ist klein gewihlt,
um eine grofere Stromungsgeschwindigkeit zu erzielen. Die gute Schmieg-
samkeit des Rohres gleicht den erwidhnten Nachteil des haufig nicht
kreisrunden Querschnittes der Porzellantiegel aus.

Aufschliisse mit Soda bzw. Soda-Salpeter-Gemisch erfolgen im Platin-
tiegel und sind an anderer Stelle fiir den Fall der Kieselsdurebestimmung in
unléslichen Silikaten (S. 241), bzw. fiir die Mikrobestimmung des Schwefels
in Gesteinen (S. 258) beschrieben. Pyrosulfataufschliisse werden derart
ausgefiihrt, dall die Substanz in einem Platintiegel mit so viel Kalium-
oder Natriumpyrosulfat iiberschichtet wird, daB der Boden des Tiegels
beim Aufschluf3 0,5 bis 1 em hoch von der Schmelzmasse bedeckt ist. Das
Pyrosulfat stellt man in groBeren Mengen aus Kalium- oder Natrium-
hydrosulfat her, indem man die Salze in einem gerdumigen Platintiegel
vollig entwéssert und bis zum beginnenden Entweichen von Schwefelsdure-
dampfen erhitzt. Die Schmelze wird in eine groBie Platinschale ausgegossen
und erkalten gelassen. In einer Achatschale zerschligt man sie dann
in erbsengrole Stiicke, die in einem gut verschlossenen Pulverglas mit
Schliffdeckel aufbewahrt werden. Zur Ausfiihrung des Aufschlusses wird
der Tiegel auf ein passendes Ton- oder Platindreieck gestellt und sodann
mit kleiner ¥Flamme eines Bunsenbrenners unter ,,Ficheln“ langsam
erhitzt. Sobald das Pyrosulfat vollstindig geschmolzen ist, erhitzt man
ganz vorsichtig immer stérker, zum Schlu mit rauschender Flamme des
Brenners, bis endlich eine dunkelgelbe bis rotbraune Schmelze entstanden
ist, aus der starke Dampfe von Schwefeltrioxyd aufsteigen. In diesem
Stadium des Aufschlusses 1st sich die Substanz gewShnlich sehr schnell
klar auf. Mit Hilfe einer Platinspitzenpinzette schwenkt man den Tiegel
etwas um, damit die Schmelze auch die Tiegelwéinde moglichst weit-
gehend benetzt. Hierauf beendet man das Erhitzen rasch, um nicht
alles iiberschiissige Schwefeltrioxyd auszutreiben. Die Schmelze darf
wahrend des starken Erhitzens noch nicht unter Ausscheidung von
Kalium- bzw. Natriumsulfat zu erstarren beginnen, sonst fehlt es an
Pyrosulfat. In diesem Falle 1483t man 5 Minuten lang abkiihlen und fiigt
hierauf noch etwas Pyrosulfat hinzu.! Dann wird abermals bis zum Auf-

1 Von einer Zugabe von konz. oder rauchender Schwefelsiure zur Er-
ginzung des entwichenen Schwefeltrioxyds ist abzuraten, weil dadurch
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treten der Dunkelbraunfarbung erhitzt. Man 148t die Schmelze erkalten
und 16st sie dann auf einem Wasserbad in der ausreichenden Menge
Wasser. Gegebenenfalls kann die Auflosung durch Zugabe von etwas
Salz- oder Salpetersaure beschleunigt werden, falls fiir die weitere Analyse
die Anwesenheit dieser Sduren nicht schadlich ist.

IV. Reagenzien.
1. Reagensbehilter.

Die Reagenzien werden mit wenigen Ausnahmen in Fléschchen aus
Jenaer Geriteglas mit aufgeschliffener Kappe aufbewahrt. KEine sehr
geeignete Form?! ist in Abb. 16 dargestellt. Ein stark-
wandiges Flaschchen aus Jenaer Glas in der Grofie
von 22 zu 65 mm steht in einem Holzsockel, der von
einem gut schlieBenden, iibergreifenden Holzsturz
licht- und staubfrei iiberdeckt ist. Durch das Auf-
schleifen der VerschluBBkappe wird verhindert, dal vom
Schliff abgeriebene Glaspartikelchen oder sonstige
Verunreinigungen, wie sie sich bei eingeschliffenen
Stopseln leicht ansetzen, in das Flischchen fallen.

Diese Reagensflischchen kénnen auch zu einem Satz
vereinigt werden (Abb. 17).

Abb.18 zeigt ein dhnlich gestaltetes Indikatorflasch-  Abb. 16. Reagensbehil-

chen,? das sich vor allem zur Aufbewahrung lichtemp- ~ tr. [Aus Mikrochem,

. . . . . MouviscH-Festschrift,
findlicher Indikatoren eignet, aber auch ganz allgemein 134 (1936).]

Abb. 17. Reagensbehilter zu einem Satz vereinigt. (Nach F. FUHRMANN.)

verwendet werden kann. Die Pipettenspitze reicht nicht bis zum Boden, da
die Indikatoren sehr oft kleine Mengen unloslicher Bestandteile abscheiden.

wieder etwas Wasser in die Schmelze gelangt und beim neuerlichen Erhitzen
infolge der Durchmischung der wasserfreien mit der wasserhaltigen Substanz
ein Spritzen fast nicht zu vermeiden ist.

1 F. FuHRMANN: Mikrochem., Movriscu-Festschrift, 133f. (1936).

¢ F.v. Vipirz: Mikrochim. Acta (Wien) 2, 211 (1937).
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Falls Ammoniak iberhaupt aufbewahrt wird (vgl. S.43), hat dies
in Platinflischchen oder in mit einem Deckel gut bedeckten Platin-
tiegeln zu erfolgen. Wegen des hohen Preises von Platinflischchen

kommen diese nicht fiir die allgemeine Ver-
wendung in Betracht.

Abb. 18, Indikatorflischchen. [Aus Abb. 19. Apparatur zur Redestillation des destillierten
Mikrochim. Acta (Wien) 2, 212 (1937).] Wassers (Kiihler verkiirzt dargestellt) (/o der natiirl.
GroBe).

FluBsdure kann nur in Platinflaschen aufbewahrt werden. Die Flasche
wird zweckmaBig gegen &dullere Verunreinigung geschiitzt, indem man
sie in einen verschlieBbaren Holzbehilter stellt.

2. Anorganische Reagenzien.

Destilliertes Wasser. Das destillierte Wasser des Laboratoriums wird
aus einem Jenaer ,,Schniirkolben‘‘ unter Zusatz von alkalischem Kalium-
permanganat nochmals destilliert! (Abb. 19) und in einem ausgeddmpften
Jenaer Glaskolben aufgefangen und aufbewahrt. Es ist empfehlenswert,
das Destillat noch ein weiteres Mal ohne Zusatz von Kaliumpermanganat,
gegebenenfalls bei Anwesenheit von Kaliumbisulfat unter Verwendung
eines Zinnkiihlers, zu destillieren. Das derart gereinigte Wasser soli
nicht linger als hoéchstens zwei Wochen verwendet werden.

Eine ganz aus Glas bestehende Apparatur zur Destillation und Redestil-
lation von Wasser im Laboratorium ist von F.RAPPAPORT? angegeben
worden.

Salzsgure. Die ,,Salzsiure 1,19 (ca. 37%,) fiir analytische Zwecke*
der Ebenseer Solvay-Werke in Hallein, Oberdonau, ist fiir mikroana-
lytische Zwecke ausgezeichnet geeignet. Ferner ist fiir die meisten Zwecke
auch die konz. Salzsiure von Merck, Darmstadt, mit der Bezeichnung
»Acidum hydrochloricum fumans 1,19 p.a.” brauchbar.

K. HELLER, G. KuHLA und F.MacrHEX? fanden bei der Untersuchung
der eben erwidhnten Salzsdure (,,p. a.*) von Merck (D = 1,19) einen Zinkgehalt

! Als Hilfsmittel gegen Siedeverzug werden diinne, einseitig zugeschmolzene
Glaskapillaren verwendet.

2 F. RAPPAPORT: Mikrochem. 15, 302 (1934).

3 K. HELLER, G. KuHLA und F. MAcHEK: Mikrochem. 23, 82 (1938).
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von 8 bis 10y in 100 cem.! Da fiir ithre Untersuchungen (Bestimmung von
Schwermetallspuren in Mineralwéssern) der Zinkgehalt nur weniger als 0,3 y
in 100 cem betragen durfte, stellten sie in einer Apparatur aus Jenaer Glas
aus reinstem Ammoniumchlorid und reinster konz. Schwefelsaure Chlorwasser-
stoff her, der zwei Waschflaschen mit konz. Schwefelsiure und ein Glas-
frittenfilter passierte und schlieBlich in einen Kolben mit redestilliertem
Wasser gelangte. Wahrend die Sdure anfangs noch immer Spuren von Zink
enthielt, die vermutlich aus der Glasapparatur stammten, gelang nach
einiger Benutzung dieser Apparatur die Herstellung einer einwandfreien
Salzsdure, die auch bei lingerem Stehen kein Zink mehr aufnahm.

Salpetersiure. Die konz. Salpetersiure von Schering-Kahlbaum,
Berlin, mit der Bezeichnung ,,Acidum nitricum 1,40 (ca. 659%) p.a.“
eignet sich praktisch vollkommen fir die Mikroanalyse.

Schwefelsdure. Die konz. Schwefelsdure von Merck, Darmstadt, mit
der Bezeichnung ,,Acidum sulfuricum 1,84 p. a. (fiir forensische
Zwecke)“ geniigt praktisch den Anforderungen.

Flufsdure. Diese wird aus einer Platinretorte mit Platinkiihlrohr zuerst
unter Zusatz von etwas Kaliumpermanganat, hierauf noch weitere zwei
Male ohne Permanganatzusatz destilliert.

Ammoniak. Dieser ist jedesmal vor Verwendung frisch herzustellen,
indem in dreifach destilliertes Wasser, das sich in einem Platintiegel
befindet, aus einer Bombe Ammoniakgas eingeleitet wird, das erst eine
gut gekiihlte Waschflasche mit Wasser passiert hat. Zum Einleiten dient
ein Platinrohr. Schickt man das Gas durch einen Natronkalkturm,
so ist es praktisch geniigend kohlensdurefrei, um beispielsweise zur
Trennung des Calciums von Eisen und Aluminium zu dienen.

Fiir besondere Zwecke kann man die Salpetersiure und den kéuflichen
Ammoniak (,,p.a.”) noch nach den bei Atomgewichtsbestimmungen
iiblichen Methoden? weiter reinigen. Man geht dann folgendermalen vor:

Salpetersiure: Die Saure (,,p. a.”) wird aus einem Jenaer Schniir-
kolben mittels Quarzkiihlers destilliert. Es wird nur die Mittelfraktion
verwendet.

Ammoniak: Dieser wird aus einer Platinretorte mittels Platinkiihlers
(vgl. oben unter ,FluBsdure’) destilliert und in einem Platintopf iiber
dreimal destilliertem Wasser aufgefangen.

Ammontumacetat. Kiufliches Ammoniumacetat der besten Qualitit
(,,p. a.) wird in méglichst wenig Wasser gelost, hierauf mit frisch be-
reiteter Ammoniaklésung gegen Methylrot anndhernd neutralisiert und
mit destilliertem Wasser so weit verdiinnt, dafl eine rund 509,ige® Losung

1 Zur Vermeidung von Miflverstindnissen sei bemerkt, da8 dieser Befund
nicht den Angaben der Firma Merck tiber die Reinheit der betreffenden
Salzsdure widerspricht.

% Diese sind vor allem von O.HON1GSCHMID und seinen Schiilern in der
Z. anorg. allg. Chem. sowie voh G. P. BAXTER und seiner Schule im J. Amer.
chem. Soc. mehrfach beschrieben worden.

3 Gewichtsprozent. Aus ZweckmiBigkeitsgrinden wird das Ammonium-
acetat bei den anorganischen Reagenzien besprochen.
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entsteht. Diese wird am besten in Platingefdfen oder, wenn solche nicht
zur Verfiigung stehen, in Flischchen aus Jenaer Gerédteglas aufbewahrt.
In letzterem Falle wird die Losung zweckmiBig nach nicht allzu langer
Zeit neu hergestellt.

Die iibrigen anorganischen Reagenzien sind fallweise bei den Be-
stimmungsmethoden der einzelnen Kationen und Anionen angefiihrt.

3. Organische Reagenzien.
a) Allgemeines.

Unter den organischen Fallungsmitteln sind verschiedene Typen zu
unterscheiden. Neben solchen, die unter normaler Salzbildung reagieren,
gibt es zahlreiche andere, bei denen Nebenvalenzbindungen unter
Entstehung komplexer Verbindungen auftreten. Man unterscheidet
nach A. WERNER, dem Schépfer der Koordinationslehre, drei Haupt-
typen von Komplexverbindungen: Anlagerungs-, Einlagerungs- und
Innerkomplexverbindungen.

Ein Beispiel fiir eine Anlagerungsverbindung ist CrCl; - 3 Py (Py = Pyr-
idinmolekiil). Diese ist nach WERNER durch die Koordinationsformel

cl Py

{Cl -Cr: Py}wiederzugeben. Charakteristisch ist dabei, daB die direkte Bin-

Ccl° Py

dung zwischen dem Zentralatom Cr und dem Anion Cl der Stammsubstanz
weder im festen Zustande noch in wifriger Losung getrennt ist, sondern
durch Hinzutreten des ,Neutralteiles Py so weit gefestigt wird, dal}
sie ihre ionogene Natur einbiiit. Es konnen jedoch auch statt neutraler
Liganden, wie Py oder NH;, Ionen komplex angelagert werden, wie
z. B. in dem bekannten Hexanitritokobaltiat [Co(NO,)¢]K;. In diesem
Falle stellt der in der eckigen Klammer stehende Teil des Gesamtmolekiils
ein dreiwertiges Anion dar. Derartige Verbindungen interessieren uns hier
aber weniger, da es sich im vorliegenden Abschnitt um die Besprechung
organischer Fallungsmittel handelt.

Bei den Einlagerungsverbindungen schieben sich die neu hinzutretenden
anorganischen oder organischen Liganden (Neutralteile) zwischen das
kationische Zentralatom und die anionischen Bestandteile und lésen
auf diese Weise die zwischen Kation und Anion bestehende direkte
Bindung. Dadurch entsteht ein neues komplexes Ion, in dem eines der
fritheren Jonen durch Nebenvalenzen an die Neutralteile gebunden ist.
Das Komplexion ist selbst wieder durch Abséttigung der Hauptvalenzen
mit dem zweiten urspriinglichen Ion ionogen gebunden. Als solche Neutral-
teile konnen besonders organische Basen, wie z. B. Athylendiamin, Propyl-
endiamin, Pyridin, Chinolin, Oxychinolin, Naphthochinolin, auftreten.
Als Beispiele fiir solche Einlagerungsverbindungen mit einer organischen
Base seien die Komplexe der allgemeinen Formel [Me! Py,](SCN), ge-
nannt, wobei Mel = Cu, Co, Ni, Cd und Zn sein kann. Die Einlage-
rungsverbindungen organischer Basen mit den Schwermetallionen zeich-
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nen sich durch grofle Bestéindigkeit aus und erméglichen die Ausfithrung
mancher Trennungen.

Besonders wertvoll fiir die quantitative Mikroanalyse sind die Inner-
komplexsalze. Essind dies Nichtelektrolyte,in denen ein Metall- oder Nicht-
metall-Ion an verschiedene Stellen eines Molekiils zugleich salzartig und
komplex gebunden ist. Dadurch, dal auler der Hauptvalenzbetétigung des
Metalls auch noch die Nebenvalenzen abgesittigt werden, entstehen
heterocyclische Ringe. Beispiele fiir diesen Typus bilden die Metall-
verbindungen des sehr bekannten Cupferrons (Nitrosophenylhydr-
oxylaminammonium) von folgender Struktur:

OGHFI\[IW_?.
|
o 0
Met

Die Innerkomplexsalze zeigen selbstverstdndlich keine Reaktionen des
in ihnen gebundenen Metalls mehr. Zahlreiche derartige Salze sind in
Wasser schwer, in organischen Lésungsmitteln (Ather, Chloroform usw.)
hingegen leicht loslich. AuBerdem zeichnen sie sich durch anormale
Féarbung aus, ein Umstand, der mit der Nebenvalenzabséttigung zwischen
organischem Rest und Metallatom zusammenhangt. Dadurch eignen sie
sich oftmals fiir colorimetrische Bestimmungen. Thre Schwerloslichkeit
in Wasser macht sie in vielen Féllen als Abscheidungsform in der quanti-
tativen Analyse geeignet. Dazu kommt der fast immer sehr giinstige
Umrechnungsfaktor fiir das zu bestimmende Metall und die groBe Be-
stindigkeit an der Luft, so daf die Innerkomplexsalze fiir die Mikro-
gewichtsanalyse hervorragende Bedeutung gewonnen haben.

Ein besonderer Typus organischer Reagenzien, der unter Bildung
unléslicher Metalladsorptionsverbindungen reagiert (wie z. B. Tannin),
hat bis jetzt in der Mikrogewichtsanalyse erst vereinzelt Anwendung
gefunden.!

Nachstehend ist eine Ubersicht iiber die wichtigsten bisher in der
Mikrogravimetrie verwendeten organischen Reagenzien gegeben. Die
nicht eingeklammerten Elemente sind diejenigen, fiir die eine mikro-
gravimetrische Bestimmungsmethode bereits ausgearbeitet worden ist.
Die in eckige Klammern gesetzten Elemente sind solche, die zwar
mit Hilfe des betreffenden Reagens schon makro-, aber noch nicht mikro-
gewichtsanalytisch bestimmt worden sind,? bei denen jedoch nach Ansicht
der Verfasser die Ausarbeitung einer entsprechenden Mikromethode von
Interesse sein koénnte, wobei auf die Ermdéglichung von Trennungen
besondere Riicksicht zu nehmen wire.

1 Vgl. FuBlnote 4 auf S. 46.

? Um MiBverstdndnissen vorzubeugen, sei betont, daB die Tabelle nicht
sdmtliche makrogewichtsanalytisch ausgewerteten Metallverbindungen des
betreffenden Reagens enthélt. Auch bringt sie keine Reagenzien, deren An-
wendung zwar interessant oder winschenswert wire, jedoch noch nicht
an mindestens einem Element erprobt worden ist.
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Verbindungstypus Name des Reagens ‘ Bestimmbare Metalle bzw, Sduren
1. Anthranilsdure | Zn, Co, [Cu, Cd]
2. Pikrolonsiure | Ca, Pb, Th, [Cu]

Normale 3. Benzolsulfinsiure! | Th, [Fe, Zr, U (IV), Ce (IV)]

Salzbildung 4. Nitron ‘ HNO,,2 HReO,
5. Rhodanin | Ag
6. Dipikrylamin 'K
1. Dimethylglyoxim | Ni, Pd
2. Methylbenzoylgly- | Pd

oxim |
3. Benzoinoxim . Cu
4. Salicylaldoxim i Cu, Pd
5. Pyrogallol Bi
Innerkomplex- 6. Cupferron Ti, Fe, Sn
salze 7. a-Nitroso-f-naphthol | Co, [Pd]

8. 8-Oxychinolin (Oxin) | Mg, Al, Ti, Fe,Zn,Cd,In,* Th, T,

[Co, Ni, Cu, Ga, Zr, Mo, Pd, W]
9. 5,7-Dibrom-8-oxychi- | Cu, Ti, [Fe]
nolin (Dibromoxin)

10. Chinaldinséure Zn, Cu, [Cd]
11. Mercaptobenzthiazol | Cd
( 1. Pyridin Cu
Einlagerungs- { 2. Benzidin Cu
verbindungen 3. Athylendiamin { Cu, Bi, Sb
l 4. Propylendiamin . Bi

Anlagerungs- ) L Lo
verbirgxdunggen } 1. 8-Oxychinolin (Oxin) ; H,PO,

Metalladsorpti- . ‘
0nSVerbindungen4} 1. Tannin* Nb, Tas

Es koénnte zunéchst tiberflissig erscheinen, des o6fteren fiir ein und
dasselbe Element mehrere organische Fillungsmittel zu erproben. Dies
ist jedoch nicht der Fall, weil sich, ganz abgesehen von der keineswegs

1 Ebenso Brom- bzw. Jodbenzolsulfinsiure.

? Die mikroanalytische Bestimmung der Salpetersdure mit Nitron ist
nicht geniigend gesichert und wahrscheinlich aufzugeben (vgl. 8. 50).

3 Vgl. W. GeiLmaNN und F. W. WRiGGE: Z. anorg. allg. Chem. 209, 129
(1932). — R. BERrG: Das Oxin. S. 59. — G. L. RoYEr: Mikrochem. 21, 141
(1937).

¢ Dieser besondere Typus von Verbindungen, bzw. das hierhergehérige
Reagens Tannin, das zur Mikrobestimmung von Ta und Nb (siehe FuBlnote 5)
herangezogen worden ist, soll im Rahmen dieses Buches nicht néher besprochen
werden, da die mikroanalytische Verwendung sich noch in eingehender Be-
arbeitung befindet. Néheres tiber diesen Verbindungstypus siehe ber W. Pro-
DINGER: Fillungsmittel, S.28, 183ff., sowie bei W.R. SCHOELLER (siche
Fullinote 5).

5 'W.R. ScHOELLER: The Analytical Chemistry of Tantalum and Niobium.
London 1937. S. 45.
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gleichméBigen analytischen Eignung aller Fallungsmittel, in der Regel
auf diese Weise verschiedene Trennungen ermdglichen lassen.

Auf die fiir den quantitativen Mikroanalytiker bedeutsamen Biicher
von F. Frerer! sowie von W. ProDINGER? ist schon auf S.29 bzw. 30
eingehend hingewiesen worden. In beiden sind zahlreiche Literaturangaben
enthalten.?

b) Besonderes.
Normale Salzbildung.

1. Anthranilsdure,* C;H,0,N, (\/COOH, M. G.5: 137,1.
A

Das H-Atom der Carboxylgruppe ist durch Me! vertretbar. Die Siure
bildet gut kristallisierte, in Wasser und Alkohol unlésliche, nicht hygro-
skopische Verbindungen mit Zn, Co (IT), Ni, Cu, Cd, Pb und Hg(IT), die
alle sehr leicht filtrierbar und bei 105 bis 110° bestéindig sind. Auch
Mn 146t sich durch Anthranilséure abscheiden, doch ist diese Bestimmungs-
art des Mangans wegen der verhiltnisméfBig geringen Schwerldslichkeit
des Mangansalzes kaum fiir die Makroanalyse, geschweige denn fiir die
Mikroanalyse empfehlenswert. Die Fallungen mit Anthranilsiure sind
nur fiir Einzelbestimmungen, nicht fiir Trennungen geeignet (ausgenommen
von den Erdalkalien).

Reagens: Die Sidure (auch das ,,p.a.“-Priparat) wird mehrfach
aus Alkohol, verdiinntem Alkohol und zum SchluBl aus Wasser (gege-
benenfalls unter Zusatz von aktiver Kohle) umkristallisiert. Der
Schmelzpunkt der reinen Saure ist 145°. Fiir die mikroanalytische
Zinkbestimmung® wird das reine Priparat in 1 n-Natronlauge (ohne
UberschuB) gelost, wobei fiir 1 g Saure fast 7 cem der Lauge verwen-
det werden. Man verdiinnt hierauf mit destilliertem Wasser, filtriert
und stellt mit Hilfe von verdinnter Essigsiure auf ein pg von 5,5
bis 6,5 ein. Sodann wird mit destilliertem Wasser verdiinnt, bis eine
19%,ige Losung von Natriumanthranilat vorliegt. Die Kontrolle des pg
der Losung erfolgt in einem aliquoten Teil mit Hilfe des Universal-
indikators von Merck. Das beinahe farblose Reagens wird in einer braunen
Glasflasche unter Lichtabschluf aufbewahrt.

1 F. FeicL: Tupfelreaktionen.

2 W. ProDINGER: Fillungsmittel.

3 Vgl.ferner: J.V.DUBSKY: Mikrochem. 28, 24, 42 (1938); 28, 145 (1940).

4 H. Fuxk und M. D1TT: Z. analyt. Chem. 91, 332 (1933) [Zn, Cd]; 98, 241
(1933) [Co, Ni, Cu]. — H. FUNK und M. DEMMEL: Z. analyt. Chem. 96, 385
(1934) [Mn].

Mikroanalyse: CH. CIMERMAN und P. WENGER: Mikrochem. 18, 53 (1935)
[Zn]. — P. WENGER, CH. CIMERMAN und A.CorBAZ: Mikrochim. Acta (Wien)
2, 314 (1937) [Co].

5 M. G. = Molekulargewicht.

¢ CH. CIMERMAN und P. WENGER: a.a. O.
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Fiir die Mikrobestimmung des Kobalts werden 0,2 g umkristallisierte
Anthranilsdure in 1,6 cem 1n-Natronlauge gelost. Nach Verdiinnen der Lo-
sung mit 8 ccm doppelt destilliertem Wasser wird durch ein trockenes Filter
filtriert und das pg der Losung mit 6 bis 7 Tropfen 59iger Essigsiure
auf einen Wert von etwa 6 eingestellt. Auf diese Weise werden 10 ccm
des 29%igen Reagens erhalten. Das pg wird in einem aliquoten Teil mit
Hilfe des Universalindikators von Merck kontrolliert. Das beinahe
farblose Reagens wird in einer braunen Flasche, vor Licht geschiitzt,
aufbewahrt, halt sich jedoch nur zwei Tage in brauchbarem Zustand.

2. Pikrolonsdure,r C,yHN,O,, M. G.: 264,2.

HO\
0,N- HCO—C- CH, N=C——C-CH,
| fl 0 | I
C N N
O < OC\ /l\
N N
! |
() (]
|
N/ /
X0, Xo,
a b
Die Salze leiten sich wahrscheinlich von der aci-Form der Pseudo-
(0]
Va
séure (b) ab. In diesem Falle wiirde also das H-Atom der Gruppe =N
durch Me vertreten werden. OH

Die Pikrolonsiure bildet gut kristallisierte, in Wasser schwer l6sliche
Metallsalze mit Ca, Pb, Th und Cu,? doch sind auch die Salze der Alkali-
metalle und des Ammoniums ziemlich schwer 16slich. Die von den Firmen
E.Merck und Schering-Kahlbaum A. G.in den Handel gebrachten Praparate
zersetzen sich etwas unterhalb des Schmelzpunktes, der firr véllig reine
Pikrolonsgure bei 116,5° liegt. Man kann diese durch Umkristallisieren
der Handelsware aus 33%iger Essigsdure und hierauf aus wenig Alkohol
herstellen, doch geniigt das kéufliche Praparat (,,p. a.”) selbst fiir mikro-
analytische Zwecke vollauf. Die Bestimmungen von Calcium, Blei und
Thorium wurden makro- und mikroanalytisch ausgearbeitet.

Reagens:3 Man behandelt etwa 2,7 ¢ kdufliche Pikrolonsdure auf
dem Wasserbad unter o6fterem Umriihrent mit 1 Liter destilliertem Wasser,
148t die Losung iiber Nacht stehen und filtriert am néichsten Tag von

1 Makro- und Mikroanalyse: R.DwoORrRzZAK und W. REICH-ROHRWIG:
Z. analyt. Chem. 86, 98 (1931) [Ca]. — F. HecuT, W. REICH-ROHRWIG und
H. BRANTNER: Z. analyt. Chem. 95, 152 (1933) [Pb]. — F. HEcHT und W.
EHRMANN: Z. analyt. Chem. 100, 87 (1935) [Th].

2 J. K1sSER: Mikrochem. 1, 26 (1923).

3 R. DworzAK und W. REICH-ROHRWIG: a. a. 0., 104.

4 Digerieren in der Kilte geniigt nicht zur Herstellung der 0,01 n-ge-
sattigten Losung.
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ungeloster Pikrolonsdure ab. Es ergibt sich so eine 0,01 n-Lésung,! die bei
Zimmertemperatur gesittigt und sehr lange klar haltbar ist. Es ist zwar
moglich, konzentriertere Losungen herzustellen, doch sind diese iiber-
séttigt und scheiden nach einiger Zeit Pikrolonsiure aus.

3. Benzolsulfinsgure,® CgHg0,S, O , M. G.: 142,2.

\802H

Das H-Atom der SO,H-Gruppe ist durch Me! ersetzbar. Die Siure
bildet mit Ti, Fe(III), Zr, Sn(IV), Ce(IV), Th, U(IV) Verbindungen, die
auch in schwach mineralsaurer Losung schwer loslich sind. Von diesen
fallen die Salze mit Fe(I1II), Ce(IV), Th und U(IV) formelrein aus, wihrend
bei den Salzen des Ti, Zr und Sn teilweise Hydrolyse eintritt. Durch
Wasserstoffsuperoxyd ist die Sulfinsiure sehr leicht zur Sulfonsiure
oxydierbar. Die Fillungen ermdoglichen auch einzelne Trennungen. Eine
Mikromethode wurde bisher nur fiir Thorium ausgearbeitet.?

Auch die einfach brom- bzw. iodsubstituierte Siure wurde mit Erfolg
zu Mikrobestimmungen herangezogen.3

Reagens: 1. Darstellung.* Man gibt zu einer Losung von 30 g Benzol-
sulfossurechlorid in 150 ccm Ather 30g Zinkstaub und 1 bis 2 com Wasser.
Dann wird 1 bis 2 Stunden gekocht, bis die Masse breiig und grauweil
ist. Das ausgeschiedene Zn-Salz wird nach dem Erkalten abgesaugt
und mit Wasser gewaschen. Der Riickstand wird mit einer Ldsung von
30g Na,CO; in 150 ccm Wasser 10 Minuten lang erhitzt und dann filtriert.
Die erkaltete Losung wird angesduert, abgesaugt und der Niederschlag
in der berechneten Menge NaOH gelost. Die Losung des Natriumsalzes
wird auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft und schlieBlich im
Vacuumexsiccator getrocknet.

2. Darstellung.5 Man leitet in ein Gemisch von 400 g Benzol und 200 g
Aluminiumchlorid etwa 5g trockenes Salzsduregas und hierauf noch
etwa 126 g trockenes Schwefeldioxyd ein. Nach 12stiindigem Stehen
giet man das Reaktionsgemisch auf Eis, gibt eine Losung von 260 g
NaOH in 1000 cem Wasser hinzu und erwdrmt auf dem Wasserbad
(RiickfluBkiihlung), bis alle gelben Teilchen verschwunden sind. Dar-
auf destilliert man das iiberschiissige Benzol mit Wasserdampf ab,
sdttigt mit Kohlendioxyd und filtriert. Die Losung wird dann so
weit eingedampft, dafl in der Kalte auf Zusatz von konz. Salzsiure die
Benzolsulfinsdure ausfillt. Die Siure wird abfiltriert, in der berechne-
ten Menge Natronlauge gelést, die Losung eingedampft und der Riick-
stand im Vacuumexsiccator getrocknet.

1 2,64 g im Liter entsprechen einer 0,01 n-Pikrolonsdurelésung.
? F. FricL: Tipfelreaktionen. S. 97.

3 Unverodffentlichte Versuche von F. Fricr, F. HECHT und F. KORKISCH
(S. 214 und 215).

4 F. ULtMANN und G. PASDERMADJIAN: Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 1151
(1901).

5 E.KNOEVENAGEL und J. KENNER: Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3318 (1908).

Hecht-Donau, Mikrogewichtsanalyse. 4
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Man I6st 2 g Reagens in 100 cem Wasser, fiigt 1 Tropfen (0,025 ccm)
konz. Salzsdure hinzu und filtriert die leichte Triibung ab. Diese 2%ige
(2 Wochen haltbare) Reagenslosung wird fiir die Féallungen verwendet.

4. Nitron,* Diphenyl-endanilo-dihydrotriazol, C,gH,eN,, M. G.: 312,4.

CH, N —N
N- CH, |

Diese Base gibt mit verschiedenen Sauren in schwach schwefelsaurer
Losung mehr oder minder schwer 16sliche Salze, von denen die schwerst
loslichen die mit Salpetersiure und Perrheniumsédure sind. Das ,,Nitron*
wurde daher zur Bestimmung beider Anionen herangezogen. Die Zu-
sammensetzung der genannten Verbindungen ist C,H;¢N,, HNO; bzw.
CyoHeN,, HReO,. Beide Bestimmungsmethoden wurden sowohl fiir die
Makro- als auch fiir die Mikroanalyse ausgearbeitet, doch hat sich die
Mikrobestimmungsmethode fiir die Salpetersiure nicht bewéhrt.?

Reagens fir die HReO,-Bestimmung. 5g Nitron und 3 cem
Fisessig werden mit Wasser auf 100cem verdiinnt. Das Reagens wird
kurz vor der Benutzung zur Entfernung der harzigen Bestandteile durch
einen Filtertiegel filtriert.

5. Rhodanin, C;H;ONS,, Hlf;tfo, M. G.: 133,2.

SC\ /CHz
S

Diese Verbindung liefert mit Silber- und Quecksilbersalzen in ver-
diinnt salpetersaurer Losung weiligelbe Niederschlige. Wahrend das
Silbersalz formelreines Silberrhodanin darstellt, in dem der Imidwasser-
stoff durch das Metallatom ersetzt wird, scheinen beim Quecksilber neben
der reinen Salzbildung auch noch Sulfosalze zu entstehen.? In salpeter-
saurer Losung storen nur Gold-, Platin-, Palladium- und Cuprosalze.
Das in der qualitativen Analyse verwendete Silberreagens p-Dimethyl-
aminobenzylidenrhodanin wurde bisher noch nicht zu quantitativen
Bestimmungen herangezogen, wohl aber die Stammsubstanz Rhodanin,
die eine mikrochemische Silberbestimmung ermdoglicht.

1 M. BuscH: Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 861 (1905) [HNO,]. — Vgl. A.
GUTBIER: Z. angew. Chem. 18, 494 (1905) [HNO,]. — W. GEILMANN und
A.VoieT: Z. anorg. allg. Chem. 193, 311 (1930) [HReO,].

Mikroanalyse: E. GARTINER: Mh. Chem. 41, 489 (1920) [HNO;]. —
H. HXUSLER: Z. analyt. Chem. 64, 371 (1924) [HNO,]. — E. ScEWARZ-
BERGKAMPF: Z. analyt. Chem. 69, 341 (1926) [HNO;]. — O.MICHAJLOWA,
S. PEVSNER und N. ArcHIPOWA: Z. analyt. Chem. 91, 25 (1933) [HReO,].

2 E. SCHWARZ-BERGKAMPF: a. a. O. ‘

3 F. FEigL: Tipfelreaktionen. S. 91.

¢ F. FEIGL und I. PoLLAK : Mikrochem. 4, 185 (1926).
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Reagens: Nach der Vorschrift von M. NENERT erhdlt man das
Rhodanin, indem man 1 Mol Monochloressigsdure (1:2) und 3-Mol
Ammoniumrhodanid in einer geriumigen Schale auf dem Wasserbad
erwarmt, worauf bei 70° unter heftiger Gasentwicklung die Umsetzung
eintritt. Man liBt die Fliissigkeit durch Abkiihlen zu einem Kristallbrei
erstarren und kristallisiert das Produkt aus siedend heilem Wasser unter
Zusatz von etwas Tierkohle um. Fp. = 168° bis 170°.

Von der umkristallisierten Substanz wird eine heill geséttigte Losung
bereitet, die nach mehrstiindigem Stehen in der Kélte von ausgeschiedenem
Rhodanin abfiltriert wird.

6. Dipikrylamin, Hexanitrodiphenylamin,? C,H,0,,N,, M. G.: 439,2.

NO, NO,
NN
0N >—N—( ~_NO,
NO, | No2
H

Diese Verbindung, die in Wasser praktisch unléslich ist, reagiert
als schwache Siure und bildet verschiedene kristalline, gefirbte Metall-
salze, von denen das Kalium-, Ammonium-, Rubidium- und Césiumsalz
in Wasser schwer 16slich sind und orangerote bis rote Farbe besitzen.
Das Kaliumsalz wurde zur gravimetrischen Makro- und Mikrobestimmung?
angewendet. Die Metalle vertreten das Wasserstoffatom der NH-Gruppe.

Kristalline Niederschlige geben nach O. G. SHEINTZIS® auch Thallo-,
Beryllium-, Zirkon-, Blei- und Mercurisalze. Einige andere Metalle bilden
amorphe Niederschlige.

Reagens: a) nach R. Dworzak und H. Barrozo: siehe S.230;

b) nach I. M. KorvtHoFF und G. H. BEnpIX:

«) Magnesiumdipikrylaminat: 12 g Dipikrylamin* werden mit 5g
Magnesiumoxyd gemischt und mit 400 ccm Wasser in einen 500-ccm-
Erlenmeyerkolben gebracht. Nach grindlichem Riihren 148t man 15 bis
20 Stunden stehen und filtriert dann. Die Konzentration des so bereiteten
Reagens ist 3%,ig oder 0,066 n mit Beziehung auf Magnesiumdipikrylaminat.
Erwirmen ist bei der Bereitung der Reagenslésung zu vermeiden, da sich
sonst beim Stehen spéter ein Niederschlag bildet. Falls sich das Rea-
gens im Verlauf der Aufbewahrung tribt, muf} es vor Gebrauch fil-
triert werden.

f) Natriumdipikrylaminat: Dipikrylamin wird mit einem geringen
UberschuB von Natriumcarbonat vermischt und mit Wasser so verdiinnt,
daB eine 39,ige Natriumdipikrylaminatlésung entsteht.

1 M. NEeNCKI: J. prakt. Chem. (2) 16, 1 (1877).

2 A. WINKEL und H. Maas: Angew. Chem. 49, 611, 827 (1936). — I. M.
KortaoFF und G. H. BENDIX: Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 11, 94 (1939).
— R. Dworzak und H. BALLCZO : Mikrochem. 26, 322 (1939).

Mikroanalyse: I. M. KoLTHOFF und G. H. BENDIX: a. a. O. — R.DWORZAK
und H. BaLLczo: a. a. O.

3 0. G. SHEINTZIS: Zavodskaya Lab. 4, 1047 (1935).

¢ Herstellerfirma: Eastman Kodak Company, Rochester, N.Y.

4*
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Innerkomplexsalze.
1. Dimethylglyoxim,* C;HgO,N,, 0 M. G.: 116,1.
CH,—C —-N
AN
H
A
CHy—O=N_
(0]

Dieses bekannte Reagens gibt mit Nickel und Palladium schwerlos-
liche Verbindungen. Die Konstitution des Ni-Dimethylglyoxims ist die

folgende: 00H
VRN
CH3—0=N\ N=C—CH;
S
CHa—C:N\  N=C—CH,
HOO

Die Féllung des Nickels kann aus essigsaurer oder ammoniakalischer
Losung, die des Palladiums aus schwach salzsaurer Losung erfolgen.
Bei letzterer Bestimmung mull der Niederschlag verglitht werden.

Die Nickelfillung kann auch fiir Trennungen herangezogen werden.?

Reagens: Fir die Fillung des Nickels wird eine 1%gige alkoholische,
fiir die mikroanalytische Bestimmung des Palladiums hingegen eine heif§
gesittigte willrige Lésung verwendet.

2. Methylbenzoylglyoxim,® CioH,i05N,, /0, M. G.: 206,2.
CeH;-CO—C=N
i N
‘ H
/I-I
CHy—C=N_
0

Dieses Reagens bildet in schwach salzsaurer Losung mit Palladium(II)-
salzen einen Niederschlag von der Zusammensetzung

Pd [0-N : C(CO-CgH,)- C(CH,): N-OH1,

1 L. TSCHUGAEFF : Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 2520 (1905) [Ni]. — O.BRUNCK:
Z. angew. Chem. 20, 834 (1907) [Ni]. — M. WUNDER und V. THURINGER:
Z. analyt. Chem. 52, 101 (1913) [Pd].

Mikroanalyse: R. STREBINGER : Osterr. Chemiker-Ztg. 21, 73 (1918) [Ni]. —
E. GARTNER: Mh. Chem. 41, 489 (1920) [Ni]. — H. HAUSLER: Z. analyt.
Chem. 64, 370 (1924) [Ni]. — I. Porrak: Mikrochem. 2, 17 (1924) [Ni]. —
H. HorzER: Z. analyt. Chem. 95, 392 (1933) [Pd]. — Eine vollstéindige Angabe
der Literatur iiber die mikroanalytische Ni-Bestimmung mit Dimethylglyoxim
ist wegen des #uBerst groBen Umfanges an dieser Stelle nicht mdoglich.

2 Siehe S.279 und 284.

3 J. HaNU$, A. JiLEK und J. Lukas: Chem. News 1381, 401 (1925).

Mikroanalyse: H. HOLZER: Z. analyt. Chem. 95, 392 (1933).
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Die Konstitution der Verbindung ist demnach analog der des Nickel-
dimethylglyoxims. Darauf griindet sich eine makroanalytische Methode
zur Palladiumbestimmung. Sie wurde auch in mikroanalytischer Aus-
fithrungsform fiir die Trennung des Palladiums von Platin herangezogen.
Etwa anwesendes Gold wird zum Teil mitgefallt.!

Reagens: Fiir die mikroanalytische Palladiumbestimmung findet
eine heill gesittigte wéalrige Reagenslésung Anwendung.

3. Benzoinoxim2 C;,H,;,0,N, /_>—CH—C— 5 M. G 227,3.

OH NOH

Das Benzoinoxim ist als Féllungsmittel fiir Kupfer und Molybdin
in Gebrauch. Wihrend Kupfer in ammoniakalischer Losung gefallt wird,
bildet das Benzoinoxim in mineralsaurer Losung Niederschlige mit
Mo, W, Cr(VI), V(V), Pd und Ta. Die Fillung von Chrom und Vanadin
148t sich durch Reduktion zum dreiwertigen Chrom und vierwertigen
Vanadin verhindern.

Die Konstitution der Kupferverbindung diirfte die folgende sein:

oo

N\
3
|

(0] (6] :
N4 -

Daraus geht ihr Charakter als Innerkomplexsalz hervor.
Die Kupferbestimmung wurde mikroanalytisch ausgearbeitet.
Reagens: Man verwendet eine 19%ige.alkoholische Losung von
Benzoinoxim.

4. Salicylaldoxim,® C;H,0,N, /\_CH=NOH, M.G.: 137,1.
U—OH

Salicylaldoxim liefert mit einigen Metallen schwer losliche Verbindun-
gen, von denen diejenigen mit Cu, Pd und Pb analytisch ausgewertet

1 H. HoLzER: a. a. O.

2 I, FEIGL: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2083 (1923) [Cu]. -— F.FEicL,
G. SicHER und O. SINGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 2294 (1925) [Cu]. —
H. A. KaR: Ind. Engng. Chem., Anal. Ed. 7, 193 (1935) [Cu]. — H.B.
K~NowLEs: Bur. Standards J. Res. 9, 1 (1932) [Mo].

Mikroanalyse: F. FEi6L: Mikrochem. 1, 75 (1923) [Cu]. — R. STREBINGER:
Mikrochem. 1, 72 (1923) [Cu]. — R. STREBINGER und J. PoLLAK : Mikrochem.
2, 125 (1924) [Cu]. — F. HecHT und R. REISSNER: Mikrochem.17, 130 (1935)
[Cu].

3 F. EPHRAIM : Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1928 (1930); 64, 1210, 1215 (1931)
[Cu]. — F. FEIGL und A. BoxDi: Ebenda 64, 2819 (1931) [Cu].

Mikroanalyse: W. REIF: Mikrochem. 9, 424 (1931) [Cu]. — F. HEcHT
und R. REISSNER: Mikrochem. 17, 133 (1935) [Cu]. — H. HoLzER: Z. analyt.
Chem. 95, 392 (1933) [Pd].



54 Reagenzien.

worden sind. Kupfer wird aus essigsaurer, Palladium aus schwach mineral-
saurer und Blei aus ammoniakalischer Losung abgeschieden. Die Kon-
stitution der Komplexsalze entspricht dem Typus

CH
S
Y o
U Mert
e =

In der Mikroanalyse fand das Salicylaldoxim fiir die Bestimmung von
Kupfer und Palladium Verwendung.

Reagens: Fir die Kupferbestimmung wird 1 g Salicylaldoxim in
5 ccm Alkohol gelost und diese Losung mit Wasser auf 100 ccm verdiinnt.
Bei ihrer Herstellung darf man nicht hoher als auf 80° erwirmen, da
sie sonst durch Zersetzungsprodukte verunreinigt werden kann, die nur
schwer aus dem Niederschlag auswaschbar sind und beim darauffolgen-
den Trocknen eine noch stirkere Zersetzung hervorrufen.

Fiir die mikroanalytische Palladiumbestimmung wird eine filtrierte,
hei gesittigte wilirige Losung verwendet.

5. Pyrogallol C¢HGO,, (')H , M. G.: 126,1.

\—OH

(Lon

Pyrogallol bildet mit Antimon und Wismut schwer 16sliche Komplex-
salze, die eine quantitative Bestimmung von Antimon neben Arsen sowie
von Wismut neben Blei gestatten. Beispielsweise kann fiir die Antimon-
verbindung folgende Konstitution angenommen werden:

OH
| 0\
74
! Sh—OH
A
-7 0

In der Mikroanalyse wurde das Reagens fiir die Bestimmung des
Wismuts angewendet.

Reagens: Fir mikroanalytische Zwecke wird das Reagens in fester
Form zugesetzt, da sich seine Losungen zu schnell zersetzen. Es sind nur
die reinsten sublimierten ,,p.a.”“-Priparate brauchbar. AuBler der
Kontrolle des Schmelzpunktes (131°) erhitzt man zweckmiBig 1 g Pyro-
gallol in einem Platin- oder Quarztiegel. Es darf kein wigbarer Riickstand
itbrigbleiben. Ferner soll auf Anwesenheit von Gallussiure gepriift

1 F. FE1GL: Z. analyt. Chem. 64, 41 (1924) [Sb]. — F. FEI1GL und H. ORr-
pELT: Ebenda 65, 448 (1924/25) [Bi].

Mikroanalyse: R. STREBINGER und E. FLASCHNER: Mikrochem. 5, 12
(1927) [Bil.
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werden, indem 2g des Priparates in 5cem Ather (D = 0,720) gelost
werden. Bei Abwesenheit von Gallussiure mul sich das Pyrogallol
klar darin lésen.

6. Cupferron,! Nitrosophenylhydroxylaminammonium, CyHyO,N,,

CeHs'lﬁTzN—ONH4 M. G.: 155,2.
(0]

Dieses Reagens liefert in mineralsaurer Losung mit Ti, V, Fe(I1I), Cu,
Zr, Nb, Ta, Sn, Th und U(IV) schwer lgsliche, analytisch verwertbare
Niederschlige, die jedoch in Ather mehr oder minder léslich sind. Ver-
schiedene andere Elemente stéren, falls anwesend, doch sind einige
Trennungen moglich. Die Fillungen miissen, um Zersetzung des Reagens
unter Bildung von Nitrosobenzol zu vermeiden, in der Kélte vorgenommen
werden. Die Konstitution der Metallcupferronverbindungen ist die

nachstehende: CeH,—N-—N
I

0.0

Me!

Die Niederschlage sind jedoch nicht formelrein und miissen infolgedessen
zu Oxyden vergliht werden. In der Mikroanalyse fanden bisher die
Féllungen von Fe(III), Ti und Sn Anwendung.

Reagens: Fiir mikroanalytische Zwecke stellt man sich durch Lésen
in der Kilte und Filtrieren eine 1%jige (S. 219) oder eine 5%jge (S. 180
und 219) Lésung her. Sowohl das feste Praparat als auch die Losung
sind lichtgeschiitzt im Eisschrank aufzubewahren und schon bei Anzeichen
geringer Zersetzung zu verwerfen.?

7. «-Nitroso-f-naphthol®* C,H,0,N, M. G.:173,2.

NO NOH
1 I
NN OH /\/\/O
’ l bzw. ( I
AVAV
a b

1 0. BaupiscH: Chemiker-Ztg. 33, 1298 (1909). — G. E. F. LUNDELL und
H. B. KNowrEs: Ind. Engng. Chem. 12, 344 (1920). — V. AvuGer: C.R.
hebd. Séances Acad. Sci. 170, 995 (1920). — W. F. HILLEBRAND und G. E. F.
LuNpELL: Applied Inorganic Analysis. New York 1929. S. 109 bis 112 (da-
selbst ist weitere Literatur iiber Cupferronmethoden angefithrt). — W. Pro-
DINGER: Fallungsmittel. S. 14 und 77 ff. (Literaturangaben).

Mikroanalyse: K. ScHOKLITSCH: Mikrochem. 20, 250 (1936) [Fe, Ti]. —
F.Hecur: Mikrochim. Acta (Wien) 2, 197 (1937) [Ti]. — M. v. MACK und
F. HecHT: Mikrochim. Acta (Wien) 2, 230 (1937) [Sn].

? Nach F. G. GErMUTH: The Chemist Analyst 17, 3 (1928), soll die Sta-
bilitdt von Cupferronlésungen durch Hinzuftigen von 0,05 g Acetophenatidin
(CeH,OC,H;-NH-C,H,0) zu je 100 ccm betrichtlich erhéht werden, so daf
derartige Losungen bis zu 20 Tagen haltbar bleiben.

8 M. ILiNskI: Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2592 (1884) [Co]. — M. ILINSKI
und G. v. KNORRE: Ebenda 18, 699 (1885) [Co]. — C. Mayr und



56 Reagenzien.

Dieses Reagens fillt aus schwach saurer Losung Ti, V, Cr, Fe, Co, Cu,
Zr, Pd, Sn, W. Fiir analytisch auswertbar wurden die Fillungen des Co
und des Pd befunden, die eine Trennung des Co von Al, Ni, Zn bzw. des
Pd von Pt gestatten. Die Kobaltbestimmung wurde auch mikroanalytisch
ausgearbeitet. Kobaltsalze geben nach vorhergehender Oxydation zur
dreiwertigen Form mit dem Reagens in essigsaurer Losung einen formel-
reinen Niederschlag von der Zusammensetzung (C,,H,ONO);Co-2 H,0.!
Das «-Nitroso-f-naphthol ist als erstes organisches Reagens in der
quantitativen Analyse verwendet worden.

Der purpurrote Niederschlag leitet sich von der Chinonoximform b ab:

0=N—Co/3

.
/\/\/O

NN

Da in stark saurer Losung das Gleichgewicht zwischen den beiden tauto-
meren Formen des Reagens stirker zugunsten der Phenolform, in schwach
saurem Medium dagegen zugunsten der Chinonoximform verschoben ist,
gelingt die quantitative Kobaltbestimmung nur in schwach saurer Losung.

Reagens (fiir die mikroanalytische Kobaltbestimmung): Man stellt
eine 2%ige Losung von «-Nitroso-f-naphthol (,,p. a.”) in 709iger Essig-
sdure her, indem man 0,2 g des Préiparates in der Kélte unter Umriihren
in 7 g Eisessig 16st, hierauf 3 ccm heilles Wasser zusetzt und filtriert.
Die Losung ist im Dunkeln aufzubewahren und nach lingstens fiinf Tagen
frisch zu bereiten.

8. 8-Oxychinolin (o-Oxychinolin, Oxin),2 C;H,ON, M. G.: 145,15.

YA
A A
T B
H 0 H

a b

Wihrend das reine 8-Oxychinolin sich in wasserfreien organischen
Losungsmitteln nahezu farblos auflost (Formela), verursachen schon
geringe Wassermengen einen Farbumschlag der Losung nach Gelb hin,

F. Frier: Z. analyt. Chem. 90, 15 (1932) [Co]. — W. ScHMIDT: Z. anorg.
allg. Chem. 80, 335 (1913) [Pd]. — F.Krauss und H. DENEKE: Z. analyt.
Chem. 67, 86 (1925/26) [Pd]. — C. MaYR: Z. analyt. Chem. 98, 402 (1934)
[Pd].

Mikroanalyse: F.Hecar und F.KorkiscH: Mikrochim. Acta (Wien)
3, 313 (1938) [Co].

1 C.MaYR und F. FEIGL: a.a.O.

2 R. BERG: Das Oxin. In diesem Werk finden sich sémtliche bis 1938 aus-
gearbeiteten Methoden besprochen, weshalb hier von weiteren Literaturan-
gaben abgesehen werden soll.



Organische Reagenzien. 57

wobei jedenfalls eine Anderung der Konstitution entsprechend Formel b
erfolgt. Das Oxin bildet mit zahlreichen Metallen kristalline, schwer
Iosliche Innerkomplexsalze, fiir deren Konstitution folgende zwei Moglich-
keiten vorhanden sind:

NN NN

L/\/ oder \/|\)

| o
O—Me/n 0 --Me/n

wobei n = 1 Aquivalent des Metalls bedeutet. Fast alle derartigen Metall-
oxinverbindungen enthalten chemisch gebundenes Wasser. Die Komplexe
des Ti, Hg, Th und U entsprechen nicht der Formel Me¥(CoH¢ON),, -z H,0,
sondern sind etwas abweichend zusammengesetzt: Hg(C,H,ON)-2 H,0,
TiO(C,H,ON), - 2 H,0, Th(CyHON), - (C,H,ON) - 2 H,0, UO,(CyHzON),
-(C,H,0N). Das Oxin wurde bisher mit groBem Erfolg zur analytischen
Bestimmung von tiber zwei Dutzend Metallen herangezogen. Eine ganze
Reihe der Methoden wurde auch mikroanalytisch verwertet (siehe den
analytisch-methodischen Teil). Die Metalloxinverbindungen zeichnen sich
alle durch groBes Molekulargewicht, ausgezeichnete Auswaschbarkeit und
hohe Bestindigkeit an der Luft aus und stellen daher vom Standpunkt der
Mikroanalyse geradezu ideale Wagungsformen dar. Man darf heute wohl
mit voller Berechtigung sagen, dafi durch die Einfilhrung der Oxin-
methoden ein ganz auBerordentlicher Fortschritt der Mikrogewichts-
analyse zustande gekommen ist.

Durch Einhaltung bestimmter H-Ionenkonzentrationen sind ver-
schiedene Trennungen von Metallen bzw. Metallgruppen untereinander
moglich. Die Fillungen werden zu diesem Zweck in essigsaurer acetat-
gepufferter, bzw. in ammoniakalischer tartrathaltiger oder natron-
alkalischer tartrathaltiger Losung ausgefithrt. Auch bei den Einzel-
bestimmungen darf nie die angegebene Maximalkonzentration an freier
Essigséure iiberschritten werden, worauf besonders bei den Mikrofallungen
zu achten ist. Durch vorhergehende Neutralisation der Losung, genaue
Dosierung der Reagensmengen und richtige Abschitzung des Fallungs-
volumens ist es ohne zu groBle Schwierigkeit méglich, der genannten
Bedingung zu entsprechen.

Reagens: Dieses wird in verschiedenen Konzentrationen und Losungs-
mitteln angewendet. Fiir die Mikroanalyse kommen in Betracht:

a) essigsaure Losungen; 5%ig(4%ig): 5g (4g) Oxin (,,p. a.”) werden
in 12 g (8 g) Eisessig unter gelindem Erwirmen gelost, worauf mit 83 g
(88 g) warmem Wasser verdiinnt wird; 2,5%ig: 100 g einer 49gen
(59%jigen) Losung werden mit 60 g (100 g) Wasser verdiinnt;

b) alkoholische Losungen. Von diesen sind 1- bis 3%jge Losungen
in reinem Athylalkohol gebriuchlich, die ofters frisch hergestellt wer-
den sollen (Haltbarkeit der vor Licht geschiitzten Losungen 10 bis
14 Tage).
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9. §,7-Dibrom-8-oxychinolin (Dibromoxin),! CH,Br,ON, M. G.: 303,0.

Br
(\/\
B"\/'\ J
HO N
Dieses Reagens gibt mit Ti, V, Fe, Cu und Hg in schwach mineral-
saurer Losung schwerlGsliche, kristalline Verbindungen von hoher Féllungs-
empfindlichkeit.? Dadurch sind auch Trennungen von anderen Metallen
moglich. Durch Zusatz von Weinséure, Malonsdure, Zitronensdure oder
Oxalsdure lassen sich jedoch teilweise auch Trennungen der genannten Me-
talle untereinander ausfiihren. Analytisch ausgewertet wurden bisher nur
die Fillungen des Ti, Fe und Cu, davon die des Ti und Cu auch mikro-
analytisch. Weitere diesbeziigliche Untersuchungen wiren sehr wiinschens-
wert. Wahrend die Verbindungen des Eisens und Kupfers der Formel
(CoH,Br,0ON),Me™ entsprechen, liegt beim Titan die Titanylverbindung
(C,H,Br,0ON),-TiO vor.
Reagens: Durch Erkaltenlassen einer warmen Ldsung wird eine
kalt gesittigte (0,3%jge) Losung des Reagens in reinstem Aceton her-
gestellt.?

10. Chinaldinsiure,t Cy,H,0,N, N/ , M. G.: 173,2.

A

N COOH

Diese Saure gibt mit verschiedenen Metallen wie Mn, Fe (II), Co, Ni, Cu,
Zn, Ag, Cd, Pb mehr oder minder schwer 15sliche Innerkomplexsalze,
hingegen mit Fe(III), U, Al, Cr, Be, Ti basische Salze. Die Struktur der
Innerkomplexverbindungen ist hochstwahrscheinlich die nachstehende:

‘/\/ N

VAN
N C=0
: I
Mel—O

1 R.BERG: Das Oxin. 8. 103 ff. Dortselbst sind auch die iibrigen zugehérigen
Literaturstellen angefiithrt.

2 Nur die Hg-Fillung ist weniger empfindlich.

3 Aus Dibromoxin von Merck oder Kahlbaum.

¢ P.R.RAY und M. K. BosE: Z. analyt. Chem. 95, 400 (1933) [Cu, Cd,
Zn, U]. — P. R. RAY und A, K. MAJUNDAR: Z. analyt. Chem. 100, 324 (1935)
sowie P. R. RAY und N. K. Dutr: Z. analyt. Chem. 115, 265 (1938/39).
[Trennung des Zn von Begleitelementen].

Mikroanalyse: P.R.RAY und M. K. Bose: Mikrochem. 17, 11 (1935)
[Trennung des Zn von Begleitelementen]. — P.R.RAYy und J. GUPTA:
Ebenda 17, 14 (1935) [Trennung des Cu von Begleitelementen]. — P. R. RAy
und M. K. BoskE: Ebenda 18, 89 (1935) [Trennung des Zn von Begleitele-
menten]. — P.R.RAYy und T.C. SARKAR: Ebenda 27, 64 (1939) [Bestim-
mung von Zink bei Anwesenheit von Cu bzw. Ag und Hg].
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Was die analytische Verwertung betrifft, so wird das Kupfersalz aus
verdiinnt schwefelsaurer Losung gefillt, wodurch sich die Moglichkeit
von Trennungen des Kupfers von verschiedenen anderen Metallen ergibt.
Zink und Cadmium miissen dabei abwesend sein. Diese beiden Metalle
werden aus essigsaurer Losung geféllt. Auch dadurch sind Trennungen
moglich, daB gewisse Begleitelemente durch Alkalitartrat in Losung
gehalten werden. Uran kann als basisches Salz ausgefallt und dieses zu
U,04 vergliiht werden. Mikroanalytisch wurde die Bestimmung des
Zn neben Mn, Mg, alkalischen Erden, H;PO,, Fe, Al, Be, Ti und U,
ferner neben Cu, Ag, Hg, sowie die des Cu neben Cd, Pb, Mn, Co, Ni,
H,PO,, H,AsO, und H,;AsO, ausgearbeitet.

Reagens: Man 1iBt zu einer Mischung von 14 g Chinaldin, 50 g
wasserfreiem Natriumacetat und 100 g Eisessig allméhlich eine Losung
von 48 g Brom in 100 g Eisessig zutropfen. Wenn alles Brom eingetragen
ist, wird noch kurz erhitzt. Das entstandene Tribromid wird aus Eisessig
oder Alkohol umkristallisiert. Die Hydrolyse des Tribromids zur Chi-
naldinsiure erfolgt mittels siedender Schwefelsdure (1:10). Nun stellt
man durch tropfenweisen Zusatz der wilirigen Losung der Saure zu einer
siedenden angeséuerten Kupfersulfatlosung das Kupfersalz her, zersetzt
es hierauf durch Schwefelwasserstoff und kristallisiert die Chinaldinsdure
aus Fisessig um.

Als analytisches Reagens wird eine 19,ige Losung der freien Sdure
oder der entsprechenden Menge des Natriumsalzes in Wasser verwendet.!

Zurickgewinnung des Reagens: Man kann es sowohl aus den
Filtraten als auch aus den Niederschligen wiedergewinnen. Aus den
Filtraten fillt man das Kupfersalz, filtriert und wischt es und zersetzt
es dann durch lingeres Behandeln mit Schwefelwasserstoff. Das ent-
standene Kupfersulfid wird abfiltriert, das Filtrat zur Trockne ein-
gedampft und die Saure durch Umkristallisieren aus Eisessig gereinigt.
Der Kupfer- und der Cadmiumniederschlag wird ebenfalls durch Be-
handeln mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Der Zinkniederschlag hingegen
wird in Schwefelsdure gelost und die Losung verdiinnt, bis ein Niederschlag
auftritt, worauf durch Zusatz von Kupfersulfat das Kupfersalz aus-
geféllt und, wie oben angegeben, weiter verarbeitet wird.

11. Mercaptobenzthiazol,® C;H;NS,, /N\ , M. G.: 167,2.
|| c-sH
NN

S

Dieses Reagens wurde zur makroanalytischen Bestimmung von Cu,
Pb, T1, Bi und Au sowie zur makro- und mikroanalytischen Bestimmung
von Cd herangezogen. Da die Mikromethode zwar von theoretischem In-

1 Freie Sdure: bei der mikroanalytischen Kupferbestimmung; Natrium-
salz: bei dec Zinkbestimmung.

2 (3. SpacU und M. Kura$: Z. analyt. Chem. 102, 24 (1935) [Cu]; 102, 108
(1935) [Cd]; 104, 88 (1936) [Pb, T1, Bi, Au].

Mikroanalyse: Z. analyt. Chem. 102, 108 (1935) [Cd].
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teresse ist, jedoch kaum allgemeine praktische Bedeutung erlangen diirfte,
sei von einer niheren Besprechung abgesehen.

Einlagerungsverbindungen.
1. Pyridin,* C;H,N, (W, M. G.:79,1.
N

Cu, Zn, Co, Ni, Cd bilden in wéBriger Losung mit Pyridin komplexe
Kationen, die mit Rhodan-Ionen wohldefinierte, unlésliche Komplexsalze
geben, deren allgemeine Formel [Me"Py,](SCN),? ist. Darauf griin-
den sich makroanalytische Methoden zur Bestimmung dieser Metalle.
Auch einige Trennungen sind méglich. Die Kupferbestimmung wurde
auch fiir die Mikroanalyse ausgearbeitet, worauf hier nur kurz hingewiesen
sei, da diese Mikromethode wohl nur in Sonderfillen zur praktischen
Anwendung gelangen diifte.

2. Benzidin® CpyHy,N,, HN—  >—( —NH,, M. G.: 184,2.

Kupfersalze geben mit Ammoniumrhodanid und Benzidin einen Nieder-
schlag von der Zusammensetzung [CuBzd](SCN),,* der zur makro- und
mikroanalytischen Bestimmung des Kupfers herangezogen wurde. Der
Niederschlag wird, da er nicht ganz formelrein ist, zu CuO vergliiht,
weshalb von einer niheren Beschreibung der Methode abgesehen werden soll.

3. Athylendiamin,® C,HN,, 1!\11{2 1{\IH2, M. G.: 60,1.

CH,—CH,
Athylendiamin bildet mit Cu-Ion ein komplexes Kation, das sich
mit den Anionen [Hgd,]"” und [CdJ,]"” zu unléslichen Komplexsalzen
vereinigt, die eine Bestimmung des Hg, Cd und Cu sowie eine Trennung
des Cu vom Hg erméglichen. Hg ist auch neben Pb und Bi sowie einigen

Elementen der Ammoniumsulfidgruppe bestimmbar. Analog entsteht aus
Wismutkaliumjodid [BiJ,]JK und Kobaltithylendiaminchlorid [Co en,]

! G. SpacUu und J.DIcK: Z. analyt. Chem. 71, 97 (1927) [Co]; 71, 185
(1927) [Cu]; 71, 442 (1927) [Ni]; 73, 279 (1928) [Cd]; 73, 356 (1928) [Zn].

Mikroanalyse : Dieselben, ebenda 78, 241 (1929) [Cu].

* Py = Pyridinmolekiil.

8 Makro- und Mikroanalyse: G. SpAcU und C. G. MACAROVICI: Z. analyt.
Chem. 192, 350 (1935).

4 Bzd = Benzidinmolekiil.

5 G.SpacU und G. Svcru: Z. analyt. Chem. 77, 334 (1929) [Hg]. —
M. STrRAUMANIS und A. CIRULIS: Z. anorg. allg. Chem. 230, 69 (1937) [Hg]. —
G. SpacU und G. Suctv: Z, analyt. Chem. 92, 247 (1933) [Hg neben anderen
Elementen der H,S- und (NH,),S-Gruppe]. — G. SpacU und G. Svciv:
Z. analyt. Chem. 77, 340 (1929) [Cd]; 78, 329 (1929) [Cu]; 79, 196 (1930) [Bi].
— G. Spacu und P. SpAcU: Z. analyt. Chem. 93, 260 (1933) [Bi].

Mikroanalyse: Siehe die drei letzten Arbeiten [Cu, Bi]; ferner G. Spacu
und G. Suciv: Z. analyt. Chem. 78, 244 (1929) [Hg].
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Cl; - 3H,0 eine komplexe Wismutverbindung, die sich zur Bestimmung des
Wismuts eignet. Die entsprechenden Verbindungen haben die Zusammen-
setzung [Hgd,][Cuen,]* bzw. [CdJ,][Cuen,] und [BiJ,],[Coen,]J. Die
Bestimmungen des Kupfers, Quecksilbers und Wismuts wurden auch
mikroanalytisch ausgearbeitet. Wahrend bei der Kupferbestimmung die
von den Autoren mitgeteilten Beleganalysen sehr gute Ergebnisse er-
kennen lassen, zeigen die Mikrobestimmungen des Quecksilbers und des
Wismuts zu grofe Abweichungen von den richtigen Werten, als da8 die
Methoden empfehlenswert erscheinen kénnten.

Eine andere Bestimmungsform des Wismuts ist die als [Bid,]-
[Co eny(SCN),], die nach den verdffentlichten Beleganalysen sowohl
makro- als auch mikroanalytisch befriedigende Werte zu geben scheint.

SchlieBlich ist noch die mikroanalytische Bestimmung des Antimons
mit ,,Chromiénchlorid” [Cr en;]Cl,-3/y HyO zu erwihnen.? Die Bestim-
mungsform ist [SbS,] [Cr en;]-2 H,O0.

Reagens fiir die Sb-Bestimmung (Chromiénchlorid):® 8¢
feingepulverter, bei 100° vorsichtig getrockneter Chromalaun werden in
einem mit Luftkiihler versehenen Kolbchen mit 6 g Athylendiamin-
monohydrat versetzt. Das Gemisch erhitzt man einige Stunden auf dem
Wasserbad und verreibt sodann den bei der Umsetzung gebildeten gelb-
roten Koérper mit wenig Wasser zu einem Brei. Dabei geht das ent-
standene Luteosalz in Lésung, wihrend die rote Verbindung [Cr,(OH)seng]-
(SO,); zuriickbleibt. Man filtriert und versetzt das Filtrat mit Am-
moniumchlorid. Es scheidet sich dabei das Reagens [Cr en;]Cl;- 3!/, H,O
aus, das durch zweimaliges Umkristallisieren aus Wasser ganz rein
erhalten wird.

4. Propylendiamin, C;H,N,, ?Hz—NHz, M. G.: 98,1.
CH,-CH—NH,

So wie das Athylendiamin gibt auch das Propylendiamin mit Cu-Ion
ein komplexes Kation, das mit den komplexen Anionen [HgJ,] bzw.
[Agd,] schwer lgsliche Komplexsalze bildet, deren Zusammensetzung
[Hgd,1[Cu pn,® und [Agd,],[Cu pn,] ist. Darauf basieren Bestimmungs-
methoden fiir Hg und Ag, von denen die erstere auch bei Gegenwart
von Cu anwendbar ist. Die Silberbestimmung eignet sich besonders fiir
kleine Mengen und wurde daher auch als Mikromethode ausgearbeitet.
Die von den Autoren veréffentlichten Beleganalysen lassen an Genauig-
keit nichts zu wiinschen iibrig.

1 ,en“ = Athylendiamin.

2 G. Spacu und A. Pop: Z. analyt. Chem. 111, 254 (1937/38); Mikrochim.
Acta (Wien) 8, 27 (1938).

3 P. PrFEIFFER: Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 4277 (1994).

4 G. SpacU und P. Spacu: Z. analyt. Chem. 89, 187 (1932) [Hg]; 90, 182
(1932) [Ag].

Mikroanalyse: Z. analyt. Chem. 90, a.a. O. [Ag].

5 ,,pn‘‘ = Propylendiamin.
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Anlagerungsverbindungen.

1. 8-Oxychinolin' (Oxin): Identisch mit Nr. 8 des Abschnittes Inner-
komplexsalze.

Oxin liefert in salzsaurer Losung mit Phosphormolybdénsidure eine
schwer losliche Anlagerungsverbindung von der Zusammensetzung
3 (C,H,ON)- H,[P(M0,0,)s]1-2 H,0, die sich sehr gut zur makro- und
mikroanalytischen Bestimmung der Phosphorsiure eignet.

Reagens: 5 g Oxin werden mit 5 cem HCl (D = 1,19) versetzt; die
Losung wird mit Wasser auf 100 com aufgefiillt. Von dieser Losung werden
16 ccm mit 42 cem HCI (D = 1,19) und 42 cem 10%iger Ammonium-
molybdatlésung zum Reagens vermischt.

V. Geriite und Teiloperationen der Analyse.

1. Riickstandsbestimmungen.

Bei diesen wird eine Verbindung ohne Gefidlwechsel und ohne Fil-
tration in eine andere einheitliche Verbindung iibergefiihrt. Die wich-
tigsten Arten der Riickstandsbestimmung sind das Vergliihen einer
Substanz zu Oxyd und das Abrauchen mit Schwefelsiure mit darauf-
folgender Wégung des Sulfats.? In manchen Fillen stort die Fliichtigkeit
der Substanz. Beispielsweise sind fast alle Metalloxychinolate wegen ihrer
Fliichtigkeit nicht ohne vorhergehendes Uberschichten mit sublimierter
Oxalsdure verglithbar.

a) Organische Substanzen.
«) Im Mikrotiegel.

Handelt es sich darum, anorganische Bestandteile organischer Sub-
stanzen zu bestimmen, so verwendet man kleine Tiegel aus Berliner
Porzellan oder weit besser solche aus Platin-Iridium-Legierung (vgl.
S. 67). Sehr bewihrt haben sich nach F. PREGL Tiegelchen von ungefihr
15 mm Héhe, einem oberen Durchmesser von 12 mm und einem unteren
von 10 mm mit dazu passendem Deckel.

Riickstandsbestimmung durch Veraschen.

Beim Glithen der Platintiegel dient als Unterlage ein gréBerer Platin-
tiegeldeckel (30 bis 40 mm Durchmesser), der auf ein Quarzdreieck
gesetzt wird. Die Porzellantiegelchen werden in einem Schutztiegel
aus Berliner Porzellan geglitht. Sehr vorteilhaft ist ein elektrischer
Tiegelofen, in welchen man den groBen Platintiegeldeckel (gegebenenfalls

1 R. BErG: Z. angew. Chem. 41, 611 (1928); Das Oxin. S. 91. — K.
SCHARRER: Biochem. Z. 261, 444 (1933).
2 F. PreGL-H. Rotra: Mikroanalyse. S. 167 f.
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nach Aufbiegen der Zunge) bzw. den Porzellanschutztiegel auf ein in
dem Ofen befindliches Quarzdreieck stellt. Nach 5 bis 10 Minuten Er-
hitzen bei Dunkelrotglut bringt man den Mikrotiegel samt seinem Deckel
mit Hilfe der Platinspitzenpinzette auf einen Kupferblock, 148t ihn
auf diesem einige Minuten abkiihlen und setzt ihn sodann auf einen neben
der Waage befindlichen. staubgeschiitzten zweiten Kupferblock (vgl.
S. 83). Nach insgesamt 10 Minuten (bei Platintiegeln) bzw. nach 20 Mi-
nuten (bei Porzellantiegeln) stellt man den Tiegel auf die eine Waagschale,
wihrend man auf die andere einen gleichartigen, gleich schweren Tara-
tiegel mit Deckel bringt und mit dem Reiter und, wenn nétig, auch mit
kleinen Gewichtsstiicken austariert.! Nach 5, besser nach 10 Minuten
kann die Einwaage ausgefiihrt werden.?

Nun stellt man den Mikrotiegel auf den Platintiegeldeckel bzw. in den
Porzellanschutztiegel, der auf einem Quarzdreieck ruht, und erhitzt mit der
entleuchteten Flamme eines Bunsenbrenners vorsichtig den Deckel des
Mikrotiegels von oben her. Nach Verkohlen der Substanz wird das Heizen
allméhlich immer stirker von unfen her fortgesetzt. Ist nach 5 Minuten
noch Kohle im Tiegel zu beobachten, bringt man mit einem Glasfaden
oder einer fein ausgezogenen Kapillarpipette einen Tropfen konz. Salpeter-
sdure zu dem Riickstand und erhitzt den bedeckten Tiegel neuerlich
vorsichtig. Unter Umstédnden ist die Zugabe von Salpeterséure mehrmals
zu wiederholen. Hierauf 1468t man den Mikrotiegel, wie vorher beschrieben,
auf zwei Kupferblocken auskiihlen und wégt. Man iiberzeugt sich auf
jeden Fall durch nochmaliges kurzes Glithen, gegebenenfalls nach Zusatz
eines Tropfens Salpetersiure, von der Gewichtskonstanz.

Uber Riickstandsbestimmungen chlorhaltiger organischer Gold- und
Platinverbindungen vgl. F. PrReEcL-H. Rora: Mikroanalyse. S. 169.3

Riickstandsbestimmung durch Abrauchen mit Schwefel-
sdure. :

Auch diese Bestimmungsart ist im Sinne des oben Gesagten zu den
Riickstandsbestimmungen zu rechnen. Die Substanz wird wie vorhin
in den Mikrotiegel eingewogen und sodann aus einer 20 cm langen Kapil-
lare von 1 bis 2 mm Durchmesser mit fein ausgezogener Spitze mit einem
Tropfen Schwefelsidure (1 : 5) befeuchtet. Nun wird der Deckel aufgesetzt
und von oben her durch sekundenlanges Berithren mit der entleuchteten
Bunsenbrennerflamme erhitzt, wobei jedesmal geringe Schwaden von
Schwefelsdureddmpfen auftreten. Nach volligem Abrauchen der Schwefel.

1 Um Gewichtsstiicke entbehrlich zu machen, gleicht man die Gewichte
des Bestimmungs- und des Taratiegels zweckméBig mit Hilfe von Platin-
drahtstiickchen bzw. kleinen Porzellanscherben soweit wie moglich ein-
ander an.

? Hygroskopische organische Substanzen werden mit Hilfe des sog. ,,Stick-
stoffwiigerdhrchens* nach H. Lies und H. G. KrAINICK: Mikrochem. 9, 381
(1931) eingewogen; Ole bringt man mit einem Glasfaden auf den Boden des
Tiegels. Naheres dariiber bei F. PREGL-H. RoTH: Mikroanalyse. S. 96, 168.

¢ Vgl. auch 8. 183, 184 und 186 ff.



64 Gerdte und Teiloperationen der Analyse.

sdure wird der Tiegel 3 Minuten lang von unten mit kriftiger Flamme
gegliiht. Dies verfolgt den Zweck, die Bisulfate in Sulfate iiberzufiihren.
Ist noch etwas Kohle wahrzunehmen, wird nach Zugabe eines Tropfens
konz. Salpetersdure nochmals gegliitht. Hierauf erfolgt in der schon be-
schriebenen Weise die Wagung. Auch bei diesem Verfahren ist nach der
ersten Wiagung die Priiffung auf Gewichtskonstanz durch nochmaliges
Abrauchen mit einem Tropfen Schwefelsdure und Glihen unerldBlich.

p) In der Mikromuffel.

Bei Verbindungen, die sich beim Abrauchen mit Schwefelsiure nicht
allzu stark aufblihen, kann dies in der Mikromuffel nach F.Prrgr!
(Abb. 20) vorgenommen werden. Diese besteht aus einem waagrecht

in einer Stativklammer ein-

gespannten  Supremaxrohr

von 200mm Lénge wund

10 mm Durchmesser. Uber

das eine Rohrende zieht man

ein rechtwinkelig gebogenes

Hartglasrohr von 12 bis

14 mm Innendurchmesser.

Eine Zwischenlage von As-

bestpapier gewéhrleistet gu-

tes Aufsitzen des &uBeren

auf dem inneren Rohr. Der

kiirzere Schenkel des Hart-

glasrohres besitzt eine Lange

Abb, 20. Mikromuffel nach F.PREGL (}/; der natiirlichen von 50 mm, der langere

GroBe). [Aus Mikrochem. 2, 75 (1924).] (senkrechte) von 150 mm.

Uber den letzteren schiebt

man eine zweifach gewickelte Drahtnetzrolle (80 mm lang), wihrend

iiber das waagrechte Supremaxrohr eine leicht verschiebbare, 50 mm
lange ebensolche Rolle gezogen wird.

Wihrend der Ausfiihrung der Bestimmung wird die senkrechte Rolle
(in der Abb. 20 links) dauernd mit einem schrig eingespannten Bunsen-
brenner erhitzt, so daB durch das Innere des Hartglasrohres ein Luftstrom
aufsteigt, der sodann in das verengte waagrechte Rohr eintritt und dadurch
noch etwas an Geschwindigkeit gewinnt. Inzwischen hat man die Sub-
stanz in ein Platinschiffchen eingewogen und mit Hilfe einer feinen
Kapillarpipette mit einem Tropfen Schwefelsiure (1:5) befeuchtet.
Hierauf wird das Schiffchen mit einer Platinspitzenpinzette in die Miin-
dung des waagrechten Rohres eingesetzt und die waagrechte Drahtnetz-
rolle in einem Abstand von 30 mm vom Schiffchen, wie dies in der Abb. 20
dargestellt ist, mit der Flamme eines Bunsenbrenners erhitzt. Nun schiebt
man das Drahtnetz ebenso wie die Flamme allmahlich ndher an das
Schiffchen heran, was sehr vorsichtig erfolgen muB, damit kein Uber-

1 F. PrecL-H. RorH: Mikroanalyse. S.170.
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schiumen der Schwefelsdure eintritt. Bei richtiger Ausfilhrung sind
schwache aus der Rohrmiindung austretende Schwefelsdureddmpfe wahr-
nehmbar. Gegen Ende der Bestimmung wird das Drahtnetz iiber das
Schiffchen geschoben, wobei dauernd mit dem Brenner erhitzt wird.
Sodann entfernt man die Rolle génzlich, nicht jedoch den Brenner.
Falls nach einer Minute Erhitzen mit voller Flamme noch Kohleteilchen
im Schiffchen wahrzunehmen sind, wird es mit der Platinspitzenpinzette
erfa3t und kurze Zeit unmittelbar in der rauschenden Flamme ausge-
glitht. Das Auskiihlen auf dem Kupferblock und Wagen erfolgt wie bei «.

Das Verfahren eignet sich wegen des zu Verlusten fiihrenden Auf-
blihens mancher Substanzen nicht fiir jeden Fall. Aus diesem Grunde
wurde von C.J. RopDEN! eine Mikromuffel angegeben, die statt der
Drahtnetzrolle einen elektrischen Réhrenofen aufweist. Die dadurch zu-
stande kommende gleich-
mébige Erhitzung soll
das unangenehme Sprit-
zen der Substanzen ver-
hindern.?

H. AuBER? entgeht der
Mgglichkeit von Substanz-
verlusten sehr zweckmé- sy o1, Mikromuffel nach J. MEYER und K. HOBHXE.
(ig dadurch, daf} er das [Aus Mikrochemie 16, 188 (1935).]
Platinschiffchenim Innern
des waagrechten Rohres in einen Zylinder aus Platinblech (0,04 mm Dicke)
von 7,5mm Durchmesser und 30 mm Lénge stellt. An das eine Ende des
Zylinders, der nur 0,5 g wiegt, ist ein Platindraht von 15 mm Linge und
0,1 mm Dicke angeldtet, der 2 mm vor seinem Ende rechtwinkelig um-
gebogen ist und so einen Haken bildet, der dazu dient, den Zylinder in
der richtigen Lage in das Rohr zu schieben. Der Platinzylinder wird vor
und nach der Veraschung zusammen mit dem Platinschiffchen gegen ein
gleichartiges zweiteiliges Gegengewicht gewogen. Das Verfahren hat
den Vorteil, daf die bendtigte Schwefelsdure zur Génze auf einmal
zugegeben werden kann und das Erhitzen etwas weniger vorsichtig aus-
gefiihrt werden mulB, da verspritzte Substanz von dem Platinzylinder
zuriickgehalten wird.

Von J. MEYER und K. HoEr~E* wurde fiir die mikroanalytische Metall-
bestimmung in Komplexsalzen eine dhnliche Mikromuffel konstruiert
(Abb. 21). Bei dieser fehlt das rechtwinkelig gebogene Rohr, da die
Gase unmittelbar aus Bomben oder Kippschen Apparaten entnommen
werden und somit das Erzeugen der Strémung durch Erwéirmung iiber-
fliissig ist. Das Supremaxrohr® besitzt einen Durchmesser von 1 cm, ist

1 C. J. RoppEN: Mikrochem. 18, 97 (1935).

2 Vgl. auch H. J. CooMBS: Biochemic. J. 21, 404 (1927).
3 H. K. ALBER: Mikrochem. 18, 95 (1935).

¢ J.MevEr und K. HoEeNE: Mikrochem. 16, 187 (1935).
5 Dieses ruht auf einem Eisengestell.

Hecht-Donau, Mikrogewichtsanalyse. 5
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30 cm lang und auf der einen Seite durch ein Kapillarrohr C' verschlossen,
das beim Hindurchleiten von Wasserstoff die Bildung von Knallgas
infolge des Eintrittes von Luft verhindern soll. Die Kupferdrahtnetzrolle D
ist 6 cm lang. Die Gase passieren zur Kinstellung gleichméafiger Ge-
schwindigkeit erst eine (in der Abbildung nicht dargestellte) MARIOTTE-
sche Flasche (vgl. S. 246, 262),1 hierauf einen (ganz links gezeichneten)
Druckregler,? der iiber einen Prézisionsquetschhahn® mit dem mit konz.
Schwefelsdure beschickten Blasenzéhler in Verbindung steht. Man laf8t
wihrend der Bestimmung, deren Einzelheiten im analytisch-methodi-
schen Teil bei den verschiedenen in dieser Art bestimmten Metallen
beschrieben sind, abwechselnd Sauerstoff und Wasserstoff bzw. Kohlen-
dioxyd durch die Apparatur streichen und gliiht die im Schiffchen be-
findliche Substanz im Gasstrom.

b) Anorganische Substanzen.

Riickstandsbestimmungen haben in der anorganischen Mikrogewichts-
analyse, seitdem zahlreiche Fallungsmethoden fiir viele Elemente und
Verbindungen zur Verfiigung stehen, einigermafBen an Bedeutung ein-
gebiiit, weil sie zu ungiinstigen Wagungsformen, ndmlich Metallen oder
Metalloxyden, bestenfalls Sulfaten, fithren. Bei ganz geringen Substanz-
mengen, etwa einigen Zehntelmilligramm, wird man sich ihrer allerdings
auch heute noch bedienen, da infolge des Fortfallens komplizierterer Be-
handlung eigentlich nur die Wagefehler als Bestimmungsfehler in Betracht
kommen, sofern durch sachgeméifles Vorgehen Substanzverluste durch
Verspritzen oder Verstduben vermieden werden. Riickstandsbestim-
mungen von anorganischen Stoffen sind im allgemeinen einfacher aus-
fiihrbar als mit organischem Material, weil das Veraschen fortfillt,
das leicht zu den bezeichneten Verlusten fithren kann. Besonders eignet
sich far Bestimmungen dieser Art neben Mikrotiegeln das Féllungs-
schilchen nach J. Dowav (8. 118). In einigen wenigen Féllen sind
Riickstandsbestimmungen bisher noch durch keine anderen Verfahren
ersetzbar, wie z. B. bei der Summenbestimmung der Alkalien (S.234f.)
oder bei der Berylliumbestimmung als Sulfat (S. 207). Auch die Be-
stimmung gewisser Metalle in anorganischen Komplexsalzen unter-
scheidet sich grundsétzlich nicht von der im vorangehenden geschilderten
Bestimmung dieser Metalle in Komplexverbindungen mit organischen
Bestandteilen.

Es soll auch nicht bestritten werden, daf derartige Riickstands-
bestimmungen fiir den mikroanalytischen Anfinger von groBlem didalkti-
schem Wert sind. Der erfahrenere Mikroanalytiker wird jedoch meist
Bestimmungsmethoden bevorzugen, bei denen Féllungen und Filtrationen
von Niederschligen vorgenommen werden.

! F. PrEGcL-H. RotH: Mikroanalyse. S. 38, 55.
2 F. PrecrL-H. RotH: a.a. 0., S.23, 58.
3 F. PrecL-H. RotH: a.a.O., S.25.
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2. Fillen und Féllungsgeriite.

a) Fillungsgefife.
«) Methodik nach F. EMICH.

Die FillungsgefiBle koénnen aus dem schwer schmelzbaren Jenaer
Geriteglas,! Berliner Porzellan oder Gerdteplatin (Platinlegierung mit
59, Iridiumzusatz) bestehen. Quarzgefile haben sich wegen ihrer un-
zulinglichen Gewichtskonstanz nicht bewédhrt.?

Die Mikrobecher sind kleine Becherglédser von hoher Form und einem
Rauminhalt von 2 bis 25 cem (Abb. 22a). Die kleinsten (2 ccm) besitzen
einen Durchmesser von 12 mm und eine Ho6he von 22 mm, wihrend die
groBten einen Durchmesser von 28 mm und eine Hohe von 46 mm auf-
weisen. Sie sollen mit einem oder zwei Schnibeln versehen sein, die dem
Filterstdbchen (S.74 ff.) Stiitze gewdhren. Man kannsich auch aus Glasréhren
(Jenaer Geriteglas) durch Zuschmelzen auf einer Seite
und Rundschmelzen des oberen Randes kleine Becher | | -
selbst anfertigen.

Die Berliner Porzellantiegel (Abb. 22b) besitzen
gleichfalls die hohe Form und haben ein Volumen
von 1ecem (,,C5/0¢) bis 25cem (,,C1%). Falls sie a , b

. . Abb. 22, Mikrobecher
gewogen werden sollen, mul auch die Unterseite (). yikroporzellan-
der Bodenfliche glasiert sein. Derartige Tiegel wer- tiegel (b).
den von der Berliner Porzellanmanufaktur auf Wunsch
geliefert. Zum Glihen bei Temperaturen iiber 500 bis 600° sind
sie allerdings nicht benutzbar, da sonst die Gefahr besteht, dal die
glasierte Bodenfliche an der Unterlage anklebt. Fir Glithtempera-
turen iitber 800 bis 900° sind Porzellantiegel wegen der in diesem
Fall schwer erreichbaren Gewichtskonstanz iiberhaupt wenig empfehlens-
wert. Ferner mul}, wie erwihnt, bei den Temperaturen von 800 bis 900°
auf den Vorteil der auch aullen glasierten Bodenfliche verzichtet werden,
so daB auf die Reinhaltung der rauhen Bodenfliche um so groBere Sorgfalt
zu verwenden ist. Bei richtiger Behandlung 148t sich jedoch ausreichende
Gewichtskonstanz erreichen, wenn die genannte Hochsttemperatur nicht
itberschritten wird und die Tiegel schon einige Zeit in Verwendung
stehen und braungebrannt sind.

Die Platintiegel von dhnlicher Form wie die Porzellantiegel werden
fiir Fallungen, Eindampfen. Wiederauflosen sowie Glithen von Nieder-
schlagen nach vorangegangener Filtration zweckmifBig in folgenden
zwel Grofen verwendet: 1. Unterer Durchmesser 17 mm, oberer Durch-
messer 28 mm, Hohe 40 mm, Fassungsraum 20 ccm. 2. Unterer Durch-
messer 15 mm, oberer Durchmesser 25 mm, Hohe 30 mm, Fassungs-
raum 12 ccm. Die Firma W. C. Heraeus in Hanau liefert sie auf Bestellung
in diinnwandiger Ausfithrung, so daf selbst die grofere der angefiihrten
Typen nur 10 bis 11 g schwer ist. Im Wiener Analytischen Universitits-

L Dieses hat sich als besonders widerstandsfdhig erwiesen.
2 ¥, Emica: Lehrbuch. S. 86 (FuBlnote 153); Praktikum. S. 64.

5t
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laboratorium stehen derartige Tiegel seit fast zehn Jahren in dauernder
Benutzung und haben sich ganz vorziiglich bewahrt, obwohl viele Pyro-
sulfataufschliisse in ihnen ausgefithrt worden sind. Die dadurch im Laufe
der Zeit eingetretene Gewichtsverminderung spielt nur eine geringe Rolle.!
Voraussetzung der Eignung solcher Platintiegel fiir die Mikroanalyse ist
selbstverstandlich ihre Anfertigung aus erstklassigem Material (siehe oben),
das unter anderem eisenfrei sein mufl. Die Erzeugnisse der genannten
Firma entsprachen diesen Bedingungen stets zur vollsten Zufriedenheit.
Sie zeigen auch nach halbstiindigem (und sogar lingerem) Glithen
bei 950 bis 980° keine merkliche Gewichtsabnahme. Hingegen sind Gliih-
temperaturen von 1100° bei zur Wigung bestimmten Platingerdten zu
vermeiden, da sonst Gewichtsverluste unvermeidlich werden. Anderseits
wird der Platinheizdraht des Elektrotiegelofens bei derart hoher Gliihhitze
allméhlich zerstdubt, was insbesondere bei Porzellantiegeln zu Gewichts-
zunahmen fiihren kann. Wie jedoch bemerkt, ist derartig hohes Erhitzen
grundsétzlich zu unterlassen. Der Elektro-
tiegelofen mulBl durch einen Widerstand
regulierbar sein, der woméglich so gewickelt
sein soll, daBl die Temperaturdnderungen
zwischen 250 und 1000° linear proportional
dem Abstand des Schiebers von der Null-
stellung sind.

Becher und Tiegel, die nicht in augen-
blicklicher Verwendung stehen, werden
unter einer Glasglocke auf einer Glas- oder

Abb. 23. Jenaer Mikrofilterbecher  Porzellanunterlage bzw. in einem Hand-
exsiccator aufbewahrt.

Im allgemeinen ist zu sagen, dafl Porzellangerite gegen chemische
Agenzien widerstandsfihiger als Glasgefale sind. Bei den in Wien aus-
gefithrten Mineralanalysen wurden deshalb fast ausschliefflich Platin-
und Porzellangerite angewendet, ausgenommen die anschlieBend be-
sprochenen Filterbecher. Fillungen in stérker alkalischem Medium sind,
wo nur irgend angingig, in Platintiegeln vorzunehmen.

Ein auBerordentlich zweckméBiges Féllungs- sowie Filtrationsgerit
stellt der sog. Jenaer Mikrofilterbecher (Abb.23) nach F.Emica und
E. ScEwARzZ-BERGKAMPF? dar, der aus dem Fillungs- und Filtergefal3
nach E. GARTNER3 hervorgegangen ist. Er ist aus Jenaer Geriteglas
angefertigt und besteht aus einem zylindrischen, oben geschlossenen
FillungsgefiB, das seitlich einen offenen ,Kinfiillstutzen® und einen
. Filtrierstutzen® besitzt, in den eine Glasfilterplatte eingeschmolzen

1 Es braucht wohl nicht betont zu werden, daB Differenzwiigungen von
PlatingefdBen nach Aufschliissen mit schmelzenden Alkalien oder Alkali-
pyrosulfat zwecklos sind. Solche Aufschliisse dienen lediglich dazu, eine
Substanz in 16sliche Form iiberzufithren oder den Tiegel zu reinigen.

2 E. SCHWARZ-BERGKAMPF: Z. analyt. Chem. 69, 336 (1926). Der Filter-
becher wird von der Firma Schott und Gen., Jena, erzeugt.

3 E. GARTNER: Mh. Chem. 41, 480 (1920).
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ist.! Oberhalb der Filterplatte verengt sich das Rohr zu einer dickwandigen
Kapillare, deren duflerer Durchmesser 3,5 und deren innerer 2 mm be-
trigt. Der Durchmesser des Bechers betrigt 23 bis 24 mm, die Hohe 25 mm,
der Durchmesser der Filterplatte 10 mm. Das durchschnittliche Innen-
volumen der Filterbecher ist rund 10 ccm, doch kann es fiir die Fallungen
nicht voll ausgenutzt werden. Man darf ein Fillungsendvolumen von
6 bis 7 com nicht iiberschreiten. Auf besondere Bestellung sind allerdings
bei der Herstellerfirma auch groflere Filterbecher erhéltlich. Die Filter-
becher normaler Grofe haben ein Gewicht von 6 bis 7 g. Sie sind im
Gebrauch beinahe unverwiistlich, gegen heille verdiinnte Sduren und
kalten Ammoniak sehr gewichtsbestéindig, bei Trockenschranktempera-
turen sehr leicht zur Gewichtskonstanz zu bringen und stellen eines der
vollkommensten mikroanalytischen Arbeitsgerite dar. Das Prinzip
ihrer Verwendung ist denkbar einfach: Der Filterbecher wird gewogen,
worauf man die Probeldsung einbringt und die

Fillung des Niederschlages vornimmt. Nach

dem Absetzen der Fallung wird der Filter-

becher um 90° in seiner Lage verstellt und

die Losung durch die Filterplatte abgesaugt.

Der Niederschlag bleibt auf der Filterplatte

und an den Becherwinden verteilt zuriick,

worauf der Filterbecher bei der vorgeschriebe-

nen Temperatur getrocknet und gewogen wird. Terofs

Die Einzzlheitengder hier nur kfrz slfizzierten A];itzélaiizisgl?ﬁ]g:ﬁﬂf?rr kiaze;xier
Arbeitsweise sind im néchsten Abschnitt (Fil- waage von Fliissigkeiten.
tration und Filtergerdte) besprochen. Es sei

noch darauf hingewiesen, daf} die Filterbecher auch in einer Ausfithrung
mit waagrecht angesetztem Filtrierstutzen erzeugt werden. Da bei
dieser Type das ausnutzbare Féllungsvolumen vor allem wegen der
Gefahr, beim Umschwenken die Lésung noch wor der quantitativen
Fillung des Niederschlages mit der Filterplatte? in Berithrung zu bringen,
geringer als bei der anderen Ausfiihrungsart ist, sollte hauptsichlich die
erstbeschriebene in Verwendung kommen.

Wenn es sich um die Gehaltsbestimmung einer Lésung handelt,
so laf3t sich der sog. Pipettenfehler vermeiden, indem man die Probelésung
einwigt, statt sie einzupipettieren. Man mull in diesem Fall selbst-
verstdndlich ihr spezifisches Gewicht bestimmen. Zur Vermeidung der
Verdunstung wihrend des Wagens wird der Filterbecher mit Glasver-
schliissen® versehen, wie sie aus Abb. 24 ersichtlich sind, die jedoch nicht
strenge passen diirfen, sondern noch ganz leicht beweglich sein miissen.
Man wigt den gewichtskonstant getrockneten Filterbecher ohne Ver-

1 Katalogbezeichnung: 100 G 4.

% Dies wiirde zur Folge haben, da8 die in die Filterplatte eingesaugte
geldste Substanz teilweise der Fillung entginge, da Teilchen des in der Platte
gebildeten. Niederschlages beim spéteren Absaugen aus dem Filterbecher
herausgeschwemmt wiirden.

3 R. DwoRrzAK und W. REIcH-ROHERWIG: Z. analyt. Chem. 86, 108 (1931).
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schliisse auf der Mikrowaage! und beschickt ihn hierauf mit einigen
Tropfen destillierten Wassers, um den Luftraum mit Wasserdampf zu
sittigen. Nach einigen Minuten wigt man den nunmehr mit den Ver-
schlissen? versehenen Filterbecher auf der gewohnlichen Analysenwaage
(gegen Metallgewichte), entfernt den Verschluf des Einfiillstutzens,
bringt die Probeldsung ein, ohne den Rand des Stutzens zu benetzen,
verschlieBt den Filterbecher und wégt ihn wiederum. Da es sich hier
um eine schnell ausfithrbare Differenzwigung mit einer Genauigkeit
von nur 0,1 mg handelt, kann von der Verwendung eines gleichartigen
Taragefafles (S.17) abgesehen werden. Aus dem durch die Wigungen
ermittelten Gewicht und der Dichte der Lésung ist auf einfache Weise
ihr Volumen berechenbar. Bei Loésungen, die durch exaktes Verdiinnen
einer ,,Makrolosung hergestellt worden sind (S.34), unterscheidet
sich das spezifische Gewicht von dem des Wassers nur wenig.

p) Methodik nach F. PREGL.

Bei diesem Verfahren wird die Fallung des Niederschlages in Fallungs-
reagensglisern (,,¥allungsrohrechen®) aus Jenaer Geriteglas von 10 bis
15 ccm Volumen vorgenommen. Die Filtration ist auf S. 94 bzw. 97 be-
schrieben.

b) Fillen.

Der Zusatz der Reagenzien erfolgt aus Mikropipetten (S. 73,
Abb. 28). Man kann sich diese auch leicht durch Ausziehen einer Kapillare
aus Jenaer Geriteglas anfertigen und so eine sehr geringe Tropfengréfe
erzielen. Die Fillungsreagenzien werden in der Regel® tropfenweise
unter ausreichendem Umschwenken bzw. méaBiger, kreisender Bewegung
des Fillungsgefilles zugesetzt. Von der Verwendung von Mikroriihrern
siecht man — von Sonderfillen abgesehen — besser ab, da sie das Arbeiten
nicht unwesentlich erschweren und entweder mitgewogen oder nach der
Fillung abgespritzt werden miissen, was bei diinnen Glas- oder Platin-
fiden nicht ganz leicht mit nur wenig Spilflissigkeit ausfithrbar ist.

Fiir das Arbeiten nach der PrecLschen Methodik, bei der ein Fallungs-
und ein Filterrohrchen verwendet werden, hat J. PoLLAK? eine bequeme
Art der Durchmischung durch Einleiten von Luft angegeben, wozu
das Heberrohr (S. 92, Abb. 43) benutzt wird. Die Luft wird dabei

1 Dies ist deshalb erforderlich, weil der Filterbecher spdter — nach Be-
endigung der Filtration und Trocknung des Niederschlages — selbstversténd-
lich wieder (ohne Verschlisse) auf der Mikrowaage gewogen werden muf.

2 Diese kann man in einfacher Weise aus Glasstéabchen selbst herstellen.
Nach R. DworzAK und H. BarLczo: Mikrochem. 26, 333 (1939), haben sich
dhnliche Verschliisse, die mit einem leicht abwischbaren Griff versehen waren,
auch dann gut bewihrt, wenn es sich um die Wigung getrockneter, jedoch
leicht hygroskopischer Niederschldge in Filterbechern handelte. Die Wasser-
aufnahme dieser Niederschlige wurde ganz erheblich verzogert, so daf eine
normale Wigung auf der Mikrowaage mdglich war.

3 Wenn nicht Zusatz in einem Guf} vorgeschrieben ist.

1 J. PorrAK : Mikrochem. 2, 189 (1924).
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durch Watte filtriert und so von Staub befreit. Bei Halogenfillungen
mul} sie auch noch eine Fillung von mit Silbernitrat imprignierter
Asbestwolle passieren.

Wenn die Féllungen in der Warme ausgefithrt werden miissen, wird
das Fallungsgefa entweder in einem Wasserbadaufsatz (S. 108, Abb. 58)
oder auf dem ,Mikrowasserbad” nach W. RrrcH-Romrwia! (S. 109,
Abb. 59) oder in einem Aluminiumblock (Abb. 25) mit entsprechenden
Bohrungen fir Mikrobecher, Tiegel,

Filterbecher oder Fillungsrohrchen
erwirmt. Der Aluminiumblock kann
auf einem Stativ der PrEGLschen
Apparatur fir die Mikroelektrolyse
(S. 130, Abb. 69) der Hohe nach ver-
schiebbar befestigt und mit einem
Mikrobrenner geheizt werden. Ein
schrig eingesetztes Thermometer
dient zur Ablesung der Temperatur,
die sich auf 1 bis 2° genau einstellen
1aBt. Der Aluminiumblock eignet sich
auch vorziiglich dazu, Flissigkeiten
in Bechern usw. vor der Fillung
zum gelinden Sieden zu bringen,
ohne daBl es zu Verlusten durch
Spritzen kommt, da die Erhitzung
gleichméBig nicht nur vom Boden, son-
dern auch von den Seiten her erfolgt.

Sind mehrere Féllungsrohrehen
gleichzeitig zu erwérmen, so eignet sich
dazu gut ein von J.POLLAK? ange-
gebener Wasserbadeinsatz, der in ein
Becherglas mit heilem Wasser cinge- Abb. 25. Alaminiumblock zum Erhitzen der
hingt wird und sechs Fallungsréhrchen FillungsgefiBe.
gleichzeitig aufnehmen kann.

¢) Riihren.

Abb. 26 zeigt eine Riihrvorrichtung,? die auch in solchen Fillen ver-
wendbar ist, in denen gleichzeitig Kithlung bzw. Erwirmung erfolgen
soll. Der Apparat besteht aus zwei Teilen, dem duBeren Mantel M und
dem inneren tulpenformigen Teil 7' mit angesetztem Fligelrad R. Im
unteren Drittel des Mantels M miindet schrig in den Turbinenraum das
Wasserzuleitungsrohr in Form einer verlingerten Diise. Es ist so gebaut,
dafl der austretende Wasserstrahl gerade das Turbinenrad R trifft. Das
Wasser, das auf diese Weise den tulpenformigen Teil 7', in den der Tiegel

1 W. ReicH-RoHRWIG: Mikrochem. 12, 189 (1933).

2 J. POLLAK: a. a. O., 191.

3 H. Barrczo: Mikrochem. 26, 248 (1939). — Herstellerfirma: P. Haack,
Wien.
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eingesetzt wird, in drehende Bewegung bringt, erfahrt in dem geriumigen
Mantel eine Verringerung seiner Geschwindigkeit und tritt endlich
aus dem oberen Teil des Mantels aus der halsférmigen Verengung durch
ein weites Heberrohr aus. An dessen hiochstgelegener Stelle ist ein Loch
angebracht, um das Niveau des Wassers auf dieser Hohe konstant zu
halten. Am Grunde des Mantels befindet sich das Lager der Turbinen-
achse in Form einer kleinen ausgezogenen
Vertiefung. Oberhalb des Fliigelrades er-
weitert sich der innere Teil 7' blumenkelch-
artig und gewédhrt durch seitliche Lécher
dem Wasser Zutritt in sein Inneres und somit
auch zur Auflenseite des Tiegels. Dieser wird
mittels einer Gummimuffe @ festgehalten.
Die halsformige Verengung des Mantels
umschlieft mit einem nur kleinen Spiel-
raum den oberen Teil von 7, so dal} sich
dieser eben noch leicht bewegen laBt. Das
Wasser, das kapillar dazutritt, vermittelt
eine gute Beweglichkeit des drehbaren Teiles
T und vermindert so die Reibung. Das
Heberrohr hat den Zweck, das Wasser héher
- . o steigen zu Jassen und dadurch auch den
Abb, 26. Riihrvorrichtung fiir Fil- . . .
lungen im Tiegel. [Aus Mikrochem. Tlegel wirksamer zu kiihlen.
26, 248 (1939).] Das einstrémende Wasser treibt das
Fligelrad und dreht infolgedessen den
Tiegel. Bevor -es wieder austritt, dringt es in das Innere von 7T ein
und bewirkt auf diese Weise ausgiebige Kiithlung des Tiegels. Ein mit
einem Stativ fixierter diinner Glasstab, der in das Innere des rotierenden
Tiegels reicht, rithrt die Fallung durch.
T kann herausgehoben werden, was das Einsetzen des

/ Tiegels erleichtert. Als Antriebsmittel koénnen neben
v kaltem Wasser auch Prefiluft oder Dampf dienen, wo-
durch es méglich wird, gegebenenfalls auch bei Dampf-

hitze zu rithren.

d) Einleiten bzw. Uberleiten von Gasen.

Abb. 27. Mikro- Abb. 27 zeigt ein halbkugelig gewélbtes Uhrglas! (aus
Gaseinleitungs-  Jenaer Geréiteglas), durch dessen Mitte eine eingeschmol-
rohr. [AUSMIK®O- zene Kapillare fiihrt, die an ihrem oberen Ende in eine Olive
(1933).] iibergeht. Dieses ,,Mikro-Gaseinleitungsrohr® kann in ver-
schiedenen Grofen angefertigt werden wund wird auf

den die Fliissigkeit enthaltenden Mikrobecher oder Porzellantiegel auf-

gesetzt, in den das Gas (z. B. Schwefelwasserstoff) eingeleitet werden soll.

1 F. Hecar und W. RercH-RoHRWIG: Mikrochem. 12, 288 (1933). —
Erhiltlich bei P. Haack, Wien.
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doch ist dies entbehrlich. Die Lénge der Kapillare muf} so bemessen sein,
daB sie etwa 0,5 cm tiber dem Boden des Bechers oder Tiegels endet.

Eine &ahnliche Vorrichtung (S. 38, Abb. 14) mit etwas kiirzerer
Kapillare, deren untere Offnung seitlich angebracht ist, dient zum Auf-
leiten von Gasen auf Fliissigkeiten. Mit ihrer Hilfe ist es z. B. moglich,
carbonathaltige Losungen durch Uberleiten von Salzsiure-
gas verlustlos zu neutralisieren (vgl. S.241, 258).

Das Einleiten von Schwefelwasserstoff in
Filterbecher zum Zweck von Sulfidfallungen
geschieht am besten mit Hilfe einer in den
. Binfillstutzen” eingeschliffenen Kapillare,
die vor und nach der Bestimmung mitgewo-
gen wird. EKin Beispiel dafiir bietet die mi-
I kroanalytische Bestimmung des Antimons als
Sb,S; (S. 175, Abb. 85).

—‘

I e) Mikropipetten.

u [ Die Reagenzien werden aus den Behéltern
mit Hilfe von Pipetten aus Jenaer Gerdteglas
entnommen, die man sich unter Umsténden
Abb, 28, Mikro- leicht durch Ausziehen einer Kapillare selbst Abb. 20. Mikro-
12’2’:“:1’1‘&; I\%il}:;g: anfertigep kann. (Kapillarpipette: Abb. 28a). pi[‘ﬁzeﬁliﬁgfr'
chem. 25,242 Sehr geeignet sind solche von 0,25 cem und  chem. 12, 201
(1938).] graduierte von 0,5 cem Fassungsraum (Abb. (1933).]
28b). Abb. 28¢ zeigt eine besonders brauch-
bare Form,! die die Verunreinigung der Reagenzien durch Speichel
oder den Fingern anhaftendes Fett oder Schmutz verhindert.

a o c

AuBler diesen einfachen Formen sind fiir besondere Zwecke viele Arten
mehr oder minder komplizierter Mikropipetten konstruiert worden, deren
Aufzéhlung und Beschreibung den Rahmen

dieses Buches tiiberschreiten wiirde.

In Abb. 29? ist ein gliserner Mikro-
pipettenhalter in Auf- und Grundrif3
dargestellt.

f) Pinzetten und Tiegelzangen.

Zum Anfassen der Mikrogerite in ge-
wogenem Zustand ist eine Pinzette aus  Abb. 30. Pinzette zum Anfassen von Fil-
. . . . terstibchen. [Aus Mikrochem. 18, 94
rostfreiem Stahl mit angenieteten Platin- (1935).]
spitzen (im folgenden stets als ,,Platin-
spitzenpinzette'* bezeichnet) unentbehrlich. Auch eine Tiegelzange aus
rostfreiem Stahl mit Platinschuhen ist fiir manche Zwecke gut brauch-

bar. Ferner muf} eine gewohnliche Tiegelzange, ebenfalls aus rost-

1 P.KruMAOLZ: Mikrochem. 25, 242 (1938). —Erhailtlich bei P. Haack, Wien.
2 F. Hecar und W. REIicH-RoHRWIG: Mikrochem. 12, 291 (1933).



74 Geréte und Teiloperationen der Analyse.

freiem Stahl, vorhanden sein, mit deren Hilfe MikrogefiBle in Chrom-
schwefelsdure eingelegt bzw. aus dieser herausgenommen werden kénnen.
Zum Anfassen der unten (Abschnitt V, 3) besprochenen Filterstibchen
eignen sich besonders Pinzetten von der in Abb. 30 dargestellten Form?
mit halbzylindrisch ausgehdhlten Schuhen, dhnlich wie sie in der Praxis
der Atomgewichtsbestimmungen (O. HONIGSCHMID) seit langem in Ge-
brauch stehen.

3. Filtration, Filtergeriite, Auswaschen.

Die Filtration kann in der Mikroanalyse nach sechs verschiedenen
Verfahren (einschlie8lich der Methode von J. DoNaU) ausgefiihrt werden,
denen auch sechs Typen von Filtergeriten entsprechen. Dementsprechend
sollen die einzelnen Methoden getrennt besprochen werden.

a) Verfahren nach F. EMICH und seiner Schule.
«) Anwendung des Filterstibchens (Methode der ,,umgekehrten Filtration*).

Filterstabchen.

Das Prinzip des Saug- oder Filterstibchens ist die Filtration mit
Hilfe einer von oben her in die Fliissigkeit eingetauchten kapillaren
Réhre, deren unteres Ende durch eine Filterschicht gebildet wird (,,Tauch-
filter). Wahrend diese letztere den Niederschlag im FallungsgefaB
zuriickhilt, wird die iiberstehende Losung durch das Kapillarrohr in
ein Auffanggefil abgesaugt. Der grofte Vorteil dieser Methode ist der,
daB es sich voéllig eriibrigt, den Niederschlag aus dem Fallungsgefil3
zu entfernen und quantitativ auf irgendein Filter zu bringen, da es keine
Rolle spielt, wenn nicht der gesamte Niederschlag auf die Filterschicht
gelangt, sondern ein Teil davon an den Winden des Fillungsgefilles
haften bleibt. Das Filterstibchen wird vor und nach der Bestimmung
stets zusammen mit dem Fdllungsgefdfs gewogen. Man hat, ebenso wie bei den
Riickstandsbestimmungen, auch fiir den Grundgedanken dieser Arbeits-
weise die Bezeichnung ,,Methode der drei Wagungen gebraucht. Unter
diesen drei Wigungen werden verstanden: 1. die Leerwigung; 2. die Sub-
stanzeinwaage; 3. die Wagung der Bestimmungsform, die ohne Entfernen
des Niederschlages aus dem urspriinglichen Féllungsgefal unmittelbar
in diesem ausgefiithrt wird. Die erwéhnte Bezeichnung ist insofern nicht
vollig wortlich zu nehmen, als infolge der — bei exakter Arbeit uner-
liBlichen — Konstanzwigungen des Fallungsgefifes ohne bzw. mit
dem Niederschlag tatsdchlich mehr als drei Wagungen erforderlich sind.
In diesem Sinne verstanden gehéren auch die Verfahren der Riickstands-
bestimmung zu den ,,Methoden der drei Wéigungen‘. Anderseits erfolgt
bei der Analyse von Gemischen nur eine einzige Einwaage, wihrend die
Bestimmung der einzelnen Komponenten in Fillungsgefillen vorge-
nommen wird, die nur vor und nach der Bestimmung zu wégen sind
(also je zweimal, vermehrt um die Zahl der Konstanzwigungen).

1 H. K. ALBER: Mikrochem. 18, 93 (1935).
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Das Filterstdbchen besteht in seiner urspriinglichen Ausfiihrungsform?!
aus einer Kapillare aus schwer schmelzbarem Jenaer Glas von 5 bis 9 cm
Lange und 2 mm AuBendurchmesser (Abb. 31a). Das untere Ende ist aus-
gebaucht. Diese Ausbauchung bildet den sog. ,,Kopf‘“ des Stabchens, der
etwa 8 mm lang ist und einen gréBten Durchmesser von rund 6 mm besitzt.
Die dem ,,Kopf* benachbarte Stelle der Kapillare wird durch Zusammen-
fallenlassen in der Flamme verengt. In die Verengungsstelle wird mittels
cines Glasstabes ein Kiigelchen zusammengekniillter Platinfolie eingedriickt.
Nun wird ,,chemisch reiner “Asbest, der sehr weiche lange Fasern besitzen muf3
und nicht spréde sein darf, ungeglitht in den Stdbchenkopf eingefiillt. Zu
unterst kommt eine Schicht groben Asbests, auf die sodann fein zerzupfte
Asbestfasern aufgebracht werden. Nun wird das Stdbchen mit einer Saug-
vorrichtung (siehe weiter unten) verbunden, worauf mehrmals bei stark
aufgedrehter Pumpe destil-
liertes Wasser hindurchge-
saugt wird. Sodann drickt
man die Asbestschicht mit
einem Glasstab leicht fest,
saugt noch feinen, in wenig
Wasser aufgeschlammten As-
best auf die Schicht und
wiischt neuerlich finf- bis
sechsmal mit Wasser. Die
gesamte Dicke der Asbest-
schicht betrdgt 2 bis 4 mm
und wird der zu fillenden
Niederschlagsmenge ange-
pallt. Vor der ersten Filtra- Abb. 31. Verschiedene Arten von Filterstibchen, [Abb. 31 a

ti(.)n eines NiedeI:SCh!ages und b aus F. EMICH: Praktikum, $. 64; Abb. 314 aus Osterr.
wird das Stéabchen in einem Chem.-Ztg. 40, 243 (1937).]

Mikrobecher 5Minuten lang
im siedenden Wasserbad mit heiler Chromschwefelséure erhitzt und hier-
auf mehrmals grindlich mit heiem Wasser durchgespiilt. Sodann folgt
eine gleichartige Reinigung mit heiBler Salpetersiure und heiem Wasser.
Es ist leicht moglich, derartige Filterstdbchen aus Glas durch Ausziehen
aus einem dickeren Glasrohr selbst herzustellen.? In den Anféingen der
quantitativen Mikroanalyse wurden ausschlieBlich derartige asbestgefiillte,
aus dem Glas von Jenaer Verbrennungsréhren angefertigte Stdbchen, aber
auch solche aus Quarzglas® (Abb. 31b) verwendet. Sie erleiden auch beim
Erhitzen auf Dunkelrotglut keine Deformation. Auf die Dauer konnten
diese Stébchen jedoch nicht befriedigen. Abgesehen von der nicht immer
ganz leicht zu erzielenden Gewichtskonstanz, die auch von der Art des ver-
wendeten Asbestes abhéingt, besteht doch gelegentlich eine, wenn auch nicht
sehr groBe, Gefahr von Asbestverlusten und die Anpassung der Dicke der
Asbestschicht an den jeweils zu féllenden Niederschlag verlangt immerhin
' H. HAUSLER: Z. analyt. Chem. 64, 362 (1924). — A. BENEDETTI-PICHLER :
Ebenda, 410.

? H. HAUSLER: a. a. O. — A. BENEDETTI-PICHLER: a. a. Q. — F. EMICH:
Praktikum. S. 63.
3 H. HAUSLER: a.a.O., 363. — A. BENEDETTI-PICHLER: a.a.0. —

F. EMICH: a. a. ., 64.
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eine nicht unbetrachtliche Erfahrung. Ferner verstopft sich die Asbest-
schicht manchmal.! Aus all diesen Griinden erfand F. EmIcH sehr bald
Filterstdabchen aus Platin und, als die Filterplatten aus gesintertem Glas,
Quarz und Porzellan bekannt wurden, auch Stibchen aus diesen Materialien
mit eingeschmolzener Filterplatte. Sie haben gegenwirtig die mit Asbest
versehenen Filterstibchen weitgehend verdréngt, so wie in der Makro-
analyse der asbestgefiillte GoocH-Tiegel durch den Glas- oder Porzellan-
sintertiegel so gut wie vollkommen ersetzt worden ist.

Die Platinfilterstibchen (Abb. 31lc) bestehen aus Platin-Iridium-
Legierung und haben eine Linge von insgesamt 5,5 cm. Der Auflen-
durchmesser des Stieles ist 2 mm, der Durchmesser der Filterplatte, die
aus einer festgeprefiten Schicht von feinverteiltem Platin-Iridium (nach
NEUBAUER) besteht, betrigt 10 mm. Der hoble, kegelférmige Kopf des
Stéabchens geht unterhalb der Filterplatte in einen ringférmigen, 1 mm
hohen Rand iiber. Die Stéibchen sind etwa 3,5g schwer und konnen
ohne Schaden jahrelang benutzt werden. Lediglich nach Ausfithrung
vieler Aufschliisse mit Pyrosulfat oder Soda kommt es vor, daB sich in
der Filterfliche mit der Zeit Risse zeigen oder daf3 sie sich von dem er-
hohten Rand abtrennt, so daf§ Undichtigkeiten entstehen. Das Stdbchen
muf} stets in der Schmelze langsam erkalten gelassen werden, damit die
Zusammenziehung nicht zu rasch erfolgt. Schnelles Abkiihlen ist unter
allen Umsténden zu unterlassen. Die Herstellerfirma W. C. Heraeus in
Hanau erzeugt auf Bestellung auch kleinere Platinfilterstibchen von
3,5 cm Lénge und nur 1,5 g Gewicht. Zum Filtrieren mittels der Platin-
stabchen geniigt schon ein ganz geringer mit der Pumpe erzeugter
Unterdruck, worauf besonders bei der Filtration feiner Niederschlige
(z. B. Bariumsulfat) zu achten ist.

Ahnlich gebaute Porzellanfilterstibchen (Abb.31d) mit Filterplatte
aus pordser Tonmasse werden von der staatlichen Porzellanmanufaktur
in Berlin hergestellt.? Sie filtrieren sehr rasch, sind fiir jede Art von
Niederschlag undurchlissig und sehr widerstandsfihig gegen verdiinnte
Sduren und auch gegen ziemlich konzentrierte Salz- und Salpetersdure.
Verdiinnter Ammoniak fithrt gleichfalls zu keinen wesentlichen Gewichts-
verlusten. Hingegen werden die Stibchen durch heile konz. Schwefel-
sdure stark angegriffen. Auch kalte Chromschwefelsdure bedingt Ge-
wichtsabnahmen. Das Gewicht der Stdbchen betrdgt durchschnittlich
1,5g. Bei Trockenschranktemperatur weisen sie sehr gute Gewichts-
konstanz auf, fir Glihhitze werden jedoch weit besser Platinstdbchen
verwendet. ~

Von dem Glaswerk Schott und Gen. in Jena werden Quarzfilter-
stabchen mit einer Filterplatte aus gesintertem Quarz hergestellt?
(Abb. 3le). Ihre Filtrationsgeschwindigkeit ist geringer als die der Por-

1 A. BENEDETTI-PICHLER: a. a. O., 419.

2 Beziiglich der Uberpriifung ihrer Brauchbarkeit vgl. E.ScHWARz-
BERGKAMPF: Z. analyt. Chem. 69, 327 (1926).

3 Katalognummer 91 B 4 (91 bezeichnet Form und Groéfe des Gerétes;
B = Bergkristall; 4 kennzeichnet die KorngréBe der Filterplatte).
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zellanstédbchen, auch eignen sie sich nicht sehr fiir die Filtration schleimiger
Niederschlige.! Der Durchmesser der Filterplatte betrigt 9 mm, die
Lange des Stidbchens 56 mm, das Gewicht 1 bis 2 g. Wegen der Gewichts-
abnahme bei hohen Glithtemperaturen und der auch sonst weniger guten
Gewichtskonstanz sind diese Stébchen nicht sosehr fiir Bestimmungen
von Niederschligen als vielmehr zur Filtration solcher Fallungen ver-
wendbar, die wieder aufgelost werden.

Dieselbe Firma erzeugt auch ebenso gebaute Glasfilterstibchen
(Abb. 3le) mit zwei verschiedenen Porengréfen der Filterplatte.? Die
Gestalt und GroSe ist die gleiche wie die der Quarzfilterstdbchen. Das
Gewicht betrdgt 2 bis 3 g. Selbstverstindlich diirfen die Glasfilter-
stdbchen nicht gegliiht werden, da sonst die Filterplatte verdorben wird.
Die Gewichtskonstanz der Stdbchen nach der Trocknung bei Trocken-
schranktemperatur ist gut. Warme oder konzentrierte alkalisch rea-
gierende Losungen diirfen selbstversténdlich nicht durch die Glasstdbchen
gesaugt werden.

In letzter Zeit ist ein neues Filterstabchen (Abb. 31f) in den Handel®
gekommen, das wegen der nur 3 mm im Durchmesser betragenden Filter-
platte sich besonders fiir ganz kleine Mikrobecher eignet. Es wird mit
sehr langem Kapillarrohr geliefert, das man in der gewiinschten Lénge
abschneiden kann. Dementsprechend fallt auch das Gewicht des Stéb-
chens unter Umstinden sehr gering aus. Die Porengréfe der Sinter-
schicht ,,3° palBt fiir mittelfeine Niederschlige. Da beim Einschmelzen
der kleinen Filterplatte leicht ein Anschmelzen des Randes erfolgen
kann, filtrieren manche dieser Filterstdbchen nur recht langsam.
Man wird daher solche mit gréferer Filtrationsgeschwindigkeit auswéhlen.

Im allgemeinen 148t sich sagen, dafl man, von Ausnahmefillen ab-
gesehen (vgl. das Folgende), mit Platin- und Porzellanfilterstdbchen recht
wohl das Auslangen findet, doch sind auch Glasfilterstabchen in manchen
Fillen empfehlenswert.

Zum Schlufl seien noch zwei Filterstdbchen aus Jenaer Geriteglas
beschrieben, bei denen die Filtration mit Hilfe von aschearmen Papier-
fiitern erfolgt. Das eine? wird wie das asbestgetiillte Stdbchen (S. 75,
Abb. 31a) durch Ausziehen aus einem dickeren Glasrohr hergestellt.
Die nicht verengte Offnung hat einen Durchmesser von nur 2 mm.
Auf diese folgt die durch Zusammenfallen des Glases in der Flamme
hergestellte Verengung. Aus einem weichen, aschefreien Filtrierpapier-
streifen von 3 mm Breite und 10 bis 20 mm Linge stellt man mit
frisch gewaschenen Fingern ein Rollchen her, das man in den ,,Kopf®
des Filterstabchens einsetzt und dann anfeuchtet. Das Rollchen muf

1 E. ScHwARZ-BERGKAMPF: a. a. O., 334.

? Katalognummer 91 G 3 (fir grobere Niederschlige) und 91 G 4 (fur
feinere Niederschlige) (91 = Form; G = Gerateglas; 3 bzw. 4 = Korngrof3e
der Filterschicht [Kennziffer]).

3 Wird ebenfalls von Schott u. Gen., Jena, erzeugt.

4 E. SCHWARZ-BERGKAMPF: Mikrochem., EmIcH-Festschrift, 270 (1930).
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ganz dicht zusammengerollt sein und sich gerade noch in die Offnung des
Filterstabchens einsetzen lassen. Die Herstellung des Filters erfordert
einige Erfahrung, wenn einerseits das Filtrieren nicht zu langsam erfolgen,
anderseits der Niederschlag nicht durchlaufen soll. Nach dem Filtrieren
des Niederschlages und Abspiilen des Stiabchens wird das Rollchen mit
Hilfe eines kleinen Stiickchens Filtrierpapier aus dem Stdbchen heraus-
genommen, der Rand des Stabchens abgewischt, das gesamte Filtrier-
papier in den vorher gewogenen Tiegel gebracht und in diesem nach dem
Trocknen verascht. Die Verwendung dieser Art Filterstibchen ist auf
diejenigen Fille beschrinkt, in denen ein Niederschlag bei der Bestim-
mung gegliiht werden muf.

Eine zweite Ausfithrungsart des Glasfilterstabchens mit Papierfilter ist
die folgende:* Abb. 31g zeigt ein Stibchen von 2 mm Innendurchmesser
aus Jenaer Geriteglas, iiber dessen leerbleibenden ,,Kopf* eine zylindrische
Hiilse aus aschearmem Filtrierpapier? gestillpt wird. Diese ist-nach dem
Filtrieren und Auswaschen des Niederschlages vom Stabchen mit Hilfe
der Platinspitzenpinzette und eines kleinen Stiickchens aschefreien
Filtrierpapiers abzustreifen und zu veraschen. Das Stabchen darf wihrend
des Filtrierens nur so tief in die Fliissigkeit eingetaucht werden, dafl diese
nicht den oberen Rand der Hiilse erreicht. Dieser mufB sich vielmehr
mindestens 0,5 cm oberhalb des Flissigkeitsniveaus befinden. Leider sind
bisher im Handel noch keine Hiilsen von zufriedenstellender Qualitéit
erhiltlich, die einen sehr geringen und ausreichend konstanten Aschengehalt
besitzen. Es ist zu hoffen, daB weitere Versuche zum Erfolg fiihren werden.
Man kann sich jedoch sehr leicht und schnell selbst einen Ersatz fiir derartige
Hiilsen herstellen, indem man aus einem Blaubandfilter (9 cm Durch-
messger) ein kreisrundes Filter von 4,5 cm Durchmesser ausschneidet,
dieses mit frisch gewaschenen Fingern nach Art eines Faltenfilters zu-
sammen- und um das eine Ende der Glaskapillare herumlegt, fest an-
preBt und schlieflich noch mit einem schnurartig zusammengedrehten
Streifen Filtrierpapier (Blauband)® am oberen Rand zusammenbindet.
Die freistehenden Enden dieser ,,Papierschnur und der obere Rand des
Faltenfilters werden abgeschnitten. Der durchschnittliche Aschengehalt
solcher Filter betrdgt etwa 259 und ist innerhalb der Wigegenauig-
keit vollig konstant. Er ist selbstverstindlich von dem Gewicht des
geglithten Niederschlages in Abzug zu bringen. Die Verwendung des
beschriebenen Filters empfiehlt sich dann, wenn ein Niederschlag ge-
gliht werden mul}, dessen chemische Entfernung von der Filterplatte
eines Platinstibchens dieses schidigen wiirde (vgl. S.179f.). Eine gewalt-
same mechanische Entfernung von in feiner Schicht auf die Platinfilter-

1 M. v. Mack und F. HEcuT: Mikrochim. Acta (Wien) 2, 228f. (1937).
2 Tn der Gestalt dhnlich den bekannten Extraktionshiilsen fiur SOXLETH -

Apparate, jedoch weitaus kleiner.
3 Dieser im ausgebreiteten Zustand 1 cm breite und 7 ecm lange Streifen
wird aus demselben 9-cm-Filter zurechtgeschnitten, aus dem das kreisfé6rmige

Filter gewonnen wurde.
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platte aufgebrannten Niederschligen ist unter allen Umstéinden zu unter-
lassen. Abspritzen mit einem scharfen Wasserstrahl fithrt auch nicht
immer mit Sicherheit zum Ziel.

Zu erwihnen ist noch das Mikrofilter nach E. J. King,! das aus einer
(laskapillare besteht, die mit Filtrierpapier leicht abgeschlossen und
mit Filterfasern iiberdeckt wird. Das Ganze pafit in ein dulleres Glasrohr,
durch das es zusammengehalten wird. Nach beendeter Filtration laft man
das Papier im Tiegel und wischt das Glas mit einem kleinen Stiick
aschefreien Filtrierpapieres aus, das dann ebenfalls in den Tiegel gelegt
wird. Zum SchluBl verascht man Niederschlag und Filter im Tiegel.

Absaugvorrichtungen.

Abb. 32 zeigt eine Absaugvorrichtung,® wie sie mit Vorteil beim
Filtrieren mit Hilfe von Filterstibchen oder Filterbechern (siehe spéter)
Anwendung findet. Sie besteht aus
einem unteren Teil, der die Gestalt
eines dickwandigen, schnabellosen
Becherglases von 9cm Hohe und
5,56 cm Innendurchmesser hat und
dessen waagrecht umgebogener oberer
Rand auf der Oberseite einen Plan-
schliff aufweist. Auf diesen ist eine
an zwei exzentrischen Stellen kreis-
formig durchbohrte Glasplatte auf-
geschliffen. In der einen Bohrung
sitzt ein GummiStopfen’ durch den Abbh. 32. Absaugvorrichtung (kleines Modell).
ein dreimal rechtwinkelig geboge- [Aus Mikrochem. 12, 289 (1933).]
nes Glasrohr von etwa 3mm lichter
Weite hindurchfiihrt, das den Anschluf zur Wasserstrahlpumpe ver-
mittelt. Der in der Abbildung dargestellte Hahn kann auch entfallen.
In die zweite Bohrung wird ein kurzes Glasrohr (3 cm lang) von der
aus der Abbildung ersichtlichen Gestalt, durch ein Schlauchstiick abge-
dichtet, eingeschoben. In diesem Rohr sitzt wieder, gleichfalls durch ein
Schlauchstiick gedichtet, ein Tropfrohr, das unten kapillar ausliuft
und gegen das Ende zu ein kleines Loch aufweist.? Dieses verhindert
bei maBigem Saugen das Auftreten von Luftblasen, welche die aus dem
Kapillarrohr austretenden Tropfen leicht zum Platzen bringen konnen.
Es ist auch moglich, das kurze Glasrohr wegzulassen und das Tropfrohr
unmittelbar durch die in diesem Fall engere Bohrung der Glasplatte
hindurchzufiihren, doch verzichtet man dann auf den Vorteil, das Tropf-
rohr in der Weise hoher oder tiefer einstellen zu kénnen, daB seine untere
Miindung der Hohe des Auffangtiegels oder -bechers angepalt wird.

1 B, J. KiNa: Analyst 58, 325 (1933). — Vgl. J. W. MarraEWs: Osterr.
Chem.-Ztg. 41, 175 (1938).

? F. Hecar und W. ReicH-ROHRWIG: Mikrochem. 12, 289 (1933).

¢ Es erscheint in der Abbildung als Kerbe.
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Der obere Teil des Tropfrohres ist bauchig erweitert und nimmt ein
rechtwinkelig gebogenes Kapillarrohr von 2 mm lichter Weite und
30 mm Lénge des waagrechten und 40 mm Lénge des senkrechten Schen-
kels auf. Aus diesem fallen beim Filtrieren die einzelnen Tropfen deutlich
erkennbar in den verengten Teil des Tropfrohres. Eine zweite recht-
winkelig gebogene Kapillare ist mit der ersten bei & durch ein Schlauch-
stiick, besser noch durch ein kurzes Stiick Fahrradventilschlauch, drehbar
verbunden. Bei a schliet ein (Porzellan-)Filterstdbchen an, das eben-
falls durch ein Stiick Fahrradventilschlauch (1 cm lang) festgehalten
wird, wobei der Schaft des Stidbchens selbstverstindlich dicht an das
rund geschmolzene Ende der Kapillare anpassen mu8. Die Gummischlauch-
stiicke, die mit dem kurzen Glasrohr in Beriihrung sind, miissen 6fters
als die iibrigen ausgewechselt werden, da sie sonst ,,festwachsen* und
das Einstellen des Tropfrohres auf verschiedene Héhe verhindern.

Abb. 33. Absaugvorrichtung (gréBeres Modell). [Aus Mikrochem. 27, 167 (1939).]

In Abb. 33 ist eine shnliche Absaugapparatur! dargestellt, welche
infolge ihrer GroBe auch die Verwendung kleiner Bechergliser (etwa von
100 ccm Inhalt) als Auffanggefill gestattet. Der Durchmesser von o und
die Hohe betragen je 10 cm. Diese Vorrichtung wird insbesondere beim
Absaugen groBerer Flissigkeitsmengen von geringfiigigen Niederschligen
verwendet (siehe bei den Analysenmethoden S.336). Es geniigt in diesem
Falle die aus der Zeichnung ersichtliche unmittelbare Hindurchfiihrung
einer Tropfkapillare durch die Glasplatte, zumal das Austreten der
einzelnen Tropfen aus der unteren Mindung der Kapillare bequem
beobachtbar ist. Handelt es sich um das Ubersaugen einer geringen
Fliissigkeitsmenge, wie sie beim Auflésen des vorher filtrierten Nieder-
schlages in wenig Séure zustande kommt, und Auffangen dieser Losung
in einem Mikrobecher oder -tiegel, so findet entweder die Apparatur
laut Abb. 32 (S.79) oder aber die eben besprochene Anwendung. In
letzterem Falle dient dann eben dieser erwihnte Mikrobecher oder -tiegel
als AuffanggefdBl.2 Im iibrigen ist es nicht sehr wesentlich, ob das
Tropfrohr nach Abb. 32 oder nach Abb. 33 gestaltet ist, da auch bei der
zweitgenannten Apparatur anfinglich méaBiges Saugen das Austreten
einzelner Tropfen aus der Kapillare durchaus verbiirgt und dies durch die

1 E. Kroupra: Mikrochem. 27, 167 (1939).
2 Dieser Fall ist in der Abbildung 33 dargestellt.
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aufgeschliffene Glasplatte beobachtet werden kann. Vor der Filtration
warmer Flissigkeiten spiilt man das Innere von a sowie die Unterseite
der Glasplatte mit warmem Wasser ab, um das listige Beschlagen der
Platte mit Kondenswasser, das die Durchsicht in das Innere beeintrich-
tigt, zu verhindern.

Die beschriebenen Apparaturen ermoglichen, falls infolge mangelnder
Vorsicht etwas von dem Filtrat verspritzt, das Gefdfl @ auszuspiilen und
so die verspritzten Anteile des Filtrates wieder zu sammeln.

Vacuumregulierflasche.

Zwischen die Absaugvorrichtung und die Wasserstrahlpumpe ist
eine Saugflasche mit doppelt durchbohrtem Gummistopfen eingeschaltet
(Abb. 34), durch dessen eine Bohrung ein
rechtwinkelig gebogenes Rohr als Verbindung
zur Absaugapparatur fihrt, wihrend in der
anderen ein Glasrohr mit Hahn sitzt, dessen
Spindel einseitig verlingert ist, um eine feinere
Einstellung zu ermdéglichen. Auf diese Weise
148t sich der bei der Filtration angewendete
Unterdruck regulieren und stets ein ruhiges,
gleichméBiges Absaugen des Filtrates erzielen.

Auch wird ein Zuriicksteigen des Wassers aus
der Wasserstrahlpumpe bei zu jihem Ab.
drehen vermieden.

Trocknen und Wagen.

Die Filterstibchen werden stets zusammen  APP- 34 Vacuumregulierflasche.

mit einem Mikrobecher oder -tiegel gewogen.

Nach Auflésen des endgiiltig gewogenen Niederschlages in Chrom-
schwefelsédure, Salz- oder Salpetersiure, nétigenfalls Kénigswasser, wird das
Stédbchen 10 Minuten lang in ein Becherglas mit destilliertem, gegebenenfalls
heiflem Wasser gelegt; sodann stellt man es in ein 25-ccm-Becherglas
(hohe Form), fiillt dieses mit heilem Wasser, spritzt das Filterstabchen
am oberen Schaftende mit Wasser ab, verbindet es mit der Absaug-
apparatur und saugt das Wasser vollstindig hindurch (vgl. die weiter
unten folgenden Ausfiilhrungen iiber Filtration). Das Wasser wird in
dem Unterteil der Absaugapparatur aufgefangen und, bevor noch soviel
darin enthalten ist, dal es das untere Ende des Tropfrohres erreicht,
ausgegossen. In dieser Weise saugt man vier- bis sechsmal den gesamten
Inhalt des Bechers an heiBem Wasser durch das Stabchen hindurch.
Hierauf wird die Verbindung mit der Saugapparatur gelést.

In einer Reagenspapierdose bewahrt man stindig einen feuchten
Flanellappen von ungefihr 10 X 15 em oder etwas groBerer Fliche auf.
Das Befeuchten erfolgt derart, daf das Flanellstiick in einer Schale
mit destilliertem Wasser nall gemacht, hierauf ausgewunden und sodann
in ein reines trockenes Handtuch eingerollt wird. Durch Auspressen wird

Hecht-Donau, Mikrogewichtsanalyse. 6
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der groBte Teil des Wassers entfernt. In einer zweiten Reagenspapierdose
befindet sich ferner ein Rehlederlappen von gleichen oder etwas groBeren
Ausmallen, der von Zeit zu Zeit eine Stunde lang in die Dose mit dem
feuchten Flanellstiick gebracht wird, um einen gewissen Feuchtigkeits-
gehalt anzunehmen. Dieser verleiht dem Rehleder groBe Geschmeidig-
keit und leichte Gleitfahigkeit iiber Metall- und Glasoberflichen. Das
Rehleder kann jedoch auch sehr gut in einem Exsiccator iiber zerflieBendem
Chlorcalcium aufbewahrt werden. Dies empfiehlt sich insbesondere bei
dauernder Benutzung. Diese Flanell- und Rehlederlappen dienen zum
Abwischen und Reinigen der Oberflichen der Mikrogefifle. Man kann
auch nach F.PREGL von jeder Gattung zwei Lappchen (6 x 10 cm)
verwenden, von denen dann das eine zum Halten des MikrogefiBes, das
andere zum Abwischen dient. Wir fanden fiir das Abwischen der Fallungs-
und Filtergerite nach F. EMicE den Gebrauch nur je eines Lappens von
geniigender Grofle vollkommen ausreichend und zweckentsprechend.

Das Abwischen wird, wie folgt, ausgefiihrt: Der Schaft des Filter-
stibchens wird zu zwei Drittel seiner Lénge! erst mit dem feuchten
(Flanell-), dann mit dem trockenen (Rehleder-)Lappen ohne starkes
Reiben leicht abgewischt, bis man beim Rehleder das Gefiihl des leichten
Hinweggleitens iiber die Oberfliche hat. Man untersucht vorsichtshalber
auch die Filterfliche des Filterstibchens auf etwa anhaftende Fremd-
kérper, die mit der Platinspitzenpinzette entfernt werden.? Nun wird
das Filterstabchen in den Becher oder Tiegel gestellt und dieser in
aufrechter Stellung an der &uBeren Oberfliche erst feucht, dann
trocken abgewischt, wobei ebenfalls starkes Reiben oder Driicken unter-
lassen wird. Stdbchen und Becher (Tiegel) diirfen von jetzt an vor der
Wigung nicht mehr mit den Fingern beriihrt werden. Man stellt sie mit
der Platinspitzenpinzette in einen Trockenschrank auf eine stets vollig
rein zu haltende Glasplatte oder in einen sauberen Exsiccatoreinsatz.
Besonders eignen sich dazu Einsétze, die so gestaltet sind, daB der
Tiegel oder Becher darin etwas schief liegt. Die Trocknung erfolgt selbst-
verstdndlich bei derjenigen Temperatur, die fiir die Behandlung des
spiter zu fillenden Niederschlages vorgeschrieben ist. Z. B. zeigen
Platinfilterstdbchen, die im Trockenschrank getrocknet werden, bei
der nachfolgenden Wégung ein etwas hoheres Gewicht (bis zu 80 %), als
wenn sie im elektrischen Ofen bei 700 bis 900° geglitht worden sind.

Uber Abkiirzung der Trocknungszeiten durch Trocknen im Luft-
strom siehe S.93 und 103 ff.

Sollen Tiegel und Stibchen gegliiht werden, bringt man sie mit
der Platinspitzenpinzette nach 10 Minuten aus dem Trockenschrank in
einen elektrischen Tiegelofen, der mit einem Berliner Porzellantiegel-
deckel bedeckt wird, dessen Durchmesser nur um etwa 0,5 cm grofBer ist
als die Offnung des Elektroofens. GroBere Tiegeldeckel springen beim

1 Vgl. jedoch S.102: Abwischen von Filterstibchen nach Filtration von
Niederschlégen.

? Dies ist natirlich bei mit Asbest préparierten Filterstébchen kaum
méglich. ’
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Erhitzen des Ofens auf 900 bis 1000° leicht infolge ungleichmaBiger
Erwirmung. Der Tiegel ruht im elektrischen Ofen auf einem kleinen
Quarzdreieck. Die Temperatur des Ofens wird durch einen mittels
Thermoelements geeichten Widerstand mit Spezialwicklung eingestellt.
Diese ist so bemessen, dall die erreichte Temperatur anndhernd propor-
tional der Stellung des Schiebers ist (siehe S. 68).

Nach Beendigung des Trocknens oder Glithens wird der Tiegel (Becher)
samt dem darin ruhenden Stibchen mit der Platinspitzenpinzette unter
eine Glasglocke auf einen Kupfer- oder Nickelblock gestellt. Wéhrend
Platingerite schon nach 2 Minuten sehr weitgehend abgekiihlt sind, be-
notigen Porzellangerdte dazu linger. Das Abkiihlen 148t sich beschleu-
nigen, indem man Tiegel und Stdbchen nach einer Minute Stehen auf
dem Block auf einen zweiten Metallblock neben die Waage stellt. Der
Transport erfolgt in einem Handexsiccator,! in dessen Einsatz sich vier
saubere Berliner Porzellantiegel von geeigneter GroBe zur Aufnahme der
Mikrobecher oder -tiegel befinden. Auch der Metallblock neben der
Waage ruht unter einer Glasglocke. Platingerite werden nach insgesamt
5 bis 10 Minuten, Glas- und Porzellangerdte nach 20 Minuten Auskiihlen
auf den beiden Metallblocken auf die Waagschale der gelifteten Waage
gestellt und durch gleichartige Gegengewichte austariert (vgl. S. 17).
Die Differenz wird durch kleine Gewichtstiicke und den Reiter ausgeglichen.
Nach 5, besser nach 10 Minuten wird die Waage geschlossen und nach
einigen weiteren Minuten die Wégung ausgefithrt. Das Auskiihlen ist
mit Sicherheit nach den genannten Zeiten beendet, doch konnen sie ohne
irgendwelchen Nachteil auch etwas ausgedehnt werden, wenn man
gelegentlich an ihrer Einhaltung verhindert ist.

Die reinen Tiegel, Becher und Filterstabchen, die nicht unmittelbar
zu baldiger Wigung bestimmt sind, bewahrt man am besten zusammen
(Becher bzw. Tiegel mit je einem Filterstdbchen) in Exsiccatoren ohne
Trockenmittel auf, indem man sie in groBere Berliner Porzellantiegel
stellt. Einzelne Filterstibchen, die nicht gewogen werden, sondern zum
Filtrieren von spiter wieder aufzulésenden Niederschligen dienen sollen,
legt man in Glasdosen auf eine Unterlage von Rehleder. Alles iibrige
im Augenblick nicht verwendete Gerét stellt bzw. legt man unter grofe
Glasglocken.

Filtrieren und Auswaschen.

In Abb. 32 (8. 79) ist bei der Filtration das Filterstibchen in
einem Tiegel (Becher) befindlich zu denken, in dem sich nach Aus-
fihrung einer Fillung eine Losung sowie ein Niederschlag befinden.
Dieser Tiegel ruht in einem Exsiccatoreinsatz aus Porzellan mit vier
verschieden groflen Einsatzlochern. Der FEinsatz befindet sich seiner-
seits auf Holzunterlagscheiben, von denen ein ganzer Satz verschieden
hoher Stiicke vorhanden sein soll.2 Man geht nun derart vor, daB der
Kopf des Filterstdbchens etwas unter das Flissigkeitsniveau im Tiegel

! Eine Fillung des Exsiccators mit einem Trockenmittel ist tiberfliissig.
2 Derartige Sétze sind beispielsweise bei J. Pieniczka in Wien, IX., erhiltlich.

o*
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eingetaucht und sodann bei voll gecffnetem Hahn der Vacuumregulier-
flasche die Wasserstrahlpumpe mifig aufgedreht wird. Ganz allmihlich
dreht man jetzt den Hahn der Regulierflasche so weit, daBl ein geringer
Unterdruck entsteht und die Fliissigkeit durch die Sinterfliche des Filter-
stdbchens langsam in die Kapillare oberhalb a gesaugt wird und in dieser
hochsteigt. Die Geschwindigkeit der Filtration darf nicht gesteigert werden,
bevor Flissigkeitstropfen in die bauchige Erweiterung des Tropfrohres
zu fallen beginnen. Nach kurzer Zeit 16st sich der erste Tropfen aus der
unteren Miindung des Tropfrohres und fallt in das Auffanggefal, Wie
erwiahnt, 148t sich die Bildung von Luftblischen in den austretenden
Tropfen nur bei méaBigem Unterdruck vermeiden. Es hat sich beim
praktischen Gebrauch herausgestellt, daBl das tropfenweise Austreten
des Filtrats einem kontinuierlichen AusflieBenlassen unter Anlegen der
Kapillarenmiindung an die Wand des Auffanggefiales vorzuziehen ist, da
auf diese Weise etwaige Blischenbildung sofort erkannt und beseitigt
werden kann. Letzteres geschieht dadurch, dall mit Hilfe des Regulier-
hahnes der Unterdruck vermindert wird. Schnelleres Filtrieren ohne Blis-
chenbildung 148t sich vor allem durch stirkeres Aufdrehen der Wasserstrahl-
pumpe, jedoch nur in weit geringerem MaBe durch Zudrehen des Regulier-
hahnes erreichen. Durch Einschieben geeigneter Holzunterlagscheiben
oder durch Versetzen des Tiegels in engere Locher des KExsiceator-
einsatzes wird er allméhlich hoher gestellt, so daB der Kopf des Filter-
stabchens stets in die Fliissigkeit eingetaucht bleibt, bis die Sinterplatte
schlieBlich den Tiegelboden erreicht. Es ist falsch, nunmehr die Flissig-
keit sofort durch starkes Aufdrehen der Pumpe oder SchlieBen des Regu-
lierhahnes vollstindig abzusaugen. Vielmehr &ffnet man letzteren vollig
(dies darf keinesfalls vergessen werden) und spritzt aus einer Mikro-
spritzflasche (siehe S. 86, Abb. 35) zuerst den Schaft, dann den Kopf
des Filterstdbchens sowie die untere Innenwand des Tiegels mit ungeféhr
0,5 bis 1 cem Waschfliissigkeit ab. Durch langsames Drehen des Regulier-
hahnes erreicht man sodann, daf der in den Kapillaren oberhalb ¢ und
rechts von b befindliche Teil des Filtrates fast ohne Vermischung durch
die Waschfliissigkeit verdringt wird und tropfenweise in den Auffang-
becher fillt. Vergi3t man jedoch, den Hahn vorher ginzlich zu &ffnen,
so wird das Filtrat sehr rasch aus der Kapillare und durch das Tropi-
rohr gesaugt, da man gewohnlich seit Beginn der Filtration die Wasser-
strahlpumpe schon etwas starker aufgedreht hat. Dies ist noch mehr beim
spiteren Auswaschen des Niederschlages der Fall. Ist wiederum die
ganze Flissigkeit aus dem Tiegel abgesaugt, wird das Abspiilen von
Stibchen und unterer Tiegelwandung mit 0,5 cem Waschflissigkeit
wiederholt. Sobald aus dem Tropfrohr unten kein Tropfen mehr austritt,
schlieft man langsam den Regulierhahn vollkommen. Wenn nach 2 bis
3 Minuten sich die Fliissigkeit innerhalb der Kapillaren nicht in Bewegung
setzt, d. h. aus dem Tropfrohr kein Tropfen abfillt, wird die Wasserstrahl-
pumpe bis zur Hochstwirkung aufgedreht. Mit der rechten Hand erfafit
man sofort wieder den Regulierhahn und beobachtet scharf das Auftreten
des ersten Tropfens. Ist dieser hinuntergefallen, so wird der Regulierhahn
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ziemlich schnell geoffnet, wihrenddessen in der Regel schon der zweite
Tropfen aus dem Tropfrohr austritt. In diesem Augenblick mufl auch schon
der Hahn génzlich oder zumindest fast ganz offen sein, da andernfalls
die Flissigkeit sofort vollstandig aus der Kapillare gerissen wird. Mit der
Hand am Hahn kann man hingegen das Austreten der Tropfen sehr leicht
mit der richtigen Geschwindigkeit regeln. Der Niederschlag wird hierauf
noch so oft mit Waschfliissigkeit gewaschen, als in der betreffenden
Féllungsvorschrift angegeben ist. Zu diesem Zweck spiilt man mit mog-
lichst wenig Waschfliissigkeit den oberen Tiegelrand im Kreis herum ab
und trachtet dabei, die ganze Wand zu benetzen, was mit warmen oder
alkoholischen Waschfliissigkeiten erheblich leichter als mit kalten wiB-
rigen gelingt. Die Fliissigkeit wird neuerlich in der schon beschriebenen
Weise vollstindig abgezogen und aus den Kapillaren herausgesaugt.
Fiir gewohnlich ist der Niederschlag nun noch ein- bis dreimal zu waschen.
Dies fithrt man in folgender Weise aus: Man trachtet durch leichtes
Schiitteln zu erreichen, dafl der Kopf des Filterstdbchens von obenauf
haftender Fliissigkeit befreit wird, ergreift mit der linken Hand den Tiegel,
schiebt mit der rechten die Unterlagscheiben und den Exsiccatoreinsatz
beiseite, senkt zunichst den Tiegel mit der linken Hand und entfernt
ihn vom Filterstdbchen. Nun fafit man mit der Rechten die Spritzflasche
und spillt moglichst rasch mit diinnem Strahl die Tiegelwéinde von
oben her ab, wobei man sich im allgemeinen bemiiht, mit 0,5 ccm
Waschfliissigkeit auszukommen. Sodann dreht man den Tiegel mit
beiden Hinden in fast waagrechter Lage mehrmals im Kreis herum,
wobei die Fliissigkeit soweit als moglich die ganze Tiegelwandung bis
in 1 oder 1,5 cm Entfernung vom oberen Rand bespiilt haben muf.
Dies ist nicht ganz leicht und erfordert geschicktes Manipulieren, um
einzelne an bestimmten Stellen der Wand haftende Tropfen wieder zu
vereinigen. Man erreicht auf diese Weise, dafl man mit nur sehr wenig
Waschfliissigkeit das Auslangen findet. Da wihrend der ganzen Zeit die
Pumpe lauft, fillt der Niederschlag nicht vom Filter ab. Die Wasch-
fliissigkeit wird nunmehr wieder vollkommen durch das Stibchen ab-
gesaugt und in das AuffanggefiB wbergefilhrt, wobei man den Tiegel
frei in der linken Hand hélt. Falls vorgeschrieben, wird noch ein oder
mehrere Male in der beschriebenen Art gewaschen. Man spiilt dabei auch
noch einmal den Schaft und den Kopf des Filterstibchens ab. In Fillen,
bei denen es sich um sehr schwer l6sliche Niederschlige handelt (wie
z. B. bei den Metalloxychinolaten) und auch eine etwas gréBere Menge
des Filtrates nicht von Schaden ist, kann man auf diese etwas schwierige
Art der Manipulation verzichten und den Tiegel wihrend des ganzen
Auswaschens im Exsiccatoreinsatz stehen lassen. Dies gilt auch fiir die
Anwendung alkoholischer Waschfliissigkeiten, die, wie erwihnt, die
Wandungen stets gut benetzen.

Gallertige oder volumindse Niederschldge werden beim Auswaschen
mit dem Filterstabchen aufgeriihrt, mit einem scharfen Strahl der Wasch-
fliissigkeit vom Kopf des Stdbchens abgespritzt und zum Schluff mog-
lichst trockengesaugt.
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Oftmals ist es empfehlenswert, den Niederschlag nicht sofort trocken-
zusaugen, sondern erst mehrmals durch ,,Dekantation‘‘ zu waschen. Die
Filterplatte des Stabchens darf in diesem Falle den Boden des Tiegels
wihrend des Dekantierens, bevor die Flissigkeit endgiiltig abgesaugt
wird und das eigentliche Waschen beginnt, nicht beriihren. Man hat
in diesem Falle mit einem etwas gréBeren Volumen des Filtrates zu
rechnen als bei der vorhin beschriebenen Arbeitsweise.

Soll heifl filtriert werden, setzt man die Mikrobecher oder -tiegel
bzw. die Filterbecher in die passende Bohrung des auf entsprechende
Temperatur erhitzten Aluminiumblockes (S. 71, Abb. 25).

Dem Anféinger kann nicht dringend genug angeraten werden, sich
die Vorgangsweise beim Filtrieren durch mehrmalige Ubung praktisch

a b
Abb. 35. Mikrospritzflaschen. [Abb. 35b aus Mikrochem. 24, 275 (1938).]

zu eigen zu machen, bevor er an die Ausfithrung wirklicher Analysen
schreitet. Erfahrungsgemif beherrscht aber jeder angehende Mikro-
analytiker diese Arbeitsweise sehr bald.

Zu beachten: Nach Beendigung jeder Filtration ist die Absaug-
apparatur aus einem Mikrobecher durch die Kapillaren, ohne daB bei o
ein Filterstibchen angeschlossen wird, mehrmals mit je 20 ccm heiflem
Wasser durchzuspiilen. Hierauf spritzt man die Unterseite der auf-
geschliffenen Glasplatte sowie das untere Ende des Tropfrohres mit
heiBem Wasser ab. Es ist vollig falsch, nach einer Filtration die Appara-
tur in benutztem Zustand stehen zu lassen, ohne sie sofort zu reinigen.

Mikrospritzflaschen.

Die Mikrospritzflaschen (Abb. 35a, b),1: 2 deren Volumen 20 bis 30 ccm
betréigt, besitzen einen aujfgeschliffenen Kappenteil, damit nicht durch
abgeriebenen Glasstaub die Fliissigkeit verunreinigt wird. Besonders
zweckméBig hat sich eine Form erwiesen,? bei welcher der Kolbenhals
entsprechend der Abb. 35b an seinem oberen Ende etwas eingezogen

1 Vgl. F. EMicH: Praktikum. 8. 14 und Abb. 54, S. 68.
? E. AsranaMczik und F. BLUMEL: Mikrochem. 24, 275 (1938).
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und am Rande rund geschmolzen ist, so daf der Schliff nicht unmittelbar
bis an diesen oberen Rand heranreicht. Der Rand des Kappenteiles ist
unten etwas ausgeweitet. Dadurch wird ein Absplittern der Rénder,
das sonst im Laufe der Zeit aufzutreten pflegt, vermieden.

Fir jede der verschiedenen Waschfliissigkeiten soll stets nur ein
und dieselbe Spritzflasche Verwendung finden, weshalb auch Aufschriften,
die auf der AuBenseite des Kolbenteiles aufgebrannt werden, sehr vorteil-
haft sind. Es ist auch moglich, die Spritzflaschen in einem Stiick herzu-
stellen. In diesem Falle miissen sie durch Einsaugen der Fliissigkeit
gefiillt werden. Das Spritzrohr ist kapillar (vgl. Fuinote 1 auf S. 302)
und mufl das Austreten eines so feinen Strahles gestatten, daf dieser
in einer Entfernung von 2 cm von der Spitze zerstidubt.

Zu beachten: Beim Erwirmen der gefiillten Spritzflaschen ist
selbstverstindlich der Kappenteil abzunehmen. Spritzflaschen aus einem
Stiick miissen wihrend des Erwirmens in kurzen Zwischenrdumen ge-
schiittelt werden, da sonst leicht Siedeverzug eintritt und zur Zersprengung
der Spritzflasche fithrt, was bose Verletzungen des Analytikers zur Folge
haben kann.

Uber graduierte Mikrospritzflaschen siehe S. 88f. (Abb. 37).

f) Anwendung des Jenaer Mikrofilterbechers.

Der Filterbecher (8. 68, Abb. 23) ist bereits im vorhergehenden Ab-
schnitt (Fallen und Fillungsgerite) beschrieben worden. Auch er gehort
zu den von F. EMicH und seinen Schiilern erdachten Gerdten.!

Trocknen und Wagen.

Nach dem Auflosen des zuletzt bestimmten Niederschlages in Chrom-
schwefel-, Salz- oder Salpetersdure, notigenfalls Koénigswasser, werden
die Filterbecher viermal nacheinander mit heilem Wasser angefiillt? und
jedesmal mittels der Absaugapparatur (S.79, Abb. 32) leergesaugt. Die
Kapillare des Filtrierstutzens ist dabei jedesmal zu entleeren. Hierauf wird
die gesamte dullere Oberfliche der Filterbecher mit den beschriebenen
Flanell- bzw. Rehlederlappen (S. 81f.) erst feucht, dann trocken ab-
gewischt. Da die Filterbecher nun vor der Wigung nicht mehr mit
den Fingern beriihrt werden diirfen, werden sie mit Hilfe einer Gabel
aus Aluminiumdraht, die unter den beiden seitlichen Ansatzstutzen
angreift, in einen Trockenschrank gestellt. Nach unseren Erfahrungen
ist es auch ohne irgendeinen Nachteil moglich, vorsichtig das eine Ende
der Platinspitzenpinzette in die Kapillare des Filtrierstutzens einzu-
schieben und die Filterbecher so zu fassen. Sollen die Filterbecher in
kiirzerer Zeit unter Luftdurchsaugen getrocknet werden, setzt man sie
unter Anfassen mit dem trockenen Rehlederlappen in die dazu bestimmte
Apparatur (S. 105, Abb. 57) ein. Mit eben diesem Rehleder werden sie
nach dem Trocknen und etwaigem Abkiihlen wieder aus der Apparatur

! E. SCHWARZ-BERGKAMPF: Z. analyt. Chem. 69, 336 (1926).
2 Mit Hilfe einer gewohnlichen Spritzflasche.
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herausgenommen. Das weitere Auskiihlen erfolgt auf einem oder zwei
Metallblocken (siehe S. 83). Auch die Wagung wird, wie dort beschrieben,
ausgefiihrt, wobei als Taragefill ein anderer Filterbecher dient. Die
Trocknung vor der Wigung erfolgt selbstverstindlich bei derselben
Temperatur, bei der spéiter der Niederschlag getrocknet wird.

Reine Filterbecher, die nicht in unmittelbarer Verwendung stehen,
werden in Exsiccatoren ohne Trockenmittel aufbewahrt, in deren Ein-
sitzen sich passende Berliner Porzellantiegel befinden. Verfiigt man
iiber mehrere Filterbecher, so ist es ratsam, mit einem Diamant fort-
laufende Nummern fein einzuritzen. Diese ganz zarten Vertiefungen
geben zu keiner Ansammlung von Schmutz oder Staub AnlaB, da sie
beim Abwischen ebenso gut wie die iibrige Oberflache gereinigt werden
konnen.

Filtrieren mittels der Filterbecher; Auswaschen.

Das Filtrieren und Auswaschen erfolgt in ganz &hnlicher Weise,
wie es fiir die Filterstibchen beschrieben worden ist. Hier ist die Dreh-

\4/ gj”

Y

Abb. 36. Glasstativ zum Festhalten der Filterbecher Abb. 37. Spritzflasche zum Auswaschen von
wihrend der Filtration. [Aus Mikrochem. 26, 334 Filterbechern. [Aus Z. analyt. Chem. 95, 160
(1939).1 (1933).]

barkeit der Kapillare (zwischen ¢ und & in Abb. 32, S.79) von groBem
Vorteil. Sie wird um fast 180° gedreht, so daB der abwirts gebogene
Schenkel nach aufwirts weist. Durch einen passenden Gummischlauch
von 1 cm Lénge ist sie mit dem Filtrierstutzen des Filterbechers ver-
bunden. Der Filterbecher wird dabei zweckmifBig in eine Drahtgabel,
wie sie bei einer gewohnlichen Verbrennungsgarnitur zur Anwendung
kommt, eingehéingt und kann auf diese Weise entsprechend hoch gehingt
und geneigt werden. Zu demselben Zweck kann man sich auch eines
Glasstativs (Abb. 36)! bedienen, bei dem ein schwach glycerinierter
Gummistopfen, der ein einseitig gedffnetes Glasdreieck festhilt, entlang
eines senkrechten Glasstabes verschiebbar ist. Der Filterbecher wird
bei der Filtration in das Glasdreieck eingelegt.

Das Auswaschen erfolgt durch Abspiilen der Innenwéinde mit einer
Mikrospritzflasche und geeignetes Schwenken des Bechers, um die Innen-

1 R. DworzAx und H. BaLLczo: Mikrochem. 26, 334 (1939).
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winde mit der Waschfliissigkeit zu benetzen. Der Niederschlag wird
bei den ersten zwei bis drei Malen beim Auswaschen moglichst nicht auf
die Filterplatte gebracht, sondern die Fliissigkeit durch Saugen abde-
kantiert. Das vollige Absaugen des Filtrates aus den Kapillaren erfolgt
erst nach dem zweiten bis dritten Waschen (vgl. S.84f.). Mit einiger
Geschicklichkeit gelingt es ohne weiteres, bei jedem einzelnen Auswaschen,
wenn notig, mit nur 0,3 bis 0,5 ccm Waschfliissigkeit auszukommen.
Die Filtriergeschwindigkeit der Filterbecher soll tunlichst so beschaffen
sein, dafl das Leersaugen des vollen Gefdfles bei ganz aufgedrehter Wasser-
strahlpumpe nicht langer als 120 Sekunden
und nicht kiirzer als 40 Sekunden wéhrt.

Spritzflaschen.

Zum Auswaschen haben sich Spritz-
flaschen von der in Abb. 37 dargestellten
Gestalt! sehr bewihrt, die erforderlichen-
falls graduiert werden. Der waagrechte
Ansatz der Spritzkapillare gestattet leicht
das Abspiilen der Deckfliche des Filter-
bechers auf der Innenseite.

Filtrieren und Ubersaugen von Abb. 38. Filtration mit Hilfe des Por-

Losungen in die Filterbecher. zellanfilterstébchens; Auffangen des
.. . . Filtrates im Filterbecher. [Aus Mikro-
Soll ein in einem Becher oder Tiegel chem. 12, 290 (1933).]

befindlicher Niederschlag mittels eines

Filterstabchens filtriert und das Filtrat in einem Filterbecher auf-
gefangen werden, so verfihrt man, wie es in Abb. 38 dargestellt ist.
Eine spitzwinkelig gebogene Kapillare aus Jenaer Geriteglas wird dabei
mit Hilfe eines (nicht spréden) Gummistopfens in den Einfiillstutzen des
Filterbechers eingesetzt. In der gleichen Weise geht man vor, wenn es
sich darum handelt, eine Losung in einen Filterbecher iiberzusaugen,
ohne daB ein Niederschlag vorliegt. Dieser Fall tritt ein, wenn ein groBeres
Fliissigkeitsvolumen zwar in einem Tiegel eingedampft worden ist, der
Niederschlag jedoch in einem Filterbecher ausgefillt werden soll. Das
Stiabchen ermoglicht dabei langsames und tropfenweises Ubersaugen
der Fliissigkeit in den Becher. Die ,,Ubersaugkapillare darf, wie aus der
Abbildung hervorgeht, nirgends die innere Filterbecherwandung beriihren,
damit nicht etwa ein Teil der Losung entlang der Wandung auf die
Filterplatte gesaugt wird. Vermeidet man dies, so fillt Tropfen um
Tropfen in das Innere des Bechers und es besteht nicht die mindeste
Gefahr der erwdhnten Art. Auch hier wird die Kapillare erst beim dritten
Nachspiilen leergesaugt, wozu stirkeres Saugen nétig ist. Dabei mufB
wiederum das Vacuum bzw. der bedeutende Unterdruck sofort mit Hilfe des
Hahnes der Regulierflasche (S. 81, Abb. 34) aufgehoben werden, sobald der

1 F. Hecar, W. RelcE-RoaRWIG und H. BRANTNER: Z. analyt. Chem. 95,
160 (1933).
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zweite Tropfen in das Innere des Filterbechers fillt. Bei einiger Ubung
wird es bald gelingen, beim Ubersaugen mit sehr wenig Waschfliissigkeit
(drei- bis viermaligem Nachspiilen) auszukommen, da das Volumen der
Losung vor den meisten Féillungen wegen des beschrénkten Fassungs-
raumes des Filterbechers (durchschnittlich 10 cecm) hdchstens 4 oder
sogar nur 3 ccm betragen darf.
Will man fiir das bloBe Ubersaugen von Lésungen in den Filter-
becher die Anwendung eines Filterstdbchens unbedingt vermeiden, wovon
jedoch abzuraten ist, so kann es auch mit Hilfe
der Ubersaugkapillare allein bewerkstelligt
werden. Dabei darf aber das Ansaugen unter
keinen Umstédnden mit der Pumpe, sondern
nur mit dem Munde vorgenommen werden.
Man zieht zu diesem Zweck iiber den Filtrier-
stutzen einen lingeren Schlauch, an dessen
Ende man leicht ansaugt.

Abb. 39. Filtrieren aus einem Filter-
becher in einen zweiten. [Aus Z
analyt. Chem. 69, 337 (1926).]

Abb. 40. TFilterbecher mit Schliff- Abb. 41. Filtrieren aus einem Filterbecher in einen zweiten
stiicken (Filtration aus einem Tiegel (mit einem Schliffverbindungsstiick). [Aus Mikrochim. Acta

in den Filterbecher). [Aus Mikro- (Wien) 1, 285 (1937).]
chim. Acta (Wien) 1, 284 (1037).]

Abb. 39 zeigt, wie aus einem Filterbecher in einen zweiten filtriert wird.*

Wennglelch die Gefahr keineswegs iibertrieben werden soll, kann die
Verwendung eines Gummls’oopfens zum Einpassen der Ubersaugkapillare
doch gelegentlich eine Verunreinigung der Losung durch kleinste Gummi-
teilchen zur Folge haben. Man kann dies dadurch umgehen,® dal man
(Abb. 40) einen Filterbecher F' mit aufgeschliffener Kappe K aus Jenaer
Geriteglas benutzt, durch die eine eingeschmolzene Kapillare zentral
hindurchfiihrt. Die Kappe K ist ihrerseits wieder mittels eines genau
passenden Schliffes mit der spitzwinkelig gebogenen Kapillare k verbunden.
Dieses Filtriersystem la8t sich aus seinen Bestandteilen mit Hilfe von
zwei Handgriffen bequem und schnell zusammensetzen.

Aus Abb. 413 ist ersichtlich, wie vermittels der Schliffkappe K auch
die Verbindung zwischen zwei Filterbechern F; und F, hergestellt werden

1 E. SCHWARzZ-BERGKAMPF: Z. analyt. Chem. 69, 337 (1926).

2 F. Hecur: Mikrochim. Acta (Wien) 1, 284 (1937).
3 F. HEcHT: a.a. O., 285.
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kann. In diesem Falle sind jedoch nur schnell filtrierende® Filterbecher
verwendbar, da sonst infolge der zwei Sinterplatten die Filtration nur
langsam vor sich geht. Die von der Firma P. Haack in Wien hergestellten
Schliffe sind so vorziiglich, daB bloBes Ineinanderfiigen ohne groflere
Drehung geniigt, um einen geniigend festen Zusammenhalt des Systems
zu erreichen. Von einer merklichen und die Gewichtskonstanz beein-
trachtigenden Abnutzung der Schliffflichen wahrend einer Bestimmung
kann infolgedessen nicht die Rede sein.

Filterbecher mit derartigen Schliffstiicken finden bei der Mikro-
bestimmung des Antimons als Sb,S; Anwendung (S. 175, Abb. 85).

b) Verfahren nach F. PREGL und seiner Schule.
«) Anwendung des Filterréhrchens.
Das Filterr6hrchen.

Dieses wurde von F.PrEGL fir das Sammeln von Halogensilber-
und Phosphorammoniummolybdat-Niederschligen erfunden, die bei der
Bestimmung der Halogene und
des Phosphors in organischen ‘__

Substanzen anfallen. Abb. 42 4::]
zelgt das Jetzt aussc,h heghCh Abb. 42. Filterrohrchen. [Aus Mikrochem., MOLISCH-
verwendete Modell> mit einge- Festschrift, 298 (1936).]
schmolzener Glassinterplatte.?

Statt Eindtzung der Nummer an der Aulenseite, was Wagefehler zur Folge
haben kann, werden die Filterréhrchen mit einer innen eingedtzten Nummer
versehen. Bei einer Gesamtlinge des Filterrohrchens von 15 cm bzw. einer
Lange des Schaftes von 10 cm sind die oberen 4,5 cm zu einem Glasrohr von
1 em Innendurchmesser erweitert. Die Filterplatte ist 2 bis 3 mm stark
und mift 12 mm im Durchmesser. Die lichte Weite des Schaftes betrigt
3 mm. Das Gewicht soll 7 g nicht tiberschreiten. Vor der Verwendung des
Filterrohrchens ist auf die Filterplatte (in der Abbildung punktiert darge-
stellt) eine diinne Asbestschicht aufzusaugen, was mittels der Absaugvor-
richtung (siehe unten) ausgefithrt wird. Um der Asbestschicht einen Halt
zu geben, damit sie beim Gebrauch nicht von der Frittenplatte abgehoben
wird, ist das Rohrchen knapp tiber der Glasfritte etwas gekropft.4 F. CANAL®
zieht statt der Kropfung eine kleine Verengung des Innenraumes knapp
ober der Fritte vor, wodurch auch diinne Asbestschichten gut haften.

1 Dies ist bei Bestellung oder Kauf ausdriicklich anzugeben!

2 Als die Glassinterplatten noch nicht bekannt waren, wurde in eine ver-
jungte Stelle beim Ansatz des Schaftes spiralig gedrehter Platindraht und
auf diesen eine Asbestfilllung gebracht. Vgl. F. PrecrL-H. Rora: Mikro-
analyse. S. 117f.

¥ Katalogbezeichnung: 154 G 1. Das Filterrohrchen besteht demnach
aus Gerdteglas, wihrend die Kérnung der Filterplatte nur der Nummer 1
entspricht, also sehr grob ist.

4 H. LieB und A. Sorrys: Mikrochem., Moriscu-Festschrift, 298 (1936).

5 F. CaNAL: Mikrochem. 22, 250 (1937).
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Die Absaugvorrichtung (Abb. 43).

In eine Absaugflasche von 250 ccm Inhalt wird mittels eines Gummi-
stopfens ein verschiebbares Glasrohr Gr eingesetzt, iiber dessen oberen

Abb. 43. Absaugvorrichtung fiir die Fil-
tration mittels des Filterréhrchens (/4 der
natiirl. Gro8e). [Aus F. PREGL-H. ROTH:

Mikroanalyse. S.119.]

Rand eine Gummimanschette Gm in Ge-
stalt eines 20 mm langen Schlauchstiickes
gezogen ist, das 10 mm {iber den Rand
von Gr hinausragt. Durch die Bohrung
des Stopfens S wird der Schaft des Filter-
rohrchens F gefiihrt, der oben durch einen
weiteren Stopfen verschlossen ist. In
dessen Bohrung wird ein Heberrohr H von
3 mm lichter Weite eingepafit. Der lange
vertikale Schenkel dieses Rohres hat eine
Lénge von 20 bis 25 cm, so daf} mit seiner
Hilfe das Halogensilber bequem aus einem
Bombenrohr aufgesaugt werden kann. Of-
ters werden die Fillungen jedoch in einem
weiten Reagensglas R vorgenommen.

Das Praparieren des Filterréhr-
chens mit Asbest.

In das von dem Heber samt Gummi-
stopfen befreite Filterrohrchen bringt
man bei méifigem Saugen der Pumpe
aufgeschlimmten, mittelfeinen Gooch-

tiegelasbest und driickt ihn mit einem scharfkantigen Glasstab fest. Nach
zweimaliger Wiederholung soll eine festgeprelte Asbestschicht von 1,6 bis
2 mm Hoéhe und ebener Oberfliche vorhanden sein.
Man saugt viel Wasser, hierauf dreimal heile Chrom-
schwefelsdure und neuerlich viel Wasser hindurch.
Zum SchluB wird noch der Reihe nach mit heifer
Salpetersdure, Wasser und Alkohol gewaschen.

Sodann trocknet man
das Filterréhrchen un-
ter Durchsaugen eines
schwachen, staubfreien
Luftstromes (vgl. S.
103ff.) bei 120° im

Abb. 44. Trocken- oder Rege- IrTocken- oder Rege-
nerierungsblock (1/, der natiir- nerierungsblock (siehe
lichen GroBe). [Aus F. PREGL- g8bl0o (
H.RoTH: Mikroanalyse. 8.120.) das FOlgende)-

Der Trocken- oder Regenerierungsblock.!

Abb. 44 zeigt den sog. Regenerierungsblock, der aus zwei aufeinander-
geschliffenen Kupferblocken mit je zwei einander ergénzenden Halb-

1 F. PrEGL-H. RoTH: Mikroanalyse S.119f.
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rinnen besteht. Der eine der so entstehenden Kanédle mifit 12 mm im
Durchmesser und dient zum Trocknen des erweiterten Teiles des Filter-
réhrchens, wihrend der andere Kanal, dessen Durchmesser nur 8 mm
betriagt, den Schaft aufnehmen kann, damit auch dieser getrocknet zu
werden vermag. Das Erhitzen wird mit Hilfe eines Mikrobrenners aus-
gefiihrt, der die Temperatur auf 2 bis 3° genau einzustellen erlaubt. Ein
waagrechtes Thermometer steckt, wie aus der Abbildung ersichtlich, in
einer Bohrung des unteren Kupferblockes. Der obere Block trigt einen

Handgriff. Trocknen und Wigen.

Das in der Absaugeapparatur (S.92, Abb. 43) mit salpetersiure-
haltigem Wasser und hierauf mit Alkohol, wie vorhin beschrieben, ge-
waschene Filterr6hrchen wird mit einem Luftfilter verschlossen und aus
dem Gummistopfen S der Apparatur herausgezogen. Das Luftfilter
besteht zweckmdaBig aus einer kleinen Jenaer Glasnutsche,® deren
zylindrischer Kopfteil oberhalb der Sinterplatte mit Watte gefiillt
und deren Schaft durch einen Kork gesteckt wird. Der Kork wird in
die Miindung des Filterrohrchens gesetzt. Man wischt dieses nun auflen
mit einem Tuch ab und verbindet den Schaft iiber ein Glaszwischenstiick
mit dem Vacuumschlauch der Wasserstrahlpumpe. Hierauf wird der
erweiterte Kopfteil des Filterrchrchens unter schwachem Durchsaugen
von Luft 5 Minuten lang in der weiten Bohrung des Regenerierungs-
blockes bei 120° erhitzt. Das gleiche erfolgt wihrend weiterer 5 Minuten,
indem der Schaft in die enge Bohrung des Blockes gelegt wird. Nach Ent-
fernung des Filterrchrchens aus dem Trockenblock und Unterbrechung
der Verbindung zur Pumpe entfernt man das Luftfilter und wischt
das Filterrchrchen erst mit zwei feuchten Flanellappen und sodann mit
zwei Paar Rehlederldppchen ab. Dies wird nach F. PrEGL folgendermafien
ausgefiihrt: Die beiden Flanellippchen von 6Xx10 cm werden nach
S. 81 befeuchtet und in einer Glasdose aufbewahrt, in die auch die
gleich groflen Rehlederldppchen von Zeit zu Zeit fiir eine Stunde gelegt
werden (vgl. das auf S. 82 iiber die Aufbewahrung der Rehlederlappchen
Gesagte). Fiir gewohnlich sind sie in zwei verschiedenen Glasdosen unterge-
bracht. Man nimmt nun das eine Flanellippchen in die linke Hand und er-
greift damit das Filterrohrchen am einen Ende, wobei beachtet werden
muB}, daB die Miindung stets nach oben zu halten ist. Dies ist wichtig im
Hinblick auf die spétere gleiche Behandlung des R6hrchens nach der Filtra-
tion von Niederschligen, die bei anderer Haltung herausfallen kénnten.
Mit der rechten Hand faflt man das zweite Flanellippchen und wischt
nun mit diesem von der Mitte des Filterrohrchens, indem man es um seine
Léngsachse dreht, zweimal bis zum Ende. Nach Wenden des Roéhrchens
um 180° wird die zweite Halfte in der gleichen Weise abgewischt. Dasselbe
wird hierauf mit dem ersten und weiterhin mit dem zweiten Rehleder-
lappchenpaar ausgefithrt. Das so abgewischte Filterrohrchen wird fiir
15 Minuten auf ein neben der Waage befindliches Gestell aus Draht?

1 Kat;logbezeichnung: 30a G 3.
? Hierzu eignet sich das Auflagegestell fur die bei der Mikro-Elementar-
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gelegt. Hierauf bringt man es mit einer waagrecht zu haltenden Draht-
gabel auf die Haken des linken Waagegehinges, tariert es am
besten gegen ein gleichartiges leeres Filterrchrchen aus und wigt nach
5 Minuten. Es ist ernstlich zu fordern, daB kiinftig die Waagegehinge
der mikrochemischen Waagen vom KUHLMANN-Typus beidseifig mit
derartigen Haken ausgeriistet werden.

Die Filtration.

Vor jeder Bestimmungsserie wird das Heberrohr H (8. 92, Abb. 43)
mit warmer Chromschwefelsdure, Wasser und Alkohol gereinigt. Die Fil-
trierapparatur wird dann geméfl der Abb. 43 zusammengestellt. Das
rechte Ende des Heberrohres mufl 2 cm unter dem Stopfen enden,
der in der Miindung des Filterrchrchens sitzt. Dieser Stopfen wird
vor dem Einpassen mit einem Tropfen destillierten Wassers benetzt,
damit die notige Dichtigkeit gewéhrleistet ist. Das Abhebern erfolgt
in der Weise, daf3 der lange Schenkel von H knapp iiber den Nieder-
schlag in das Reagensglas R oder das Bombenrohr eingetaucht wird.
Mit Hilfe einer Vacuumregulierflasche (S. 81, Abb. 34) regelt man
den Unterdruck so, daB zwei Tropfen in der Sekunde aus dem kurzen
Schenkel von H auf die Asbestschicht fallen. Ist fast alle Losung
abgesaugt, so spritzt man z. B. im Falle der Filtration von Halogen-
silber die innere Wand von R von oben her mit salpetersiurehaltigem
Wasser ab, wirbelt den Niederschlag durch Umschiitteln auf und
hebert Niederschlag und Losung vollkommen ab. An der Wand an-
haftende Halogensilberteilchen werden mit der Spritzflasche (S. 86,
Abb. 35) auf den Boden des Reagensglases gespiilt und von dort auf
die Asbestschicht iibergesaugt. Die letzten Spuren des Niederschlages
bringt man mit Hilfe des feinen Strahles einer mit Alkohol gefiillten
Spritzflasche von der Wand auf den Reagensglasboden. Man wieder-
holt hierauf noch zweimal das abwechselnde Abspiilen mit salpeter-
sdurehaltigem Wasser und Alkohol. Im Falle des Halogensilbers ist
es auf die geschilderte Art fast stets moglich, den Niederschlag vollig
von der Wandung des Fillungsgefifes zu entfernen. Bei anderen
Niederschligen gelingt dies nicht immer. Man bedient sich dann
eines ,,Federchens' (Abb. 45).

Zu diesem Zweck schmelzt man ein 12 bis 15 cm langes Glasrohr
von 2 bis 2,5 mm AuBendurchmesser an dem einen Ende zu. In das

Abb.45. , Federchen‘‘ (3/; der natiirlichen Groe). [Aus F. PREGL-H. RoTH: Mikroanalyse. 8.144.]

offene Ende des Glasréhrchens bringt man ein kleines Stiickchen Glas-
kitt? und erwirmt es auf dem Regenerierungsblock zum beginnenden

analyse verwendeten Absorptionsapparate, dasu. a.beider Firma P. Haack,
Wien, erhiltlich ist.

1 F. PrecL-H. RotH: Mikroanalyse. S. 145.

2 Der KrONIGsche Glaskitt wird durch Zusammenschmelzen von 1 Teil
weillem Wachs mit 4 Teilen Kolophonium bereitet. Die weiche Schmelze
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Schmelzen, worauf man in das dauernd warm
gehaltene Glasrohr die Spule einer kleinen
Schnepfenfeder einschiebt, die sich fiir den
vorgesehenen Zweck ganz besonders eignet
und auch nicht weiter zurechtgeschnitten
werden mull. Den die AuBlenseite des Rohr-
chens verunreinigenden Kitt entfernt man
mechanisch und wéscht das Federchen hierauf
nacheinander kurz in Benzol, Alkohol und
ammoniakalischem Seifenwasser unter gelin-
dem Reiben zwischen den Fingern. Das so
hergestellte ,,Federchen bewahrt man in
einem mit einem Kork verschlossenen Glas-
rohr auf.

Nach Beendigung der Filtration nimmt
man den Gummistopfen mit dem Heber aus
der Miindung des Filterréhrchens und spritzt
mit der Alkoholspritzflasche das innere Heber-
stiick ab. Hierauf fiillt man das Filterr6hrchen
bis zum oberen Rand mit Alkohol, saugt ihn
ab und setzt das vorhin beschriebene Luftfilter
(S.93) auf. Die Trocknung, das Abwischen
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Abb. 46. Tiltration mittels des

und die Wégung erfolgen in der gleichen Weise,  Filterrshrehens: Volumsmessung
wie vorhin an ge geben. des Tiltrates. [Aus Mikrochem.

Abb. 46 zeigt einen Behelf,! der die Volums-

26, 250 (1939).]

messung des Filtrates fiir den Fall ermoglicht, dal der Niederschlag mit dem
Filtrat bzw. einer bestimmten Menge davon ausgewaschen werden muB.

Allgemeine Anwendung der beschriebenen
Filtrationsmethode.

Diese Art der Filtration von in ,,Fallungsrohrchen‘
nach F. PreGL geféllten Niederschligen wurde besonders
von R. STREBINGER, Wien, und seinen Schiilern fiir ver-
schiedene Niederschlige angewendet und auch fiir Trennun-
gen herangezogen, bei denen das Filtrat in einem zweiten
Reagensglas aufgefangen wurde (Abb. 47).2 Statt Alkohol
wurden zum Uberfiihren der letzten Niederschlagsreste
in bestimmten Fillen auch andere organische Fliissig-
keiten benutzt, so z. B. Benzol bei der Bestimmung des
Wismuts als Pyrogallat (S. 165). Die verschiedene Ober-
flaichenspannung von Wasser und Benzol verhindert das

wird in zylindrische Formen gegossen (F. PREGL-H. RoTH:
Mikroanalyse. S. 43).

1 H. Barrczo: Mikrochem. 26, 250 (1939).

2 R. STREBINGER und J. POLLAK: Mikrochem. 2, 128
(1924).

TSN
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tion mittels des

Filterrohrchens:
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trates in einem

zweiten Reagens-
glas.
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Kriechen des Niederschlages. Filtrieren in der Warme kann in dem auf
S.71 erwdhnten Wasserbadeinsatz oder unter Einstellen des Fallungsréhr-
chens in die Bohrung eines Aluminiumblockes (S. 71) ausgefithrt werden.

p) Anwendung des Mikro-NEUBAUER-Tiegels.
Mikro-NEuBauER-Tiegel und Porzellanfiltertiegel.

Niederschlige, die geglitht werden miissen, kénnen natiirlich nicht unter
Verwendung eines gldsernen Filterrohrchens filtriert werden. Man benutzt
in diesem Falle kleine Mikro-NEUBAUER-Tiegel aus Platin, die bei W. C.
Heraeus in Hanau erhiltlich sind. Von der Berliner Porzellanmanufaktur
werden dhnliche Porzellanfiltertiegel mit Sinterboden hergestellt, bei
deren kleinster Type der Inhalt 1 cem und das Gewicht 2 g betrigt. Bei
diesen muli die duBere Glasur bis iiber die abgerundete untere Kante
reichen, da sich sonst unerwiinschte Wechselwirkungen mit der Gummi-
manschette der Absaugapparatur ergeben. Sie sollten jedoch weniger zum
Glithen als hauptsachlich fiir solche Niederschlige verwendet werden, die
bei Trockenschranktemperatur getrocknet werden. Der zum Glithen be-
stimmte Platin-Mikro-NEUBAUER-Tiegel wird mit einem Deckel und einer
Bodenkappe geliefert. Seine Hohe betrigt 14 mm, der obere Durchmesser
12 mm, der untere 10 mm. Die Filterschicht ist ebenso wie bei den
Ewmicuschen Platinfilterstdbchen (S.75, Abb. 3l¢) aus festgepreBtem
Platin-Iridium-Schwamm hergestellt. Da manche Tiegel zu langsam fil-
trieren, sind solche zu wahlen, die beim Saugen mit dem Mund im Mittel
4 ccm Filtrat in der Minute hindurchlassen. Die meisten Niederschlige
lassen sich mechanisch durch Auswischen mit einem auf einem Hélzchen?!
aufsitzenden Wattebausch unter dem Strahl der Wasserleitung entfernen.
Selbstverstdndlich muBl der Tiegel vor jeder Verwendung griindlich durch-
gewaschen werden, vor allem erst mit heiBer Salzsdure (1: 1), dann mehr-
fach mit heiBem Wasser. Wird ein solcher Mikro-NEUBAUER-Tiegel stindig
zur Bestimmung von Bariumsulfat herangezogen,? ist vor einer neuen
Bestimmung das Bariumsulfat in der beschriebenen Art mechanisch
zu entfernen. Erst nach lingerem Gebrauch wird das im Innern der
Filterschicht angesammelte Bariumsulfat mit heifler konz. Schwefelsdure
gelost. Nach einer derartigen Reinigung wird zur besseren Dichtung der
Poren ein frisch bereiteter Bariumsulfatniederschlag filtriert und griindlich
gewaschen.

Trocknen, Glihen und Wagen.

Der Platinfiltertiegel wird gut mit salzsiurehaltigem, destilliertem
Wasser durchgewaschen. Hierauf setzt man die Bodenkappe und den
Deckel auf und stellt das Ganze auf einen gréBeren Platintiegeldeckel,
der auf einem Quarzdreieck ruht. Nach langsamem Anheizen mit kleiner

1 Gerauhter Stahldraht ist zu vermeiden, da er leicht den Tiegel beschadigen

kann.
2 Fur verschiedene Niederschlige ist jeweils stets ein bestimmter Sinter-
tiegel zu verwenden.
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Flamme, wobei es infolge Dampfbildung 6fters zum ,,Hiipfen* des Tiegel-
chens kommt, wird dieses nach Trocknung 3 Minuten lang mit starker
Flamme auf Rotglut erhitzt und schlieflich der mit der Platinspitzen-
pinzette gefafite Deckel ausgegliht. Nun stellt man den Tiegel samt
Bodenkappe und Deckel mit der Platinspitzenpinzette fiir einige Minuten
auf einen Kupfer- oder Nickelblock. Im Exsiccator (ohne Trockenmittel)
wird das ganze Platingerdt sodann zur Waage getragen (vgl. S. 83)
und dort unter eine (lasglocke auf einen zweiten Metallblock gesetzt.
Nach 10 Minuten werden Tiegel, Kappe und Deckel auf die Waagschale

Abb. 48. Filtration mittels des Mikro-NEUBAUER-Tiegels. [Aus F. PREGL-H. RoTH: Mikroanalyse. S.146.]

gestellt, gegen gleichartige Gegengewichte austariert und nach weiteren
5 Minuten gewogen. Man kann als Gegengewicht einen Mikro-NEUBAUER-
Tiegel -+ Platinblech im anndhernden Gesamtgewicht der zu wigenden
Garnitur benutzen.

Die Porzellantiegel werden dhnlich wie die Filterrohrchen (S.91, Abb. 42)
vor dem Trocknen oder Glithen erst mit feuchtem Flanell und trockenem
Rehleder auBen abgewischt (nicht jedoch auf der rauhen Unterseite der
Bodenfliche).

Absaugvorrichtung und Filtration.?

Die Absaugapparatur (Abb. 48) wurde von O. WINTERSTEINER? ur-
spriinglich fiir die Filtration von Bariumsulfatniederschligen konstruiert,
die bei der Bestimmung des Schwefels in organischen Substanzen aus-
gefillt werden.

Wihrend des Filtrierens bleiben Deckel und Bodenkappe im Hand-
exsiccator. Den Tiegel T selbst setzt man in die mit Wasser befeuchtete

1 F. PrecL-H. RotH: Mikroanalyse. S. 146.

2 0. WINTERSTEINER: Mikrochem. 2, 14 (1924).

Hecht- Donau, Mikrogewichtsanalyse. 7
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Gummimanschette M der Absaugvorrichtung ein. Das im Absaug-
kolben steckende Glasrohr G ist 12,5 mm stark (duBerer Durchmesser).
Der iiber die Manschette gestiilpte Glasaufsatz A besitzt einen seitlichen
Tubus, auf den der 50 cm lange Schlauch II gesteckt wird, der unten
durch den Quetschhahn @, verschlossen ist. In der oberen Miindung von
A sitzt ein Stopfen, durch den der kiirzere Vertikalschenkel des
Heberrohres H hindurchfithrt. Dieser Schenkel weist ein erweitertes
Ende 8§ auf, um das Austreten gréferer Tropfen zu erméglichen, wihrend
das Lumen des gesamten Heberrohres, falls feine Niederschlige wie
Bariumsulfat filtriert werden sollen, nur 0,8 mm betrdgt. Die Miindung
von S befindet sich etwa in halber Héhe des Tiegels 7. Uber den Saug-
tubus des Absaugkolbens wird ein Gummischlauch I gezogen, der am
unteren Ende den Quetschhahn @, trigt.

Zu Beginn des Filtrierens ist die Filterschicht des Tiegels 7' noch
trocken, so daB durch Saugen bei I nach Offnen von @, die Filtration
in Gang gesetzt werden kann. Sie erfolgt solange automatisch, als die
Filterschicht des Filtertiegels von Flussigkeit bedeckt ist. Sinkt jedoch
der Unterdruck in 4, so ist die Folge, daBl nicht geniigend Fliissigkeit
in den Tiegel iibergesaugt und dieser entleert wird. Die feuchte Filter-
schicht bietet dhnlich wie bei den Emicaschen Filterstabchen (8. 75,
Abb. 31) einen zu grofen Widerstand, als daB3 der Unterdruck im Absaug-
kolben seine Wirksamkeit auf die in 4 befindliche Luft erstrecken kénnte.
Man verringert daher den Druck in 4 durch Offnen des Quetschhahnes Q,
und Ansaugen mit dem Mund, worauf die Filtration wieder in Gang
kommt. Selbstverstindlich darf nicht zu stark gesaugt werden, weil
sonst zuviel Flissigkeit aus dem Heberrohr in den Tiegel gelangen und
iber dessen Rand iiberfliefen kénnte. Wenn alle Fliissigkeit aus dem
Schélchen (oder dem an dessen Stelle zu denkenden Reagensglas) iiber-
gesaugt ist, wird ohne Unterbrechung der Filtration mit Waschfliissigkeit
nachgewaschen. Durch abwechselnde Anwendung von Wasser und einer
bestimmten organischen Fliissigkeit von geeigneter Oberflichenspannung
(z. B. Alkohol, Benzol, vgl. S.95) lassen sich alle Niederschlagsreste aus
dem Fallungsgefall in den Filtertiegel iiberfiihren. Es diirfen natiirlich nur
solche organische Fliissigkeiten gewihlt werden, in denen der Nieder-
schlag nicht loslich ist. Zum Schlusse wird @), gedffnet und der Aufsatz A
abgezogen. Das Heberrohr wird samt dem Gummistopfen aus 4 heraus-
genommen und an seinem Ende iiber dem Tiegel mit der zuletzt benutzten
organischen Waschfliissigkeit abgespiilt. Darauf wird der Tiegel trocken-
gesaugt.

Nach der Filtration werden Deckel und Kappe auf bzw. unter den
Filtertiegel gesetzt und das Glithen und Wiégen in der vorhin beschriebenen
Weise vorgenommen.

Allgemeine Anwendung der beschriebenen Filtrations-
methode.

Von verschiedenen Forschern, wie z. B. R. STREBINGER und seinen
Schiilern, wurde eine Reihe von Mikrobestimmungen unter Anwendung
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von Mikro-NEUBAUER-Tiegeln ausgearbeitet. G. Spacu verwendet fiir
die Filtration und Wigung der zahlreichen von ihm entdeckten Komplex-
verbindungen mit organischen Komponenten ausschlieflich Mikro-Por-
zellanfiltertiegel, da diese Verbindungen nur Trockenschranktemperaturen
erfordern (vgl. S. 147, 168 und 178).

¢) Filtration mittels der Zentrifuge.

Angesichts der hiufigen Anwendung, die die Zentrifuge in der qualita-
tiven Mikroanalyse als Hilfsmittel zur Trennung fester und fliissiger
Phasen erfihrt, fehlte es naturgeméf nicht an Versuchen,
sich dieses Prinzips auch in der quantitativen Mikroanalyse
zu bedienen und wégbare Zentrifugenréhrchen zu kon-
struieren, die eine Verwendbarkeit in der Mikrogewichts-
analyse gestatten. Im folgenden wird ein solches Zentrifugen-
réhrchen beschrieben,! das eine der geeignetsten Typen,
die bis jetzt vorgeschlagen worden sind, darstellen diirfte.

Die Fallung des Niederschlages erfolgt in dem Féllungs-
gefal F (Abb. 49), das oben mit Ausnahme einer seitlichen
Offnung geschlossen ist, wihrend es unten kapillar zulduft.
Bei der Fillung wird es in eine solche Stellung gebracht,
dafB die Oberfliche der Flissigkeit die in der Abbildung
punktierte Lage einnimmt. Gegebenenfalls kann erwirmt
werden. Auf einen Gummipfropfen, den man iber das sy 40 Filtra-
eng zulaufende untere Ende von F schiebt, wird ein tion mittels der
Mikrofiltertiegel 7' aufgesetzt, und zwar so, daB dieses Zontrivee (s
Ende von F in den Tiegel hineinragt. Beim Zentrifugieren GroBe).
entsteht dann ein Luftpolster, der ein Vollaufen des [Au }(Iﬁfg;?“g
Tiegels mit Fliissigkeit verhindert. 250 (1938).]

Nach der Fillung und dem Absetzen des Niederschlages
bringt man F in die in der Abbildung dargestellte senkrechte Lage und setzt
die ganze Vorrichtung in den Ebonitsténder St. Dieser ist so gebaut, dal F
und 7" gut aufsitzen. Demnach erfordert jede TiegelgroBe einen eigenen
Stéinder. Um eine Deformation des Tiegels beim Zentrifugieren zu ver-
meiden, wird durch das Verschieben des erwdhnten Gummipfropfens
stets die gleiche Stellung des Tiegels 7' bewerkstelligt.

Das Filtrat und die Waschfliissigkeit werden in einem dickwandigen
Gefal 4 mit halbrundem Boden aufgefangen, dessen oberer Rand in
eine auflen am Boden des Stdnders befindliche Nute paBit. Eine Marke
am Féllungsgefaill F bezeichnet diejenige Fliissigkeitsmenge, die von A
aufgenommen werden kann. F und 4 sind mit St durch zwei breitere,
fest anliegende Gummiringe verbunden. Auf diese Weise bildet die ganze
Vorrichtung ein Stiick, das in die Metallhiilse der Zentrifuge eingesetzt
wird. Um beim Zentrifugieren ein Entweichen der Luft aus 4 zu er-
moglichen, weist St einige Lécher auf.

1 A. LANGER: Mikrochim. Acta (Wien) 3, 247 (1938).
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Die Dauer des Zentrifugierens betrigt nach den Angaben des Autors
fiir Bariumsulfat bei Verwendung einer elektrisch betriebenen Zentrifuge
mit 2000 bis 3000 Umdrehungen in der Minute nur einige Minuten. Beim
Waschen des Niederschlages bedient man sich entweder eines unten
gekriimmten Glasstdbchens mit Gummiring oder eines ,,Federchens*
(vgl. S. 94, Abb. 45), das in diesem Fall an einem steifen Draht befestigt
wird. Letzteres ist selbstversténdlich nur dann méglich, wenn der Draht von
der Waschflissigkeit nicht chemisch angegriffen wird. Beim Waschen
unterbricht man das Zentrifugieren und reibt die Winde mit dem Glas-
stibchen oder Federchen ab. Die letzten Anteile des Niederschlages
werden unter Nachwaschen mit Alkohol entfernt. Ein allzu starkes
Haften des Niederschlages an den Wanden des Gefifiles F wird ver-
mieden, wenn dieses vor der Verwendung gut mit Chromschwefelsiure
gereinigt worden ist.

Das Fassungsvermogen des Apparates betragt durchschnittlich 10 bis
12 ecm, kann jedoch je nach der vorhandenen Zentrifugenhiilse vergroBert
oder verkleinert werden.

Zur Einwaage fester Stoffe dient ein in Abb. 50 wiedergegebenes
Einwaageschilchen mit einer oberen und einer seitlichen Offnung.

<L Abb. 50. Einwaageschéilchen fiir die Zentrifugenvorrichtung nach Abb. 49
M (}/; der natiirl. GroBe). [Aus Mikrochim, Acta (Wien) 8, 251 (1938).]

Nach dem Einwigen wird die Substanz aus dem um 90° gedrehten Gefal
mit einer sehr geringen Menge Losungsmittel in das Fillungsgefill ¥
gespiilt, wobei man sich zweckmiBig einer Spritzflasche bedient, der nur
die firr die Fallung vorgesehene Menge des Losungsmittels entnommen
werden kann.

Frithere Ausfithrungsformen wégbarer Zentrifugenréhrehen (die teil-
weise eine abnehmbare Kappe aufweisen, die fiir sich allein gewogen
wird) beschreiben F.W. Rixon! E. GArTNER,2 A. Frriepricu,® S.D.
Erek* D. F. Houstox und C. P. SayLor,® C. R. Jouxson.8

4. Losen und Umfillen von Niederschligen.

Sehr oft miissen wahrend einer Analyse Niederschlige, die sich in
einem Mikrotiegel befinden und mittels eines Filterstdbchens filtriert
worden sind, wieder aufgelost werden, was meist durch verdiinnte Salz-
oder Salpetersiure, in Ausnahmefillen (z. B. bei Phosphorammonium-
molybdat) durch verdiinnten Ammoniak bewirkt wird. Zu diesem Zweck

1 F. W.Rixon: J. Soc. chem. Ind. 87, 255 (1919).

2 E. GARTNER: Mh. Chem. 41, 490 (1920).

3 A. FrieprIcH: Mikrochem., PREGL-Festschrift, 103 (1929).

4 8. D. ELek: Mikrochem. 19, 129 (1936).

5 D.F. HousToN und C. P. SAYLOR: Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 8,
302 (1936).

¢ C. R. JounsoN: Chemist-Analyst 25, 70 (1936).
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setzt man aus einer Mikrospritzflasche die Saure tropfenweise zu und
erwirmt hierauf im Wasserbad (vgl. S. 108ff.). Manchmal besteht
dabei die Gefahr, da es zum Verspritzen der Losung kommt. Dies ist
der Fall beim Lésen von Carbonaten oder Sulfiden in Salzsiure oder
beim Auflosen gewisser Niederschlige (z. B. Molybdénsulfid) in Kénigs-
wasser. Um Verluste zu vermeiden, setzt man entweder nur verdiinnte
Saure oder aber anfinglich bloB sehr wenig Konigswasser zu und
bedeckt den Tiegel oder den schnabellosen Becher mit einem Uhrglas
(Jenaer Geriteglas), das in der Mitte ein kreisrundes Loch besitzt, in
welches der Schaft des Filterstdbchens so genau hineinpafBt, da der
Zwischenraum nur wenige Zehntelmillimeter betrigt. Nur in Fillen ganz
besonders stiirmischer Reaktion, was aber sehr selten eintritt, ist es
notwendig, den Tiegel auflen gut mit heilem Wasser abzuspiilen und
in einen gréfBeren Porzellantiegel

(,,Ubertiegel“) zu stellen, der

noch mit einem Uhrglas bedeckt

werden kann. Dieser , ,Ubertiegel‘ ¢

wird dann auf dem Wasserbad

erwirmt und nach dem Heraus-

nehmen und Abspritzen des

inneren Tiegels gut ausgespiilt

(vgl. S.112). Das Spiilwasser

erd h}.erauf II} den inneren Abb. 51. Wiederauflosen von filtrierten Nieder-
Tiegel {ibergespillt oder besser schliigen (!/, der natiirlichen GroBe).
ibergesaugt.

Nach dem Abspiilen des den (inneren bzw. allein vorhandenen) Tiegel
bedeckenden Uhrglases mit heilem Wasser wird die saure Lésung durch
das Filterstdbchen mit Hilfe der Absaugapparatur (S.79, Abb. 32) in
einen anderen Tiegel iibergesaugt und durch mehrmaliges Nachspiilen
mit heifler verdiinnter Saure quantitativ in diesen gebracht. Nach dem
zweiten Spiilen wird die Fliissigkeit bei jedem weiteren Male ginzlich
aus dem Tropfrohr abgesaugt. In der Regel wird nun die saure Losung
weitgehend oder zur Génze eingedampft und dann eine neuerliche Fillung
vorgenommen.

Das Uberfihren der Losung in einen anderen Tiegel ist deshalb
notwendig, weil sich ein Teil der Fliissigkeit nach Auflésen des Nieder-
schlages in den Poren der Filterplatte und im Schaftinneren des Filter-
stibchens ansammelt und infolgedessen einer zweiten Fillung ent-
gehen wiirde.

Soll die Fiallung jedoch im wurspriinglichen Tiegel vorgenommen
werden, so bedient man sich der in Abb. 51 dargestellten Apparatur.l
Wie daraus ersichtlich, wird das Filterstibchen nach dem Auflésen des
Niederschlages mit einem 1 cm langen Gummischlauch an dem unteren
Ende des Tropfrohres befestigt. Dann wird durch das fein ausgezogene
Ende der Kapillare aus einem Mikrobecher verdiinnte Siure in mehreren
1 Diese Vorrichtung wurde von W.REICH-ROHRWIG im Wiener Analyti-
schen Universitdtslaboratorium eingefiihrt.
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Portionen verkehrt durch das Filterstdbchen gesaugt. Die Absaug-
apparatur ist dabei gegen Ende zweimal ein wenig zu offnen und das
Filterstdbchen mit etwas heilem Wasser oder heifler verdiinnter Sdure
in den Auffangtiegel hinein abzuspiilen. Die in diesem befindliche Losung
wird schliefilich (nach Entfernen des Filterstibchens) eingedampft und
die Fillung wiederholt. Das Filterstabchen kann unter Umstéinden nach
griindlichem Hindurchsaugen von heilem Wasser wiederum fiir die Fil-
tration des umgeféllten Niederschlages benutzt werden.

In dhnlicher Weise ist es moglich, Niederschlige, die auf einem Filter-
r6brchen nach F.PreGL (S.91, Abb.42) gesammelt worden sind, in
diesem mit heiler Sdure zu lésen und die Losung unter griindlichem
Nachspiilen in ein Auffanggefdl zu saugen (S. 95, Abb. 47).

Filterbecher werden stets nur fiir die Bestimmung von Niederschldgen,
nicht aber fiir solche Féllungen in Gebrauch genommen, die wiederum
aufgelost werden miissen. Anders liegt der Fall, wenn z. B. ein
Metalloxychinolatniederschlag nach dem Trocknen und Wigen in heifler
konz. Essigsiure gelost und die Loésung in einem Tiegel eingedampft
werden soll, um nach Zerstérung der organischen Substanz zur weiteren
Analyse in Oxyd iibergefithrt zu werden (vgl. S.283). Der Filterbecher
wird in diesem Falle mit 0,5 bis 1 com Eisessig in einem Wasserbadauf-
satz erwdrmt und von Zeit zu Zeit geneigt, so dall der Eisessig einige Augen-
blicke lang die Filterplatte bespiilen kann. Mit Hilfe der Absaugapparatur
(S.79, Abb. 32) wird die Losung in einen Auffangtiegel (in der Regel einen
gewogenen Platintiegel) gesaugt und drei- bis viermal mit heiler Essig-
sidure (1 : 1) griindlich nachgespiilt. Beim dritten und vierten Spiilen ist
die Losung jedesmal génzlich abzusaugen. Falls sich der Niederschlag
hartnickigerweise nicht vollig 16st oder die Filterplatte dunkel geférbt
bleibt, erwdrmt man zwischendurch den Filterbecher noch einmal mit
0,5 bis 1 cem Eisessig auf dem Wasserbad.

5. Trocknen der Niederschliige.

Vor dem Trocknen sind alle Mikrofiltergerdte in der gleichen Weise
wie vor der Leerwdgung feucht und trocken abzuwischen (S. 82, 93).
Zu beachten ist, daB das Abwischen der Filterstibchen nach Filtration
eines Niederschlages nur am obersten Ende des Schaftes statthaben darf,
damit nicht etwa anhaftende Niederschlagsanteile entfernt werden.

Trockenschrank.

Zum Trocknen der die Niederschlige enthaltenden Mikrofiltergerite
sind verschiedene Vorrichtungen im Gebrauch. Zunéchst sei festgestellt,
daB man in allen Fillen, in denen es nicht auf méglichst schnelles Trocknen
ankommt, mit den gewthnlichen in der Makroanalyse tiblichen Trocken-
schrianken in zufriedenstellender Weise arbeiten kann. Fiir gewchnlich
sind die Mikrogefae, Filterstdibchen usw. innen noch feucht, weshalb
man sie zunichst einige Zeit im gedffneten Schrank erhitzt. Erst wenn
die Wassertropfen verdampft sind, wird die Tiire des Trockenschrankes
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geschlossen. Es braucht wohl kaum betont zu werden, dall die Trocken-
schrinke bei der Verwendung fiir mikroanalytische Arbeiten besonders
sauber zu halten sind. Auch soll die Temperatur durch einen Regulator
auf 1° konstant eingestellt werden konnen. Sehr geeignet sind die runden
Elektrotrockenschrinke der Firma W. C. Heraeus.

Abb. 52. STAHLERscher Block (!/, der  Abb. 53. Trockenvorrichtung fiir Filterstibchen (/¢ der
natiirlichen Grofe). [Aus Mh. Chem. natiirlichen GroBe). [Aus Mikrochem., PREGL-Festschrift,
36, 386 (1915).] 8 (1929).]

Stinrerscher Block.

Becher, Filterbecher und Filtertiegel kénnen auch in einem kleinen
StirLERschen Block! aus Aluminium (Abb. 52) vorgetrocknet werden.
In dessen Deckel ist ein sog. ,kurzes
Thermometer‘? eingefiigt, das eine Tei-
lung von 5 zu 5° aufweist, nichtsdesto-
weniger aber bis 360° reicht. Die damit
erzielbare Genauigkeit geniigt fiir die
meisten Zwecke durchaus.

Trockenvorrichtung nach
A. BENEDETTI-PICHLER.

Von A. BENEDETTI-PICHLER? wurde
eine Vorrichtung zum Trocknen der von
ihm verwendeten Glasfilterstibchen mit
Asbestfiillung angegeben, deren Kon-
struktion aus Abb. 53 wohl eindeutig
hervorgeht. B stellt einen zweiteiligen
Aluminjiumblock &hnlich dem PrEGL-
schen , Regenerierungsblock® (8. 92,
Abb. 44) dar. Das gliserne Trocken-
rohr 7' wird durch die Korkscheiben K
in seiner Lage gehalten. Der Mikrobecher
hat die Gestalt einer kurzen Probershre.
List ein Luftfilter. Dieses wird benétigt,
weil die Trocknung im Luftstrom statt-
findet, wodurch die dazu notwendige Zeit wesentlich abgekiirzt wird.
Den Weg des Luftstromes bezeichnen die Pfeile. Durch das Glasrohr V
wird iiber ein Schlauchstiick die Verbindung zur Pumpe hergestellt. Zum

Abb. 54. Mikrobrenner (%/, der nat. GréBe).

1 J. DoNAU: Mh. Chem. 36, 386 (1915).
? F. Emicu: Lehrbuch. 8. 82; Praktikum. S. 59, 118.
® A. BENEDETTI-PICHLER: Mikrochem., PREGL-Festschrift, 6 (1929).
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Erhitzen des Blockes dient ein Mikrobrenner. Ein Modell eines Mikro-
brenners mit Glimmerschutzzylinder fiir die Flamme zeigt die Abb. 54.
Die Temperatur kann an einem dhnlich wie beim ,,Regenerierungsblock‘
angebrachten Thermometer abgelesen werden.

Universalapparat nach F.Hecat.l

Abb. 55 zeigt einen Apparat, der auller zu anderen Zwecken auch
zum Trocknen von Bechern und Tiegeln samt Filterstibchen (und Nieder-
schldgen) benutzt werden kann.

In einen Holzblock H von der Gestalt eines Pyramidenstumpfes ist
ein unten offenes Gefdll G aus Jenaer Glas eingepafit, dessen unterer

Teil Zylinderform aufweist. An seinem

oberen, schwach konisch verlaufenden

Rand ist es umgefaltet und geht in

einen tiegelformigen Teil 7' iiber, der

— zwischen der &ulleren und der

inneren Glaswand — von einem koni-

schen Kupferblechmantel M in Gestalt

eines Tiegels ohne Boden umschlossen

ist. Dieser Kupferring wird durch

einen elektrischen Widerstand von

bestimmter Dimensionierung geheizt,

dessen Windungen W sich innerhalb

eines Nickelbleches B befinden. Die

Stromzufithrung L verlduft innerhalb

des Glaskorpers ¢ und des Holz-

blockes H nach auBlen zu den elek-

trischen Steckhiilsen 8¢. Drahtspiralen

halten @ in seiner Lage fest. Der leere

Raum zwischen dem Glasmantel ¢

und dem Nickelblech B bzw. unter-

halb von B wird mit ausgegliihtem

Asbest gefiillt, um eine gleichméaBige

ADb. 55, Trockenvorrichtung: , Universal-  Verteilung der Wirme zu erzielen. Ein
apparat* (!/; der natiirlichen GroBe). [Aus . )

Mikrochim. Acta (Wien) 8, 120 (1938).] auf den oberen Teil von G aufgeschliffe-

ner Schutztrichter 7r aus Jenaer

Gerdteglas, an dessen einer Seite ein Staubfilter F2 angeschmolzen ist, ge-

stattet das Dariiberleiten staubfreier Luft iiber die zu trocknenden Gerite.

Die Schliffe sind in der Abb. 55 mit Sch bezeichnet. Zwischen die Wasser-

strahlpumpe und den Apparat wird eine Vacuumregulierflasche (S. 81,

Abb. 34) eingeschaltet, die durch Offnen des Hahnes das Einstromen

von Luft und somit Aufheben der Saugwirkung erméglicht. Der Apparat

wird durch ein Steckkabel mit der elektrischen Lichtleitung iiber einen

1 F. HecHT: Mikrochim. Acta (Wien) 8, 129 (1938).

2 Jenaer Glasnutsche 30a G 3, die zur Hintanhaltung allzu rascher Ver-
schmutzung der Filterplatte in ihrem ,,Kopfteil* mit Watte gefiillt wird.
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passenden Zusatzregulierwiderstand! verbunden. Dieser wird empirisch
fiir verschiedene Temperaturen geeicht, so dafl man bequem wechselnde
Trockentemperaturen einstellen kann. Die Eichung kann in einfacher
Weise mit Hilfe von ,,Kurzthermometern* (S. 103) erfolgen, die man
in T einbringt. Das Erhitzen auf die gewiinschte Tempera-
tur fithrt man in der Weise aus, dafl der Regulierwiderstand
anfangs einige Minuten lang in die Stellung fiir die hochste
erreichbare Temperatur gebracht und erst dann auf
die der gewiinschten Temperatur entsprechende Marke
eingestellt wird. Der Trichter sitzt in der Wéarme voll-
kommen dicht auf, 148t sich aber schon innerhalb weniger
Minuten nach Abstellen der Heizung von dem unteren
Teil des Apparates leicht abheben. Da die Mikrogerite
nur mit Glas und mit von Staub befreiter Luft in Beriih-
rung kommen, ist die Moglichkeit von Verunreinigungen
irgendwelcher Art weitgehend ausgeschlossen.

Trocknungsvorrichtung fir Filterbecher nach
E. ScEwARz-BERGKAMPF.?

Abb. 56 erliutert in Auf- und Grundrifl einen kleinen
Trockenschrank fiir Filterbecher, der aus einem durch
einen Mikrobrenner heizbaren Kistchen aus Aluminium- ﬁsgés‘igﬁix&ﬁl}z
blech mit den InnenmaBen 35 X 40 X 35 mm besteht. fir Filterbecher
Er besitzt einen nicht zu stark iibergreifenden Deckel, 12ch B- ScEwARs:
der in der Mitte eine mit einem Porzellanrohr iiber- (1, der natiirlichen
zogene Messingstange als wérmeisolierten Griff, ferner  6108e). [Aus Z
seitlich einen Stutzen fiir ein ,kurzes Thermometer anaés;ts. (011;;1;.‘169,
(siehe 8. 103) und riickwirts ein ovales Loch zur Aufnahme
des Einfiillstutzens aufweist. 5 mm {iber dem Doppelboden des Késtchens
befindet sich ein dritter Boden, auf dem der Filterbecher wihrend der
Trocknung ruht. Fiir den Filtrierstutzen ist auf der vorderen Schmalseite
ein Schlitz angebracht. Durch eine seitliche Messingstange ist das
Kistchen an einem Stativ zu befestigen. In den
Einfiillstutzen des Filterbechers steckt man ver-
mittels eines Korkes ein Luftfilter der frither
(8. 93) beschriebenen Art.

Trocknungsvorrichtung fiir Filterbecher
nach H. BRANTNER.? Abb. 57. Trocknungsvorrich-

: : tung fiir Filterbecher nach
Diese aus Jenaer Glas angefertigte Apparatur  z"3 '* —@ (etwa 1/, der

(Abb. 57) besteht aus einem zylindrischen Unter- natiirlichen GroBe).

1 Die Herstellerfirma P. Haack, Wien, liefert auch einen zu dem
Apparat passenden Schiebewiderstand. Der Apparat wird fiir Netzspannungen
von 110 oder 220 Volt hergestellt.

? E. ScawARz-BERGKAMPF: Z. analyt. Chem. 69, 338 (1926).

8 F. HecHT, W. REICH-ROHRWIG und H. BRANTNER: Z. analyt. Chem. 95,
1591. (1933). (Diese Trocknungsvorrichtung wurde von H. BRANTNER eingefiihrt.)
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teil mit umgebogenem, oben plangeschliffenem Rand, auf den eine
Glasplatte aufgeschliffen ist. Seitlich ist einerseits ein Tubus, der
vermittels eines Korkes den Filterbecher aufnimmt, anderseits ein
Luftfilter' angeschmolzen, dessen Filterplatte mit einer Watteschicht
bedeckt ist, damit sie selbst moglichst staubfrei bleibt (vgl. S. 93).
Diese Schicht ist ofters zu erneuern. Die beschriebene Trocknungs-
vorrichtung hat den Vorteil, dal jede Verunreinigungsmdéglichkeit des
Filterbechers in seinem Inneren durch Gummi- oder Korkstiickchen
vollkommen ausgeschaltet ist. Zwecks Trocknung bei hoherer Temperatur
stellt man den Apparat in einen Trockenschrank mit aulen in der Seiten-
wand befindlichem Tubus, in den ein Kork eingepalt wird, durch den
ein gebogenes Glasrohr hindurchfithrt. Dieses ist auBerhalb des Trocken-
schrankes tiber eine Vacuumregulierflasche (S. 81, Abb. 34) mit der
Wasserstrahlpumpe oder Saugleitung verbunden. Das im Innern des
Schrankes befindliche, tiefer liegende Rohrende schlief3t iiber ein (in der
Abbildung dargestelltes) Schlauchstiick an den seitlichen Tubus der
Trockenvorrichtung an.

Die Apparatur eignet sich auch ausgezeichnet zum Lufttrockensaugen
von Niederschligen ohne Erwirmung, also bei Zimmertemperatur.
Zwecks etwaiger Trocknung des Luftstromes kann man in die Offnung
des Luftfilters einen Gummistopfen einsetzen, durch den das recht-
winkelig abgebogene Ansatzrohr eines mit einem Trockenmittel gefiillten
Schutzréhrchens hindurchfihrt.

Regenerierungsblock.

Das Trocknen von PrEGLschen Filterr6hrchen samt Niederschligen
wird nach dem tiiblichen Abwischen im ,,Regenerierungsblock® (8. 92.
Abb. 44) ausgefiihrt, wie bereits auf S.93 auseinandergesetzt wurde.

Trockenbldocke nach F. FusrRMANN.2

Bei diesen handelt es sich um zylindrische Messingblocke in drei
verschiedenen Ausfiihrungen, die an den Stiben eines gemeinsamen,
sehr stabilen Eisenstativs mit Hilfe von Schraubenmuffen in der Héhe
verschieb- und feststellbar sind und durch gleichfalls verschiebbare
Mikrobrenner geheizt werden. Die Temperaturmessung ermdglichen kurze
Stabthermometer, die von bis zur Mitte reichenden Bohrungen der
Metallblocke aufgenommen werden. Die gleichméBige Erhitzung der
Blocke wird dadurch erleichtert, dafl sie unten Rohrstutzen zum Auf-
fangen der Wirme besitzen. Der eine Block kann mit einem aufgeschlif-
fenen Deckel bedeckt werden, durch den ein fast bis zum Boden des
Blockinneren reichendes Rohr fiihrt, das zum Einleiten von kalter oder
warmer Luft oder von indifferenten Gasen dient. Eine zweite Bohrung
des Deckels gestattet den Austritt des Gases.

Diese Blocke ermoglichen ein schnelles und griindliches Trocknen
von Schilchen, Rohrechen und Mikrogefédfien verschiedener Art und weisen

TJerEar Glasnutsche 30a G 3 mit abgebogenem Schaft.
2 F. FUHRMANN: Mikrochem. 23, 167ff. (Abb. 1 bis 4) (1938).
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gute Temperaturkonstanz auf. Sie eignen sich natiirlich auch zum
raschen Eindampfen von Fliissigkeiten.
Betreffs Einzelheiten vgl. die Originalarbeit.

Wigen des getrockneten Filtergerdtes und Niederschlages.

Um jede neuerliche Verunreinigung der schon vor dem Trocknen
gesduberten Gefdfoberflichen ganz sicher auszuschlieBen, empfiehlt es
sich, die Filtergerate nach dem Herausnehmen aus der jeweils benutzten
Trockenapparatur nochmals leicht abzuwischen, zumindest mit dem
trockenen Rehlederlappen. Die Filterstibchen werden nicht mehr ab.
gewischt, sondern nur die Becher oder Tiegel, mit denen zusammen sie
gewogen werden.

Das Erkaltenlassenund Wégen der Filtergeriteerfolgtnach S.83 bzw.93.

Man unterlasse nie, durch nochmaliges 15 bis 20 Minuten langes
Trocknen der gewogenen Gerdte die Gewichtskonstanz zu priifen. Eine
weitere Abgabe von Feuchtigkeit findet dabei fast nie mehr statt,! jedoch
wird einerseits der gewissenhafte Analytiker durch Bestitigung der
vorangegangenen Wégung stets die wiinschenswerte Sicherheit zu erlangen
wiinschen, anderseits kann bei Gewichtsdifferenzen, die den noch zulissigen
Wigefehler? iiberschreiten, durch eine nochmalige kurze Trocknung und
Wigung fast immer ¢in geniligend enges Zusammenfallen von mindestens
zweien der Wageresultate erzielt und durch die Bildung des Mittels aus
zwei oder mehr Wagungen der wahrscheinliche Wagefehler vermindert
werden. Die nochmalige Trocknung verfolgt dabei vor allem den Zweck,
die wiederholte Wéagung des Filtergerites unter Einhaltung stets genau
gleicher Vorbehandlung auszufiihren. '

Ls ist bedenklich, in der Mikroanalyse durch Unterlassung von Vorsichis-
mapnahmen, die in der Makroanalyse eine Selbstverstindlichkeit bedeuten,
eine weitere Abkiirzung der Ausfiihrungszeit bewirken zu wollen. Infolge-
dessen sollte, sofern es sich nicht um technische Schnellmethoden handelt,
auch auf die Angabe der fiir eine Bestimmung erforderlichen Zeit kein
tibertriebenes Gewicht gelegt werden. Die auf Konstanzwigungen auf-
gewendete Miihe findet ihren Lohn in dem fir jeden Analytiker uner-
laBlichen BewuBtsein einwandfreier Arbeitsweise.

6. Gliithen der Niederschliige.

Uber das Glithen von Tiegeln (mit und ohne Filterstéibchen) bzw.
von Filtertiegeln oder Schiffchen ist schon wiederholt gesprochen worden
(S. 621f., 671, 821, 96ff.). Andere als die genannten Gerdte (und die
Schilchen nach J. Donav [S. 115ff.]) kommen fiir Gliihtemperaturen
nicht ernstlich in Betracht.

! Hingegen verringern Metalloxychinolate, die Uberschissiges Oxy-
chinolin eingeschlossen enthalten, bei Trockenschranktemperaturen stunden-
lang ihr Gewicht (vgl. S. 283).

2 410 y; bei Niederschligen mit sehr kleinem Umrechnungsfaktor unter
Umstdnden 415 y.
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Tiegel mit Filterstdbchen werden nach der Filtration eines Nieder-
schlages in einem Wasserbadaufsatz (Abb. 58 bzw. 59b) 10 Minuten lang
vorgetrocknet, worauf sie nach S. 82 bzw. 102 feucht und trocken ab-
gewischt und 10 Minuten lang bei 120 bis 130° in einen Trockenschrank
gestellt werden (siehe S.82). Aus diesem bringt man sie in einen elek-
trischen Tiegelofen, der mit einem passenden Berliner Porzellantiegel-
deckel bedeckt wird (siehe S. 82). Bei manchen Niederschligen darf
die Temperatur nur allméhlich bis zur Gliihhitze gesteigert werden,
was mit dem regulierbaren Widerstand bewirkt wird.

Filtertiegel werden nicht auf dem Wasserbad, sondern nur im Trocken-
schrank bei anfinglich getffneter Tiire vorgetrocknet. Platingerite
konnen mit Hilfe der Platinspitzenpinzette dem Ofen ohne weiteres noch
in schwachglihendem Zustand entnommen werden. Nach einer Viertel-
minute Auskiihlen an der Luft werden sie in der schon beschriebenen
Weise (8. 83) auf zwei Metallblocken erkalten gelassen und zur Waage
gebracht. Steht nur ein Metallblock zur Verfiigung, so dauert das Er-
kalten einige Minuten linger. Ein neuerliches Abwischen der Filter-
gerdte nach ihrer Entnahme aus dem elektrischen Ofen ist nicht er-
forderlich. Selbstverstindlich muf der Glithraum des elektrischen Ofens
von Zeit zu Zeit mit einem feinen Pinsel gereinigt werden.

Wigung der geglithten Filtergerite.

Diese wird nach S.83 bzw. S.97 ausgefiihrt. Auch hier gilt das
auf S.107 Gesagte iiber die Wiederholung der Wigungen bis zur Ge-
wichtskonstanz nach jedesmaligem neuerlichem, kurzem Gliihen.

7. Abdampfen.
a) Gerite.
Gewohnliches Wasserbad mit Glasaufsitzen.

Abb. 58 zeigt einen Aufsatz aus Jenaer Glas, der einen Tiegel halt, dessen
Inhalt eingedampft werden soll. Solche Aufsitze, die man einfach auf die
Porzellanringe eines gewohnlichen Wasserbades stellt, kénnen in beliebiger
GroBe fiir verschiedene Tiegel angefertigt werden. Wichtig
ist dabei, daB sich der Tiegel oder Becher bis etwa 5 oder
6 mm unterhalb seines oberen Randes innerhalb des Auf-
satzes befindet und daB dieser sich nach oben verjiingt,damit
der Tiegel allseits von heien Wasserddmpfen umspiilt wird.
Derartige Glasaufsatze sind seit langem in der Makroanalyse,
Abb. 58. Einfa- insbesondere fiir Platintiegel, iiblich. Auch Filterbecher
cher Wasserbad-  k¢nnen darin vor und wihrend der Fallungen erhitzt werden.
aﬁi?ltrzl é,,/gﬁ‘:f_r Statt eines kupfernen 148t sich mit Vorteil das neue,

ganz aus Glas hergestellte Wasserbad der Firma Schott
und Gen., Jena, verwenden. Es fillt dadurch die Gefahr fort, daf3
die einzudampfenden Losungen durch Spuren Kupfer verunreinigt werden.

Das Eindampfen wird weitgehend beschleunigt, wenn man einen
Strom filtrierter Luft mit Hilfe einer gebogenen Glaskapillare auf die
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Flissigkeitsoberfliche leitet. Die Mindung der Kapillare mull 1 bis
2 cm oberhalb der Fliissigkeit enden. Es ist darauf zu achten, daBl die
Luft nicht etwa durch Oldimpfe (aus der Pumpe) verunreinigt ist, was
zu grobem Verschmutzen der einzudampfenden Losung fiihren wiirde.!
Diese Gefahr ist bei Anwendung einer Wasserstrahlgebldsepumpe ver-
mieden.? Als Staubfilter benutzt man am besten ein an einer Stelle kugel-
férmig aufgeblasenes Glasrohr. In die kugelférmige Erweiterung ist
ein Wattepfropfen eingebracht. Nach dem Filter wird gegebenenfalls
eine Waschflasche mit Wasser eingeschaltet.

Trotzdem ist im Auge zu behalten, daBl die

Laboratoriumsluft unter Umsténden gasférmige

Verunreinigungen enthalten kann, die in der

einzudampfenden Losung unbeabsichtigte Fal-

lungen hervorrufen (Schwefelbestimmung in gas-

beheizten Rdumen oder unter Anwendung gas-

geheizter Wasserbider [vgl. S. 259]; Halogen-

bestimmung bei Anwesenheit von Salzsiure-

didmpfen).® Fiir die weitaus meisten Bestim-

mungen kommt jedoch eine derartige Gefahr

nicht in Betracht.

Mikroanalytisches Wasserbad nach

W. Rercu-RorRWIG .4
Abb. 59. Mikroanalytisches

Verunreinigungen einzudampfender Losungen = Wasserbad (etwa */, der natir-
durch Metallteilchen oder durch Verbrennungs- Hh¢® Glré)ﬁ‘;)é(EA(‘g?s‘)k]Mhem‘
produkte des Leuchtgases sind bei der Ver- ’ '
wendung dieses mit Hilfe einer elektrischen Heizplatte erhitzten Wasser-
bades (Abb. 59) ausgeschlossen. Es besteht aus einem Kolben von Jenaer
Glas, der mit destilliertem Wasser zum Teil gefilllt wird. In seinen Hals
ist eine Roéhre eingeschliffen,® die sich in zwei Arme gabelt. Die Miin-
dungen dieser beiden Arme, bzw. verschieden gestaltete Glaseinsitze
{Abb. 59, b), die in die Mindungen passen, nehmen die MikrogefiBe
(Becher, Tiegel, Schalen) mit den einzudampfenden Fliissigkeiten auf.
Der iiberschiissige Wasserdampf wird in einem kleinen Birnenkiihler
kondensiert, der von der zweiarmigen Aufsatzrohre abzweigt. Uber den
beiden Offnungen des Wasserbades sind gléserne Schutztrichter an einem
Stativ waagrecht und senkrecht verstellbar eingespannt, deren unterer
Rand nach innen umgebogen und mit einem Ablaufrohrchen fiir Kondens-

1 Vgl. A. BENEDETTI-PICHLER und F. SCENEIDER: Mikrochem., EMIcH-
Festschrift, 7 (1930).

2 H.THURNWALD und A. A. BENEDETTI-PICHLER : Mikrochem. 11,206 (1932).

3 Dem kann unter Umstéinden durch geeignete Absorptionsmittel begegnet
werden: J. POLLAK: Mikrochem. 2, 190 (1924).

4 W. REICH-ROHRWIG: Mikrochem. 12, 189 (1933). Herstellerfirma
P. Haack, Wien.

5 Die Schliffverbindung ist einer Korkdichtung vorzuziehen und hat bei
jahrelangem Gebrauch nie zu Klagen Anla gegeben.
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wasser versehen ist. Durch AnschluBl dieser Trichter an eine Wasser-
strahlpumpe kénnen die beim Eindampfen entstehenden Dampfe bequem
abgesaugt werden, wodurch es moglich wird, selbst konzentrierte Siauren
oder Ammoniak in einem Raum ohne Abzug zu verdampfen. Sogar
wenn die Mikrowaage im selben Raum aufgestellt ist, erleidet sie auch
im Laufe von Jahren keinen Schaden durch schidliche Dampfe. Wird
eine der beiden Offnungen des Wasserbades nicht benutzt, so ist sie mit
einer Glaskappe (Abb. 59, a) zu verschlieBen.
Das destilierte Wasser mufl verhiltnismafig
selten nachgefiillt werden. Sein Gebrauch be-
wirkt auch, dafl die Aullenseite der Mikrogefi e
stets rein bleibt.

Universalapparat nach F. Hecar?

Dieselbe Vorrichtung, die zum Trocknen von

Mikrobechern oder -tiegeln samt Filterstdbchen

dient (S.104, Abb. 55), erméglicht auch das

Eindampfen von Fliissigkeiten in den genannten

MikrogefiBen. Die Abbildung zeigt einen Glas-

ring R, der in die Offnung der Heizvorrichtung

eingesetzt wird und je nach seinem Innendurch-

messer verschieden groBle Tiegel oder Becher auf-

nehmen kann. Die Temperatureinstellung erfolgt

Abb. 60. Vorrichtung fir das  Mittels eines geeichten Widerstandes. Infolge der

Bindampfen im Fallingstohr-  gleichméBigen Erwirmung gestattetdieser Appa-

([’Kir; %ﬁgf,ﬁ?&l ’;‘,"fsg‘g;;‘éﬁ)] rat auch, Flissigkeiten in Mikrogeféen zum ge-

linden Sieden zu erhitzen. Der iiber die Oberfldche

der Fliissigkeit streichende Luftstrom beschleunigt die Verdampfung sehr,

die des weiteren auch dadurch geférdert wird, daB z. B. walrige Losungen

ohne weiteres auf 95° erhitzt werden kénnen. Bei dem oben beschriebenen

Wasserbad wird in Porzellantiegeln eine so hohe Temperatur einzu-

dampfender wifBriger Fliissigkeiten nicht erreicht. AuBlerdem hat die

Apparatur den Vorteil, dal jede Méglichkeit einer Verunreinigung durch
Staub mit Sicherheit vermieden ist.

Eindampfen im Filterbecher.

Dies erfolgt in der im Trockenschrank erhitzten, auf der Seite des
Saugstutzens hochgestellten Apparatur nach H. BraANTNER (S. 105f.)

Eindampfen im Fallungsréhrchen.

Fiir diesen Zweck haben R. STREBINGER und W.ZINs? eine Vor-
richtung angegeben (Abb. 60), die aus einem als Wasserbad dienenden
Kolben, ferner einem glockenférmigen Glasaufsatz mit Luftfilter und seit-
lichem Absaugrohr sowie einem Glasrohr zum Luftaufblasen besteht.

1 F. Hecur: Mikrochim. Acta (Wien) 3, 129 (1938).
2 R. STREBINGER und W. Z1Ns: Mikrochem. &, 173 (1927).
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Das Fillungsrohrchen (ein Jenaer Reagensglas) triagt nahe seinem oberen
Rand einen Kautschukschlauch aufgesteckt, auf den der glockenférmige
Aufsatz pallt. Zwischen dem Kautschukring und dem Rande des Kolben-
halses befindet sich ein Glasring, der jedoch nicht vollkommen geschlossen
ist, sondern an einer Stelle eine Unterbrechung aufweist, um dem Wasser-
dampf den Austritt zu gestatten. Den Kolben fillt man etwa zur Hélfte
mit destilliertem Wasser, das zu schwachem Sieden erhitzt wird. Die
Spitze des mit dem Luftfilter! versehenen Glasrohres ist von der Fliissig-
keitsoberfliche in dem Fallungsréhrchen etwa 1 cm weit entfernt. Man
saugt in dem MaBe Luft ein, daB an der Oberfliche der Flissigkeit eine
schwache Einbuchtung entsteht.

Trockenblécke nach F. FURRMANN.2

Zum Abdampfen von Fliissigkeiten in den verschiedensten Mikro-
gefiBen unter Luftaufblasen eignen sich auch gut die auf S. 106 erwihnten
Trockenblécke.

b) Methodisches.

Als wichtige Regel hat zu gelten, dafl linger dauerndes Eindampfen

in Gefillen, die vor einer Bestimmung leer gewogen worden sind, wenn
moglich zu vermeiden ist (Platingefd e sind ausgenommen).?
In solchen Fillen wird die Losung vorher in einem anderen
Mikrogeféll eingeengt und erst dann in das fiir die Fallung
bestimmte, gewogene Gefil iibergesaugt, oder aber das
GefdBl mit der einzudampfenden Loésung wird in einen
groferen Porzellantiegel gestellt.

VorsichtsmaBnahmen gegen Spritzen.

Beim Eindampfen mancher Losungen besteht die Gefahr ©  Abb. 61.  Glas-

betrichtlicher Verluste infolge Verspritzens. Dies ist :ﬁf::zmttllméﬁ;
2

beispielsweise der Fall beim Erwirmen von mit Schwefel- natirl. Groge).
wasserstoff gesittigten Losungen, beim Abrauchen von  [Aus A'S‘griii,)
Eindampfriickstdnden mit Konigswasser (vgl. S. 292) und 27, 324 (1934).]
dhnlichen Operationen. Man schiitzt sich davor in der
Weise, daB rechtzeitig eine Glaskugel mit ,,Dornansatz‘, wie sie die Abb. 61
wiedergibt, auf den die Lésung enthaltenden Tiegel aufgesetzt wird. Es
sind infolgedessen fiir derartige Arbeiten Porzellantiegel auszuwahlen, die
einen moglichst kreisrunden Querschnitt aufweisen. Tiegel mit ovalem
Querschnitt sind fiur diesen Zweck unbrauchbar. Im methodisch-ana-

lytischen Teil ist in den einzelnen Féllen, bei denen es zum Verspritzen

! Jenaer Glasnutsche (Katalognummer: 30a G 3), im ,,Kopfteil mit
Watte gefillt (sieche FuBnote 2 auf S. 104).

? F. FUERMANN : Mikrochem. 28, 167{f. (Abb. 1 bis 4) (1938).

8 Dies kann besonders bei Glasgeféilen zu geringen Gewichtsverlusten
fiihren, da Glas durch heile Wasserddmpfe etwas angegriffen wird. In Mikro-
filterbechern 148t sich ein Eindampfen bei manchen Bestimmungen nicht
umgehen, doch hat dies nach unseren Beobachtungen nie zu nennenswerten
Fehlern gefiihrt.
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von Fliissigkeit kommt, darauf hingewiesen. Die oben offenen Glaskugeln
konnen auch mit kaltem Wasser gefiillt werden, um die Kondensation der
Démpfe zu erleichtern. Dieses Kiihlwasser muB aber sehr oft durch Absaugen
und Neueinfiillen ausgewechselt werden, weil es ziemlich schnellheil wird.

Bei starker Gasentwicklung einer Losung, z. B. beim Zerstéren von
Hydroxylamin (vgl. S.317f.) oder beim Abrauchen groBer Mengen von
Ammonijumsalzen mit Kénigswasser, ist ein doppelter Schutz gegen
Verluste durch Spritzen vorzuziehen. Dieser besteht darin, daf der mit
einer Glaskugel bedeckte Tiegel mittels einer gewthnlichen Spritzflasche
aullen mit heiem Wasser abgespililt und hierauf in einen gréBeren
,,Ubertiegel“ (vgl. S. 317) aus Berliner Porzellan gestellt wird, der

ebenfalls die hohe Form

aufweist und deshalb den

inneren Tiegel auch der

Hohe nach tiberragt. Nach

Beendigung der Reaktion

wird die Glaskugel auf der

den Dampfen ausgesetzten

Unterseite mittels der Mi-

krospritzflasche mit hei-

Bem Wasser in den inneren

Tiegel hinein abgespiilt.

Sodann fafBt man diesen

ADb. 62. Uhrglas mit Rillen (°/, der natiirlichen GroBe). mit der P la‘tmspit’zenpin'

zette, hebt ihn 1 cm iiber

die Bodenfliche des duleren Tiegels und spiilt seine duflere Oberfliche,

vor allem seinen oberen Rand, griindlich mit dem diinnen Strahl der

Mikrospritzflasche ab. Der Tiegel wird dabei mit der von der linken Hand

gehaltenen Pinzette ganz fest gefaBit, um ein Abgleiten zu verhindern,

und langsam um seine Achse gedreht, wozu einmalige Aushilfe mit der

rechten Hand notwendig ist. Sodann wird er in einen Wasserbadaufsatz

gestellt und die Losung weitgehend eingedampft. Dann kann das in einem

Ubertiegel befindliche Spiilwasser zu der im kleineren Tiegel befindlichen
Hauptlosung hinzugesaugt werden (Nachspiilen!).

Bei nicht allzu heftiger Reaktion, wie z. B. bei der Zerstérung des
Cupferrons mit Wasserstoffsuperoxyd in ammoniakalischer Losung
(sieche S.276), bewdhrt sich das in Abb. 62 dargestellte, aus Jenaer
Geriteglas geblasene Uhrglas mit drei symmetrischen, nicht sehr tief
eingeschnittenen radialen Rillen sehr gut.! Bei gewChnlichen Uhrglésern
bildet sich ndmlich zwischen oberem Tiegelrand und Uhrglas ein Ring
kondensierter Fliissigkeit aus, der infolge des Uberdruckes der sich im
Tiegel entwickelnden Gase zum UberflieBen iiber den Tiegelrand neigt.
Die mit Rillen versehenen Uhrgliser gestatten ein Entweichen der Gase
und Dampfe, ohne dall es zur Ausbildung eines geschlossenen Fliissig-
keitsringes kommt.

1 Erhiltlich bei P. Haack, Wien.
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Eindampfen ammoniakalischer Lésungen.

Das Eindampfen ammeoniakalischer Lisungen soll, wenn nur irgend még-
lich, in PlatingefiBen vorgenommen werden. Wenn jedoch nicht anders
angéngig, benutzt man dazu Tiegel aus Berliner Porzellan, doch diirfen
die Losungen dann nicht sehr stark ammoniakalisch sein. GlasgefiBe
sind auf jeden Fall zu vermeiden. Manchmal 148t sich das Eindampfen
ammoniakalischer Filtrate durch vorheriges Ansduern umgehen, wobei
aber darauf zu achten ist, daBl unter Umstédnden sich Konigswasser bilden
kann, das bei starkem KEinengen zum Verspritzen fithrt. In diesem
Fall ist rechtzeitig eine Glaskugel aufzusetzen, bis die Gasblasenbildung
aufgehdrt hat. Nach Abspritzen der Kugel wird weiter eingedampft.
Dabei kann es manchmal zu neuerlichem Auftreten von Gasblasen kommen,
worauf die Glaskugel neuerlich aufzusetzen und noch Saure zuzufiigen
ist (vgl. S.114). In solchen Fillen muBl das Eindampfen unter steter
Beobachtung erfolgen.

8. Abrauchen.

Das Abrauchen von Nitraten mit Salzsiure zwecks Uberfiihrung in
Chloride erfolgt durch Aufnehmen des Eindampfriickstandes in einem
Glasbecher oder besser Porzellantiegel mit 2 ccm Salzsdure (1:1) und
Verdampfen auf dem Wasserbad bis auf etwa 0,5 cem. Hierauf fiigt man
neuerlich 1 cem Salzsdure (1: 1) zu und verdampft nunmehr ohne weitere
Schwierigkeit bis zur Trockne, es sei denn, dall der Abdampfriickstand
verhaltnisméBig sehr groB ist. In diesem Fall engt man neuerlich auf
0,5 ccm ein, gibt wiederum 1 cem Salzsiure (1:1) zu und verdampft
erst jetzt zur Trockne. Der nunmehr vorliegende Riickstand wird
zweimal mit je 0,75 cem konz. Salzséure -- 0,25 ccm Wasser abgedampft.
Konz. Salzsiure (D = 1,19) darf nie unverdiinnt eingedampft werden,
da dies zu Spritzen infolge Freiwerdens von Chlorwasserstoffgas An-
laB gibt, oder aber man bedeckt das Mikrogefd anfinglich mit einem
Uhrglas oder einer Glaskugel mit Dornansatz (S.111, Abb. 61).

Ganz analog wird das Abrauchen von Chloriden mit Salpetersdure
zwecks Uberfithrung in Nitrate ausgefiihrt, nur daB die Salpetersiure nach
dem ersten Eindampfen zur Trockne nicht verdiinnt zu werden braucht
und insgesamt ein- bis zweimal Gfter Salpetersiure neuerlich zugesetzt
und abgeraucht werden muf.

Uber das Abrauchen mit Flufsdure, das selbstverstandlich in Platin-
gefifen vorzunehmen ist, braucht an dieser Stelle nichts weiter gesagt
zu werden, zumal es bei der Bestimmung der Kieselsdure (S. 242) be-
schrieben ist.

Abrauchen von Schwefelsiure in Glas- oder Porzellangefiflen ist zu
unterlassen. Es sollen dazu, wenn irgend angingig, nur Platingefifle
benutzt werden, wenn es sich nicht um Riickstandsbestimmungen handelt
(vgl. 8. 76). Nachdem das Wasser soweit als moglich auf dem Wasserbad
abgedampft worden ist, wird der Platintiegel unbedeckt in einen Alu-
miniumblock (S. 71, Abb.25) gestellt und dort ganz allméhlich bis zum

Hecht-Donau, Mikrogewichtsanalyse. 8
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Auftreten von Schwefelsiuredimpfen erhitzt. Das Abrauchen wird auch
im Aluminiumblock zu Ende gefiihrt.

Noch besser und besonders bequem kann bei sonst gleichem Vorgehen
Schwefelsiure in dem auf S. 104 beschriebenen Universalapparat (Abb. 55)
abgeraucht werden. Platintiegel werden in einen passenden Glasring
eingesetzt, so dafl das Abrauchen gewissermalen in einem Luftbad erfolgt.

Verfligt man weder iiber einen Aluminiumblock noch iiber den
Universalapparat, so stellt man den Platintiegel mit der Schwefelsdure
auf ein sauberes Tondreieck und nimmt nun das Abrauchen mit fichelnder
Flamme eines Bunsenbrenners vor. Falls der Tiegel sehr viel feste Sub-
stanz (wie z. B. beim Aufschluf von Monaziten) und verhédltnismaBig
wenig Schwefelsdure enthilt, empfiehlt es sich, ein Uhrglas mit 1,5 mm
weitem Loch in der Mitte aufzusetzen, das selbstverstindlich aus Jenaer
Geriteglas angefertigt sein muf (S. 101).2

Vgl. ferner unter Riickstandsbestimmungen (S. 63 ff.).

Abrauchen von Ammoniumsalzen.

Mit Ausnahme des Abrauchens der Ammoniumsalze bei Bestimmung
der Alkalimetalle (S.236) werden Eindampfriickstinde in der Mikro-
analyse so gut wie nie durch unmittelbares Erhitzen abgeraucht. Vielmehr
dampft man die ammoniumsalzhaltige Losung in einem Porzellantiegel
soweit als moglich ein, d. h. bis zum Entstehen einer Kruste, die weiteres
Eindampfen behindert. Dann wird der Tiegelinhalt mit 0,5 bis 1,0 ccm
kaltem Konigswasser versetzt, worauf der Tiegel sofort mit einer Glas-
kugel mit Dornansatz (S. 111 Abb. 61) bedeckt und bei Anwesenheit
von sehr viel Ammomumsalzen auch in einen ,,Ubertlegel“ (siehe S.112)
gestellt wird. Der Tiegel bzw. der Ubertiegel mit dem kleineren Tiegel wird
nun auf einem Wasserbad erwidrmt. Sobald die heftige Reaktion beendet
ist, fiigt man weiteres Konigswasser zu. Nach dem Aufhéren der Reaktion
wird die Glaskugel, gegebenenfalls auch der Innentiegel, auBlen abgespiilt
und das Spiilwasser aus dem Ubertiegel mit der Hauptmenge der Losung
vereinigt (vgl. S. 291 und 318). Die Fliissigkeit wird sodann eingedampft.
Nur in wenigen Ausnahmeféllen, wenn noch nicht genug Konigswasser
zugegeben worden ist, bildet sich nochmals eine Kruste und muf
die Operation wiederholt werden. :

9. Methodik nach J. DONAU.

Die im folgenden beschriebenen Arbeitsmethoden sind vor allem auf
den Grundsatz aufgebaut, die Fillungen in mdglickst kleinen GefdBen
auszufiihren und die Filtration so zu gestalten, daBl das Filtrat auf
kiirzestem Weg in das Auffanggefa gelangt. Infolge der geringen Oberflache
der GefiaBe wird der Niederschlag rasch unter Anwendung von verhéltnis-
miBig wenig Waschfliissigkeit filtriert, wihrend das Filtrat ein Mini-

1 F.HecHT: Amer. J. Sci. (V) 27, 331 (1934). — F. Hecutr und E.
KroUPA: Z. analyt. Chem. 102, 85 (1935).



Methodik nach J. DONAT. 115

mum an Volumen aufweist, bevor es zu weiteren Bestimmungen verwendet
wird. Beim Gebrauch von Fillungsgefiflen mit verhiltnismafBig grofer
Benetzungsfliche sind besonders bei der Bestimmung sehr geringer
Stoffmengen Léoslichkeitsverluste zu befiirchten, was auch die Verwend-
barkeit des Filtrates fiir weitere Bestimmungen beeintrachtigt.

Als Filter werden kleine Platinblechschilchen, die nach Art der
NEUuBAUER-Tiegel mit Platinschwamm als Filtermasse beschickt sind, ver-
wendet, wihrend zur Féllung gleichfalls sehr flache Platinschilchen oder
in besonderen Fillen eine Art Hahnrohrchen dienen. Die Fallungsschédlchen
sind so gebaut, daB sie bequem im Filter Platz finden; sie sind so niedsig,
daB} ihre Entleerung nach dem Uberlaufenlassen selbsttdatig erfolgt. Da sie
vor der Bestimmung zusammen mit dem Filter und einem passenden
Deckel austariert werden, liegt auch diesem Verfahren das Prinzip der
,,drei Wagungen (8. 74) zugrunde. Dieser Umstand ist besonders wichtig,
wenn es sich um die Bestimmung minimaler Stoffmengen handelt, wo
tunlichst alle Fehlerquellen ausgeschaltet werden sollen. Falls man es
mit nur wenigen Tropfen zu tun hat, kommen ganz kleine Fillungs-
schilchen in Betracht, die infolge der Oberflichenspannung immerhin
bis zu 0,5 ccm fassen.

Die Hahnréhrchen (siehe unten) dienen als Fallungsgefdfle beim Vor-
liegen groBerer Fliissigkeitsmengen oder dann, wenn beim Lésen der Probe
Verluste durch Verspritzen infolge Gasentwicklung zu befiirchten sind,
sowie wegen derselben Gefahr auch bei Anwendung gasformiger Féllungs-
mittel. Hierbei sind zwar geringe Verluste durch nicht ganz vollstindige
Entfernung des Niederschlages aus dem Fillungsgefil und durch die
notwendige Verwendung von mehr Waschflissigkeit nicht véllig aus-
geschlossen, doch fallen sie weit weniger ins Gewicht als bei GefilBen,
deren ganze Innenfliche zur Benetzung gelangt.

a) Apparate.
Apparatur:
«) Filterschalchen.
f) Fallungsschélchen.
y) Hahnréhrchen als Féllungsgefa(.
0) Filtertrichter.
&) AuffanggefdBle, Réucherglischen, Trocknungsblock, Heizplatte.

«) Filterschélchen.

Diese wurden urspriinglich aus diinner Platinfolie hergestellt und
hatten ein Gewicht von blof 0,3 g; da sie jedoch wenig formbestindig
waren, wurden sie durch Schéilchen aus diinnem Platinblech ersetzt,
die wesentlich haltbarer und handlicher im Gebrauch sind.

Obgleich die besten Filterschdlchen im Handel erhiltlich sind,! sei im
folgenden néher auf ihre Selbstanfertigung eingegangen.
! Die Platinschmelze W. C. Heraeus (Hanau a. M.) liefert auf Bestellung
ausgezeichnet verwendbare Platinfilter samt Fillungsschilchen. Es sei der
8#
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Das Filter besteht aus zwei ineinandergepreBten diinnen Platinschélchen
mit Siebboden und einer Zwischenlage von Platinschwamm als Filtermasse.
Die GroBe der Gefifle kann nach Bedarf verschieden gew#hlt werden, doch
haben sich im allgemeinen die unten angegebenen GréBenverhéltnisse als
zweckmifig erwiesen.

Zur Herstellung des duBeren Schélchens wird mittels eines sog. Locheisens
ein Platinscheibchen von 22 mm Durchmesser ausgestanzt. Das hierzu ver-
wendete Blech hat eine Stirke von 0,05 bis 0,06 mm. Das Ausstanzen wird
zur Schonung des Materials zwischen glattem Papier auf der ebenen Stirnseite
eines Hartholzklotzes vorgenommen. Es ist zweckméBig, das Blech vorher
auszugliihen.

Fiir das innere Schilchen, das iiber den Platinschwamm zu liegen kommt,
wird gleichfalls ein Scheibchen, jedoch aus etwa 0,005 bis 0,01 mm starker
Platinfolie, ausgestanzt. Das Vorhandensein feiner Poren, wie sie bei solchem
Material meist beobachtet werden, ist belanglos. Der Durchmesser der Folien-
scheibchen soll um 1 bis 2 mm kleiner sein als bei den Blechscheibchen.

Das siebartige Perforieren der beiden Scheibchen bis auf einen lochfreien
Rand von etwa 2,5 mm Breite kann auf verschiedene Art erfolgen: entweder
mit der Hand durch Einstechen mit einer diinnen, kurzgefal3ten Nadel, oder
aber mittels einer Vorrichtung, die aus mehreren hundert in einer einseitig
geschlossenen Rohre fixierten, gleich groBen, sehr dimnen Néhnadeln besteht;
an der Rohre ist ein verschiebbarer Ring angebracht, der dem Durchmesser
des Scheibchens entspricht. Um mit diesem Apparat das Scheibchen zu
lochen, legt man es nach starkem Ausglithen auf eine etwa 3 mm dicke, nicht
zu weiche Gummiplatte zwischen zwei gleich groe Papierscheibchen und setzt
den Lochapparat so auf, daB der herabgeschobene Ring die Scheibchen gut
deckt. Die Lochung wird durch einen kréftigen Hammerschlag auf das obere
Ende der Rohre bewirkt. Das Abnehmen des Scheibchens erfolgt durch vor-
sichtiges Loslésen unter Zuhilfenahme einer Pinzette. Mangels des beschrie-
benen Lochungsapparates nimmt man die Operation mit der Néhnadel
derart vor, daf man das zwischen zwei dicke Filterpapierscheibchen gelegte
Platinscheibchen auf eine ebene Glasplatte bringt. Um den Rand in Form
einer etwa 2,5 mm breiten ringfoérmigen Zone zu schiitzen, wird ein Kartonring
aufgelegt. Sodann locht man mit der kurzgefaBten Nadel den innerhalb
des Schutzringes befindlichen Raum moglichst gleichméfBig. Diese Arbeits-
weise ist natiirlich zeitraubend und miihselig.

Zur Formung des perforierten Blechscheibchens bedient man sich eines
eigens angefertigten PreBapparates. Dieser besteht aus einem Stahlstempel
mit einem Durchmesser von 18 mm und einem Stahlblock mit einer glatt
polierten Bohrung, deren Durchmesser um die Dicke des Blechscheibchens
groBer ist als der Durchmesser des Stempels. Zur leichteren zentralen Ein-
stellung befindet sich rings um die Bohrung eine seichte Ausnehmung, in
die sich das Scheibchen einlegen 148t. Vor dem Auflegen des Scheibchens
wird der in eine vertikale Fithrung eingespannte, stark geclte Stempel bis zur
Beriihrung mit dem Block gebracht, gut eingestellt und sodann das ausgegliihte
und ebenfalls gedlte Blech in die Ausnehmung eingelegt. Hierauf wird mit
einem raschen Ruck der Stempel in die genau zentrierte Bohrung eingedriickt.
Besonders zu beachten ist, daB das Scheibchen mit den scharfen Lochungsrén-
dern nach oben gepreBt werden muB. Um das gepreBte Schalchen samt dem

Firma auch an dieser Stelle fiir ihr grofes Entgegenkommen bei den vor-
bereitenden Versuchen zur Herstellung warmstens gedankt.
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Stempel aus der Bohrung zu entfernen, wird letzterer von der Gegenseite
der Bohrung her mittels eines zweiten Stempels herausgetrieben, worauf sich
das Schilchen unschwer vom Stempel abziehen 148t. Der zackige Schélchen-
rand muf} sorgfiltig beschnitten werden.

Nun schweilt man an zwei gegeniiberliegenden Stellen des Schilchens
die Enden eines Platindrahtes von etwa 0,1 mm Dicke und 4,5 em Lénge an.
Dieser Draht dient als Henkel zum Transport und Aufhéngen des Schélchens.
Das Anschweien nimmt man z. B. in der Weise vor, daB3 man das betreffende
Drahtende an das Scheibchen durch Berithrung beider in der rauschenden
Flamme eines Brenners zunéchst oberflachlich anklebt. Hier-
auf wird es auf einem schmalen kleinen Ambof mit polierter
Bahn in einer feinen, auf die Schlagstelle gerichteten Stich-
flamme mit kurzen schwachen Schlédgen eines kleinen Hammers
angeschweilt.

Zur Formung des zweiten, bereits perforierten Scheibchens
aus Folie wird es nach vorherigem Ausglithen mit den scharfen
Lochungsrindern nach unten auf eine weiche Gummiplatte
gelegt und durch Eindriicken mit einem Metallstempel, dessen
Durchmesser gleich der inneren Weite des Blechscheibchens — app. 63. Preg-
sein soll, zum Schilchen geformt (Abb. 63). Die hierbei ent-  apparat zur For-
stehenden Falten beeintrichtigen die Brauchbarkeit des Filters  mung der Schil-

. . . chen aus Platin-
in keiner Weise. folie (*/,, der na-

Der Boden des mit einem Drahtbiigel versehenen Blech- tiirl. GroBe).
schilchens wird nun mit einer Schicht von &uBerst feinpulveri-
gem Ammoniumplatinehlorid (Platinsalmiak)® bedeckt, dessen Menge sich nach
der beabsichtigten Dichte des Filters richtet. In der Regel benstigt man fiir
die angegebene FiltergroBe ungefihr 0,25 g des Platinsalzes. Sobald die Schicht
mittels eines am unteren Ende eben polierten Glasstabes gut ausgeglichen ist,
wird das zweite aus Folie gepreBte Schélchen mit dem
zugehérigen Stempel zunichst durch Eindriicken in die
Gummiplatte aufgenommen und sodann in das gleichfalls
auf den Gummi gelegte Blechschélchen kriftig einge-
driickt. Um den Stempel in das AuBenschélchen leichter "';;,_ E— —/__’j/
einfiihren zu kénnen, gestaltet man ihn zweckmiBiger- ¢ ]
weise ganz schwach konisch und benetzt ihn vor dem
Aufnehmen des Folienschédlchens ein wenig mit Wasser.  Abb. 64. Filterschal-

Die beiden ineinandergedriickten Schélchen werden — °hen (u“Gge.f' natirliche

. . . T6Be).

zwecks Umwandlung des Platinsalzes in Platinschwamm Ay M. Chem. 60,
auf eine geeignete Unterlage, z. B. ein ebenes Porzellan- 131 (1932).]
oder Quarzscheibchen, gebracht und zunichst ganz all-
méhlich erwédrmt. Erst nach der vollstdndigen Zersetzung des Ammonium-
platinchlorids wird stédrker erhitzt und schlieBlich schwach gegliiht.

Um Filterschélchen von fast gleichem Gewicht zu erhalten, verwendet
man bei der Herstellung stets die gleiche Menge des Platinsalzes.

Die fertigen Filterschilchen werden schlieBlich auf die Filterplatte (S. 119,
Abb. 66) gebracht und bis zur Gewichtskonstanz mit heiBem Wasser ge-
waschen.

F Pr-Schwamm

Die Abb. 64 zeigt das Filterschilchen in schematischer Darstellung.

! Bezugsquelle: Platinschmelze W. C. Heraeus, Hanau a. M. Man verlange
ausdricklich feinst pulveriges Salz.
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Die Filter sind bei sachgemifBer Behandlung unbegrenzt haltbar.
Auf keinen Fall diirfen sie jedoch in der offenen Flamme ohne Unterlage
gegliiht werden. Dadurch wiirde die Filtermasse rissig und undicht
werden. Ebensowenig darf man ein Filterschilchen, das Carbonate
enthilt, mit starken Sduren behandeln, da das stiirmisch entweichende
Kohlendioxyd den Filterboden ebenfalls aufreiien kann. Bei der Reinigung
der Filter ist auch stets darauf zu achten, daBl hierbei keine platinan-
greifenden Agenzien zur Anwendung gelangen. Wenn durch irgendeinen
Umstand ein Filter undicht geworden ist, kénnen mittels einer Pinzette
die beiden Schélchen vorsichtig auseinandergenommen und gegebenenfalls
neuerlich mit Ammoniumplatinchlorid beschickt werden.

Man beschafft sich zweckméBig Filter von verschiedener Dichte und
bedient sich ihrer je nach der Art der zu filtrierenden Niederschlige.
Fiir die Filtration von Bariumsulfat und &hnlichen Stoffen miissen die
Filter mit besonderer Sorgfalt behandelt werden. Man versieht sie fiir
diesen Zweck mit einer dickeren Platinschicht als die gewdhnlichen
Schilchen und macht sie dadurch noch dichter, daB man den Filter-
boden mittels eines am unteren Ende ebenpolierten Glasstabes fest-
stampft.

f) Fallungsschélchen.

Dies sind aus Platinfolie oder diinnem Platinblech gepreBte Gefile,
die eine Hohe von annéhernd 0,3 mm besitzen und je nach Bedarf von ver-
schiedenem Durchmesser sind. Fiir die oben angegebenen Dimensionen
der Filterschélchen sind im allgemeinen Schélchen mit einem Durch-
messer von etwa 12mm zu empfehlen. Eine Uberschreitung der an-
gegebenen Hohe der Fallungsschilchen ist unzweckméBig, da sich das im
Filter befindliche Schélchen beim Uberlaufenlassen (vgl. unten) nicht
selbsttétig entleeren wiirde.

An Stelle von Platin kénnen in besonderen Fillen die Schéilchen aus
widerstandsfihigem Glas, Porzellan oder Quarz angefertigt werden.

Bei der Selbstherstellung der Fiallungsschédlchen wird in dhnlicher Weise
vorgegangen, wie dies bei den Filterschélchen beschrieben worden ist. Bei
Folienschilchen ist auf méglichst vollstéindige Porenfreiheit des verwendeten
Materials zu achten. Mangels porenfreier Folie kann man sich dadurch helfen,
daB man zwei méglichst porenarme Scheibchen tibereinanderlegt und auf die
angegebene Weise zusammenschweit. Zwecks Prifung der Schilchen auf
Dichte werden sie auf rotes Lackmuspapier gelegt und bis zum Rand mit
verdiinnter Lauge gefiillt, wobei selbst nach lingerer Zeit keine Blaufarbung
des Papiers eintreten darf.

An die fertigen Schilchen wird nach dem eventuellen Beschneiden des
bei der PreBoperation entstandenen ungleichen Randes seitlich ein kurzer
schmaler Platinstreifen angeschweil3t, der zum Anfassen mittels der Pinzette
dient.

Um die Schéilchen gegebenenfalls bedecken zu kénnen, verwendet
man ein entsprechend groBes Folienscheibchen, an das zum leichteren
Anfassen gleichfalls ein kurzes Folienstreifchen angeschweilit wird.
Etwa im Deckel vorhandene Poren sind ohne Belang.
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y) Hahnrohrchen.

Die seinerzeit beschriebenen Fallungsrohrchen mit Kugelaufsatz! wie-
sen einige Méngel auf, die eine allgemeinere Verwendung in Frage stellten.
Das Arbeiten mit ihnen erforderte eine gewisse Geschicklichkeit und beson-
dere Vorsicht bei der Verwendung gasférmiger Fallungsmittel, die einen ge-
ringen Uberdruck im Rohr erzeugten und das Filtrieren daher erschwerten.

Die neuen Fillungsrohrchen? bestehen aus einem nach unten ver-
jingten Rohr mit Hahnverschluf (Abb. 65). Die Ausmafle entsprechen
den in Betracht kommenden Fliissigkeitsmengen. Man kann
daher solche Hahngefifle nicht nur fiir mikroanalytische
Zwecke, sondern bei entsprechender Dimensionierung auch
fiir Arbeiten mit groBeren Mengen benutzen.

Der Abflufhahn mufl sorgsam eingeschliffen und die
tunlichst grofe Bohrung glattpoliert sein, damit daran kein
Niederschlag haften bleibt. Sicherheitshalber wird der Hahn  Abb. 5. Hahn-
beiderseits der Bohrung schwach eingefettet. {?hrggfnlf:a‘?::

Um das GefidB leicht in verschiedene Stellungen zu iichen Groge).
bringen, wird es in einem Stativ mit Kugelgelenk festgehalten.

Die Hahnrohrchen werden vor allem in den Fillen angewendet, wo eine
groBere Fliissigkeitsmenge das Arbeiten mit den vorhin beschriebenen
Fillungsschilchen unmdéglich macht, ebenso auch dann, wenn beim Auf-
16sen Gasentwicklung eintritt oder beim Fillen mit gas- 3
férmigen Reagenzien Verluste durch Verspritzen zu be- ][
fiirchten sind. i'r

Um gegebenenfalls das Rohr auch als Auffanggefif fiir e
ein zu weiteren Bestimmungen benétigtes Filtrat verwenden (
zu konnen, benutzt man einen kleinen Stiénder aus Alumi-
nium (nicht abgebildet), mit dem es unter die Filtrier-
vorrichtung gestellt wird (vgl. unten). Um den im Hahn- ‘ e
rohr erzeugten Niederschlag praktisch quantitativ auf das At
Platinfilter bringen zu konnen, bedient man sich zu Ende 4y, g6, Fittrier-
der Filtration eines Federfihnchens (S.94, Abb.45), mit vorrichtung fir
dem das Gefil unter gleichzeitigem Zutropfenlassen von G raiungs und
Waschfliissigkeit innen gereinigt wird. Die Federfahne muB8  (/, der natirli-
so beschaffen sein, daB sie durch die Hahnbohrung hin- chen GroBe).

. ) . Aus Mh. Chem.
durch bis an das Ende des Rohres eingefiihrt werden kann. %0?3134 (19331;,1]

d) Filtertrichter.

Die Filtriervorrichtung (Abb. 66) besteht aus einer auf die Matt-
glasscheibe § aufgeschliffenen Glasglocke @, die oben eine Offnung
besitzt, in die der Glasfrittentrichter 7' eingesetzt werden kann. Seitlich
an der Glocke befindet sich ein Ansatzrohr D zur Anbringung eines Ab-

saugschlauches. Im Innern der Glocke werden die erforderlichen Auffang-
gefille B aufgestellt.

1 J. DoNAU: Mh. Chem. 36, 383 (1915).
2 Siehe FuBnote 1 auf Seite 120.
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Der Glasfrittentrichter 77 ist ein nach unten etwas verjiingtes Glas-
rohr von ungefahr 1,5 mm innerer Weite, das oben trichterférmig er-
weitert und daselbst mit gesinterter Glasmasse von der Porengréfe 3
ausgeftllt ist. Die Filtermasse mufl imstande sein, Fliissigkeiten sehr
rasch hindurchzulassen.

¢) FiltratgefdBe, Rducherglischen, Trocknungsblock, Heiz-
platte.

Filtrate, die zu keiner weiteren Bestimmung verwendet werden, fangt
man in kleinen Zylinderchen auf, die zur Beurteilung der Fliissigkeits-
menge in Kubikzentimeter eingeteilt sind.

Bei Trennungen werden die Filtrate in besonderen Geféllen? aufge-
fangen. In diese kann ein eingeschliffenes Réhrchen eingesetzt werden,
das sich bis zum Boden erstreckt. Das Rohr reicht {iber
den Hals des AuffanggefiBies noch einige Zentimeter hinaus
und ist oben durch einen Hohlstopsel, der ebenfalls gut
eingeschliffen sein muB}, verschliefbar. Der St6psel weist
seitlich eine Bohrung auf, so daB nach entsprechender
Drehung durch Vermittlung einer zweiten am Riohrchen
angebrachten Offnung eine Verbindung mit der AuBenluft
erreicht werden kann (Abb.67). Das Flaschchen wird ver-
schlossen austariert und nach Entfernung des eingeschliffenen
Abb.67.Wige.  Tvohrchensin die Glocke gestellt. Der Gefa3boden soll, damit
flischchen fir  selbst noch die letzten Tropfen des Filtrats verwendet werden
(}v/mfifkgﬁ’;_ kénnen, nicht eben sein, sondern gegen die Mitte zu konisch
lichen aroge).  verlaufen. Zur stabilen Aufstellung des Gefidfles dient ein

Aluminiumblechscheibchen mit seitlich aufgebogenen federn-
den Streifen, die das eingestellte Gefi8 geniigend festhalten. Beim Filtrieren
ist durch entsprechendes Verstellen des Trichters zu vermeiden, dafl dessen
unteres Ende in das Filtrat eintaucht oder anderseits zu weit von der
Oberfliche des Filtrats absteht, was ein Verspritzen zur Folge hitte.
Nach erfolgter Filtration wird das verschlossene Geféfl abermals gewogen
und so die Menge des Filtrats ermittelt. Daraus kénnen nun die erforder-
lichen Einwaagen fiir die weiteren Bestimmungen entnommen werden.

Zur etwaigen Weiterbehandlung von filtrierten und gewaschenen
Niederschligen, wie z. B. zur Oxydation, bedient man sich sog. ,,Rducher-
glaschen®. Dies sind gewohnliche Wagegléser, an deren Deckel innen ein
Glashaken angeschmolzen ist, an den die Schéilchen angehéingt werden
konnen. Am Boden des Gefiales werden die zur Riaucherung dienenden
Substanzen, wie Salzsiure, Ammoniak, Salpetersiure usw. unterge-
bracht, die notigenfalls durch Erwérmen verdampft werden.

Zur Trocknung der Niederschlige kann man kleine hohle Alu-
miniumblécke verwenden, deren Boden eine Bohrung zur Aufnahme eines
kleinen Thermometers besitzt. Diese Kurzthermometer sind von 5 zu 5°

1 Herstellerfirma: Glaswerke Schott u. Gen., Jena. Auch dieser Firma
sei fur ihr grofles Entgegenkommen wirmstens gedankt.
2 Bezugsquelle z. B. Firma P. HaAcK, Wien.
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geteilt und gestatten Ablesungen bis etwa 360° (siche S.103). Die Bliocke
(S.103, Abb. 52) besitzen nach Art der StinLERschen Blécke auch noch
eine zweite Bohrung (z. B. durch den Aluminiumdeckel hindurch), durch
die Gase eingeleitet werden konnen, so dal Trocknung in einer be-
stimmten Atmosphire erméglicht wird. In der Abb. 52 (S. 103) ist das
Thermometer in die Deckelbohrung eingesetzt. Um sich von der Be-
endigung der Trocknung zu iiberzeugen, legt man von Zeit zu Zeit ein
kaltes Uhrglas als Deckel auf, das sich sogleich mit einer diinnen, leicht
erkennbaren Kondensatschicht beschligt,
falls noch immer Dimpfe entweichen.
Nach dem Trocknen bzw. Glithen der
Niederschlige werden die Schélchen so-
gleich in einen gewohnlichen Exsiccator
auf eine geeignete Unterlage gestellt, wo
sie nach wenigen Minuten die Temperatur
der Umgebung annehmen, worauf sie sofort
gewogen werden kénnen.
Um Fliissigkeiten, die sich im Hahn-
rohrchen befinden, erwdrmen und insbe-
sondere einengen zu konnen, kann man
sich mit Vorteil der in Abb. 68 dargestell-
ten Vorrichtung bedienen. Sie besteht aus
einer dicken Aluminiumplatte, die mit
einem etwa kleinfingerdicken Aluminium-
stab durch Nieten verbunden ist und auf
einem Stativ auf- und abwirts bewegt Ab‘?ﬁfi& VOHiCh%&lg . Efwgnlllen
werden kann. Die Platte enthélt eine oder “ﬁﬁhr:f;j;‘,’fff;svgﬂr nai%ﬁiche?aéﬂaef
mehrere konische Bohrungen, in welche die
Hahnrohrchen so eingestellt werden, dafl sie mit ihrem bauchigen Teil
in der konischen Vertiefung gut aufliegen. Ferner ist in die Platte ein
schrages Loch gebohrt, das zur Aufnahme eines kleinen Thermometers
dient (in der Abbildung weggelassen). Um die Platte zu heizen, wird
der Aluminiumstab mittels eines Bunsenbrenners entsprechend erhitzt.
Hat man in engen Gefdflen befindliche Fliissigkeiten rasch ein-
zuengen oder abzudampfen, so wird von oben her mittels eines gebogenen
Glasrohres ein schwacher Luftstrom aufgeblasen. Die eingeblasene,
durch entsprechende Vorkehrungen staubfrei gemachte, gegebenenfalls
erwirmte Luft erzeugt auf der Fliissigkeit eine kreisende Bewegung,
wodurch ein Aufwallen vermieden wird. Die Verdunstung geht durch die
rasche Entfernung der Dampfe aus dem Gefil3 schnell vor sich, ohne daB
sich viel Kondensatfliissigkeit an den Wénden bildet. Die Heizplatte ist an
den lochfreien Stellen natiirlich auch zum Erhitzen der Schilchen und
Flaschchen geeignet.

b) Arbeitsweise.

Die wesentlichen bei gewichtsanalytischen Arbeiten auszufithrenden
Operationen sind bekanntlich folgende:
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«) Substanzeinwaage.
B) Wasserbestimmung.
) Losen.
d) Uberfiihrung der zu bestimmenden Stoffe in wigbare Niederschlags-
formen (Fillen, Filtrieren, Trocknen bzw. Glithen, Wigen).
Nachstehend soll an der Hand dieser Ubersicht das Arbeiten mittels
der Fiallungs- und Filterschilchen sowie der Hahnrohrchen mit der
nétigen Ausfithrlichkeit geschildert werden, so daB es auch dem Un-
getibten und Anféinger nach einigen Versuchen unschwer gelingen diirfte,
praktisch brauchbare Ergebnisse zu erzielen.

a) Substanzeinwaage.

Bei inhomogenen Substanzen handelt es sich darum, gute Durch-
schnittsproben zu erlangen. Dies erreicht man u. a. durch Auflsen einer
geniigenden Substanzmenge und Auswigung eines aliquoten Teiles der
Flissigkeit.

Zum Abwigen von Mengen iiber 50 mg kann man sich meist einer
gewohnlichen Analysenwaage bedienen. In allen anderen Fiéllen ist eine
Mikrowaage erforderlich. Bei Substanzmengen von etwa 3 mg und
dariiber ist jede Mikrowaage brauchbar, die noch 0,003 bis 0,005 mg
anzeigt, wihrend bei Wagungen von Mengen im Gewicht von 1 mg und
darunter der hierbei mogliche Fehler bereits 0,59, und mehr ausmachen
kann. Von den eingangs beschriebenen Mikrowaagen ist z. B. die NERNST-
Dowausche (S. 20, Abb. 7 und 8) durch Verstellung der am oberen
Balkenende angebrachten Schraube leicht auf hohe Empfindlichkeit zu
bringen. Einer allzu empfindlichen Einstellung stellt sich der Einflu§ von
Luft- und Wéirmestromungen entgegen, dem sich jedoch durch ent-
sprechende Abschirmung einigermafBen begegnen lift.

Beim Abwigen von Fliissigkeiten, rasch verwitternden oder hygro-
skopischen Stoffen mufl Sorge getragen werden, daBl wihrend der Wagung
keine Gewichtsénderungen durch Verdunsten bzw. Wasseraufnahme statt-
finden. Soll die Wagung im Schélchen vorgenommen werden, so stellt man
dieses unter eine kleine, auf ein Mattglasscheibchen gut aufgeschliffene Glas-
glocke (z. B. den Deckel eines Wigegldschens) und tariert das Ganze auf
der gewohnlichen Analysenwaage, gegebenenfalls auf einer Mikrowaage
aus. Nach dem Abheben der Glocke mittels einer Pinzette mit Elfenbein-
spitzen (zur Vermeidung von Erwirmung) wird die betreffende Substanz
in das Schédlchen gebracht und gewogen.

Zur Auswigung von Fliissigkeiten 146t sich auch das schon beschriebene
Filtrat-AuffanggefiB (S. 120, Abb. 67) verwenden, indem man es mit
der Fliissigkeit austariert und nach der Probeentnahme wieder zuriickwagt.

Die eingewogene feste Substanz kann, ehe man die Analyse beginnt,
durch Trocknung bis zur Gewichtskonstanz von aller Feuchtigkeit
befreit werden. Hierunter ist bekanntlich das adsorbierte oder me-
chanisch eingeschlossene Wasser zu verstehen. Die Trocknung geschieht
in der gleichen Art, wie dies in der Makroanalyse iiblich ist, und richtet
sich darnach, ob der betreffende Stoff schon in Beriihrung mit der Luft
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sein gebundenes Wasser verliert, wie beispielsweise Glaubersalz, ob er
bei 100° oder erst bei héherer Temperatur seine Feuchtigkeit abgibt usw.

Zur Trocknung bei gewdhnlicher Temperatur iiber Schwefelsiure
oder Natronkalk kann man den gewshnlichen Exsiccator verwenden.
Zum Trocknen bei hoherer Temperatur, gegebenenfalls auch in einer
bestimmten Atmosphére, dient der bereits erwihnte Aluminiumblock
(S. 103, Abb. 52). Das Trocknen kann selbstverstandlich auch in einem mit
Thermoregulator versehenen Trockenschrank vorgenommen werden. Aus
dem Trockengerit kommt das Schéalchen mit der Substanz noch warm in
den Exsiccator. Nach dem Erkalten, das hochstens einige Minuten in An-
spruch nimmt, kann es sogleich in die Waage gebracht und anschlieend
gewogen werden. Erst nach Feststellung der Gewichtskonstanz darf die
Trocknung als beendet betrachtet werden.

Stoffe, die bei méaBigem Glilhen keine Verdnderung erleiden,
z. B. Bariumsulfat, Kaliumcarbonat u. a., sind natiirlich am leichtesten
von Feuchtigkeit zu befreien. Man erhitzt zu diesem Zwecke die Schilchen
mit der Probe auf einer geeigneten Unterlage, am besten auf einem
diinnen Quarzscheibchen, und bringt sie noch heif in den Exsiccator.
Das Glithen auf einem Platinblech als Unterlage ist nicht rétlich, da
hierbei leicht Ankleben eintritt.

Beim Einwégen einer festen Substanz in das Hahnrohrchen bringt
man das in ein Stativ eingespannte Gefif in schrige Stellung und fiihrt
mittels eines kleinen Loffels, der mit dem Vorratsgefa austariert worden
ist, die Probe ein. Das Loffelchen wird hierbei mit einer Pinzette gefaft,
vorsichtig in das Rohrchen eingefiihrt und sodann durch Drehung ent-
leert. Handelt es sich um das Einwégen einer Flissigkeit, so wird das
Rohrchen bei geschlossenem Hahn senkrecht gestellt und die benétigte
Probemenge aus dem Wégeflidschchen eingewogen. Zur direkten Einwaage
einer Probe in das Hahnrohr wird dieses in einem kleinen Gestell
auf der Waage austariert und die Substanz mittels eines Tropfréhrchens
eingebracht. Zur Vermeidung von Verlusten durch Verdunstung wird
das Féllungsgefall mit einem Scheibchen, das natiirlich mitaustariert
werden mul, bedeckt. Anstatt durch Einwédgen kann die Probenahme
auch mittels einer geeichten Mikrobiirette erfolgen.

f) Bestimmung des Wassergehaltes.

Enthélt der zu untersuchende feste Korper, der in der vorhin be-
schriebenen Weise von anhaftender Feuchtigkeit befreit worden ist,
gebundenes Wasser, so wird gewéhnlich die Analyse mit der Bestimmung
des letzteren begonnen. Diese Operation ist nicht immer sehr einfach
und ist davon abhingig, ob die betreffende Substanz ihr gebundenes
Wasser leicht abgibt oder nicht, ob sie Gliihhitze vertrigt, ohne Zer-
setzung zu erleiden, oder ob sie bereits bei gelindem Erhitzen aufler dem
Wasser noch andere fliichtige Bestandteile verliert. Die Beriicksichtigung
aller dieser Umsténde ist beim Arbeiten mit kleinen Substanzmengen eine
noch weit wichtigere Angelegenheit, als dies in der Makroanalyse der
Fall ist. Der Wassergehalt ergibt sich entweder aus dem Gewichtsverlust
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oder aber durch direktes Wégen des Wassers. Die erste Bestimmungsart
wird ihrer Einfachheit halber am haufigsten angewendet, ist aber nicht
immer die zuverldssigste (sieche das oben Gesagte). Der giinstigste Fall
ist der, daB die wasserhaltige Substanz gegliiht werden kann, ohne
dabei andere Bestandteile zu verlieren oder andere Stoffe aufzunehmen.

Kristallwasserbestimmung in Gips.

Gewicht in Skalenteilen®
Gefunden: % Wasser N
vor nach (berechnet 20,93 %) Kérnung
der Entwisserung

81,05 64,15 20,85

86,94 68,80 20,87 } grob

92,96 73,05 20,80

60,70 48,30 20,43 ]
228,38 181,80 20,40 feinst

52,68 41,93 20,41 f
106,10 84,00 20,83

169,48 134,06 20,90 } feinst, gelagert
246,32 194,96 20,87

Die Bestimmung kann am besten im bedeckten Fillungsschilchen
ausgefiihrt werden. Dieses wird mit der eingewogenen Substanz aus dem
Filterschélchen herausgenommen und auf einer geeigneten Unterlage
(vgl. oben) mehr oder weniger stark bis zur Gewichtskonstanz gegliiht.
So 1aBt sich z. B. der Kristallwassergehalt des Gipses bei Einhaltung
bestimmter Bedingungen sehr genau feststellen, wenn man bis zur
schwachen Rotglut erhitzt. Aus obenstehender Tabelle ist ersichtlich, daB
der Wassergehalt eines und desselben Materials (Gips aus Thiiringen) je
nach der Art des Zerkleinerungszustandes bestimmte Schwankungen er-
leiden kann. Die erste Versuchsreihe wurde mit einer grobgepulverten, die
zweite mit einer feinstgepulverten Probe des Gipses unternommen,
wihrend eine dritte Versuchsreihe sich auf die feinstgepulverte Substanz
nach dreiw6chigem Liegen an der Luft bezieht. Auf Grund der bei-
den ersten Versuchsreihen zeigt sich, daB der Gips durch feinstes
Pulverisieren etwas Wasser verliert, wihrend aus der letzten Reihe
hervorgeht, dal das abgegebene Wasser an der Luft mit der Zeit wieder
aufgenommen wird.

Bei Wasserbestimmungen von Substanzen, die sich beim Er-
hitzen stark aufblihen, zum Spritzen neigen oder dekrepitieren, mufl
besondere Vorsicht geiibt werden.

Bei Stoffen, die beim Erhitzen noch andere Bestandteile verlieren,
treten groBere Schwierigkeiten auf. Man wird sich hierbei, wenn méglich, an
das Vorbild makrochemischer Methoden halten und diese den gegebenen
Verhiltnissen anpassen.

1 Wégungen auf der NERNST-DoNAU-Waage (S. 20, Abb. 7 und 8) vor-
genommen.
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Das gleiche gilt fiir Substanzen, die auf verschiedene Weise gebun-
denes und demnach bei verschiedenen Temperaturen entweichendes
Wasser enthalten. In solchen Fillen wird in der Regel zunichst der
Wasserverlust bei Zimmertemperatur iiber konz. Schwefelsdure im luft-
leeren Raum, sodann etwa bei 100°, 150°, 200° usw. festgestellt.

Hat man es mit Stoffen zu tun, die beim Erwirmen Sauerstoff
aufnehmen, so wird das Wasser am besten direkt bestimmt. Diese
Methode wird man auch dann wéhlen miissen, wenn die Substanz beim
Glithen einen anderen Bestandteil, z. B. Kohlensidure, Sauerstoff, verliert.
Das Wasser wird hierbei durch Glilhen ausgetrieben, in geeigneten Ab-
sorptionsapparaten aufgefangen und gewogen (vgl. S. 260).

7) Das Losen.

Das Auflésen der eingewogenen festen Substanz wird in der iiblichen
Weise vollzogen. Der einfachste Fall ist der, dall der Stoff durch
direktes Behandeln mit dem geeigneten Losungsmittel gelost werden
kann. Umsténdlicher liegt der Fall, wenn erst vorheriges Aufschliefen
notig ist (siehe unten). Bei einem Gemisch von Substanzen, deren
Bestandteile zu Losungsmitteln ein ganz verschiedenes Verhalten zeigen,
wird man auch bei der Mikroanalyse deren Trennung durch verschiedene
Losungsmittel der Auflésung des ganzen Gemisches vorziehen. Die
Probe wird in diesem Falle nicht in das Féllungsschilchen, sondern in
das Filterschilchen eingewogen. Das Herauslosen der einzelnen Bestand-
teile wird natiirlich bis zur Gewichtskonstanz des jeweiligen Riickstandes
fortgesetzt.

Sehr wichtig sind die Form und das Material der GefiBe, in denen
die Auflésung bewirkt werden soll. Falls Verluste durch Verspritzen
entstehen koénnen, wird das Auflésen entweder im schriggestellten
Habnréhrehen vorgenommen, oder aber im Wageflischchen und darous
aliquote Anteile ins Fillungsschélchen gebracht. Bei der Anwendung von
Loésungsmitteln, die das betreffende GefaB8 angreifen kénnten, ist be-
sondere Vorsicht geboten. So wird man gegebenenfalls die Platinfallungs-
schilchen durch solche aus Glas oder Porzellan ersetzen. Quarzschilchen
sind wegen der bekannten Fliichtigkeit des Quarzes bei starkem Glithen
nicht immer empfehlenswert (vgl. S. 67).

Um bei der Auflésung von Carbonaten Verluste durch Verspritzen
zu vermeiden, fithrt man sie durch starkes Erhitzen zunichst in Oxyde
itber, oder beldf3t sie lingere Zeit in dem oben beschriebenen Réuchergefafd
in einer Salz- oder Salpetersidureatmosphire, wodurch die vorher ange-
feuchteten Carbonate gleichfalls bald zersetzt werden.

Substanzen, die durch die iiblichen Losungsmittel nur unvollstindig
oder gar nicht gelost werden, miissen fiir die Analyse awufgeschlossen
werden. Das AufschlieBen erfolgt am besten im Platinfallungsschélchen.
Verwendet man z. B. Borsiureanhydrid als AufschluBmittel, so wird
das Schmelzen im bedeckten, auf eine entsprechende Unterlage gestellten
Fallungsschilchen vorgenommen. Die Schmelze wird sodann im Filter-
schélchen mittels Salzsdure gelost und die Fliissigkeit quantitativ in
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ein austariertes Wigeflaschchen gebracht. Die weitere Behandlung
(Vertreibung des Bors als Borsduremethylester, Eindampfen usw.) wird
dann mit neuen Einwaagen aus dem gewogenen Filtrat in einem Féllungs-
schélchen vorgenommen, worin schlieflich die endgiiltige Bestimmung
erfolgt.

Wihlt man ein anderes AufschluBmittel, wie Alkalipyrosulfat oder
-carbonat, so wird man insbesondere im letzteren Fall Mafinahmen treffen
miissen, um Verluste beim Losen hintanzuhalten. So kann man beispielsweise
das Losen in einem schiefgestellten Wagegldschen, das vorher samt
dem zur AufschlieBung verwendeten Schélchen austariert worden ist,
vornehmen und nach der Wigung aliquote Teile der Losung entnehmen.

8) Uberfithrung der aufgelosten Stoffe in wagbare Formen.

Zwei Operationen dienen dazu, einen Stoff aus seiner Losung in eine
zur Gewichtsbestimmung geeignete Form zu bringen: das Abdampfen
bzw. Abrauchen und Gliihen (Riickstandsbestimmungen) oder die Fgllung.

Das Abdampfen bzw. Glihen kann naturgemé nur dann angewendet
werden, wenn der Korper, dessen Gewicht man bestimmen will, bereits
in der zur Gewichtsbestimmung geeigneten Form in Losung ist oder aber
durch das Abdampfen mit einem bestimmten Reagens oder Glithen in
diesen Zustand iibergefiihrt werden kann. Selbstverstidndlich muf} sich
der betreffende Stoff allein oder nur mit solchen Substanzen zusammen
in der Losung befinden, die bei den genannten Operationen fliichtig
sind. In der Mehrzahl der Félle wird man sich der Fallung zur Abscheidung
der Wégungsformen bedienen.

Das Abdampfen wird im Fallungsschélchen vorgenommen. Gegebenen-
falls muB dieses mit einem Deckel aus diinner porenhaltiger Platinfolie
bedeckt werden. Die Fillungsschilchen werden samt den mitaustarierten
Filterschilchen auf die bereits erwihnte Art erwirmt. Das Aufblasen
eines mifig starken Luftstromes kann in diesem Falle beschleunigend
wirken.

Was nun die Fdillung und Filtration der Niederschlige betrifft, so
kommt es darauf an, ob man sich hierbei der Fallungsschilchen oder
der Hahnréhrchen bedient.

Beim Arbeiten mit dem Fdllungsschéilchen wird die Féllung so vor-
genommen, dafl man z. B. mittels eines gewchnlichen Tropfréhrchens
zunichst einen Tropfen des betreffenden Fallungsmittels' einfallen 148t.
Nach dem teilweisen Absetzen des entstandenen Niederschlages wird
ein weiterer Tropfen hinzugefiigt und dabei beobachtet, ob noch eine
Féllung erfolgt oder nicht. Die Fallung ist als beendet zu betrachten,
wenn keine Niederschlagsbildung mehr zu beobachten ist.

Wenn die Fillung in heilem Zustande vorgenommen werden soll, so
kann die zu fillende Flissigkeit auf die schon beschriebene Art (S. 123)
erhitzt werden. Gegebenenfalls mufl auch das Féallungsmittel in heillem
Zustande verwendet werden.

1 Beziiglich der Reinhaltung der Reagenzien vgl. S. 41.
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Um den Niederschlag zu filtrieren, bringt man die Schélchen vor-
sichtig auf den in die Glasglocke eingesetzten Frittentrichter, dessen
Oberfliche glatt und fettfrei sein muf. Da das Platin nach lingerem
Stehen bekanntlich von Wasser nur schwer benetzt wird, ist es vorteilhaft,
das Filterschilchen vor dem Gebrauch schwach zu glihen. Man kann
auch zur Erleichterung der Filtration die Oberfliche des Trichters vor
dem Aufsetzen der Schilchen mittels eines Wassertropfens benetzen.

Zum Einleiten der Filtration wird das Fallungsschélchen durch
Zutropfenlassen von Wasser allmihlich zum UberflieBen gebracht. Falls
die abzufiltrierende Flissigkeit nicht gleich ins Filterrohr dringt, geniigt
es, mittels eines am Glasfortsatz der Glocke angesteckten Schlauches
mit dem Munde schwach zu saugen. Die Verwendung einer besonderen
Saugvorrichtung ist unnéotig, da der Zug der im Filterrohr befindlichen
Fliissigkeit stark genug ist, um die Filtration fortzusetzen.

Nach der selbsttdtigen Entleerung des Féllungsschélchens infolge
seiner geringen Hoéhe muf der zuriickgebliebene Niederschlag vorschrifts-
méBig gewaschen werden. Hierbei ist zu beachten, da man aus den
schon erwidhnten Griinden (S. 114 £.) mit moglichst wenig Waschfliissigkeit
das Auslangen finden muB. Zu diesem Zwecke wird die Fliissigkeit im
Fillungsschilchen neuerlich zum UberflieBen gebracht und weitere
Waschflissigkeit hinzugetropft, ehe sich noch das Schélchen ganz ent-
leert hat. Um sich von der Vollstindigkeit des Auswaschens zu iiber-
zeugen, prift man einen Tropfen des aus dem Trichter tretenden
Filtrats.

Mitunter lassen sich vom Niederschlag bei der Féllung eingeschlossene
Salze selbst nach langem Waschen nicht vollstindig beseitigen. Diese
bekannte Erscheinung zeigt sich besonders bei der Bestimmung der
Schwefelsdure als Sulfat. Es wurde schon seinerzeit! darauf hingewiesen,
daB die bei der Fillung von Bariumsulfat mitgerissenen Salze mit nur wenig
Waschflissigkeit entfernt werden kénnen, wenn das einmal gewaschene
und getrocknete Bariumsulfat vorher gegliht wird. Anscheinend geht
der Niederschlag durch das Glithen in eine kristalline Form iiber,
die kein oder nur ein geringes Adsorptionsvermdogen besitzt.

Nach Beendigung der Filtration wird mit dem Mund etwas stérker
abgesaugt, um sowohl den gréBten Teil der vom Filterboden noch zuriick-
gehaltenen Flissigkeitsreste als auch das im Filterrohr befindliche Filtrat
ins Sammelgefa zu bringen. Hierbei ist besonders darauf zu achten,
daB beim plétzlichen Absaugen kein Verlust durch Verspritzen entsteht.
Da wihrend des Filtrierens das Schilchen auf der Filterplatte fest anliegt,
kann der zur Seite gebogene Drahthenkel leicht wieder aufgerichtet
werden. Um das Schilchen beim Abheben nicht zu deformieren, wird
es vorher mittels einer Pinzette od. dgl. gelockert und gegen den Rand
zu verschoben, bis es sich leicht abheben 148t.

Nach erfolgter Trocknung und etwaigem Glithen werden die Gefille
rasch in einen Exsiccator gestellt. Es sei bemerkt, daf nur bereits trockene

1 J. DoNAU: Mh. Chem. 34, 559 (1913).
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Schilchen der Glihtemperatur ausgesetzt werden diirfen, da nasse Ge-
fiBe infolge der plotzlichen Dampfbildung erheblichen Schaden erleiden
kénnen.

Das Abkiihlen im Exsiccator beansprucht kaum mehr als eine Minute,
worauf die Schilchen soforf gewogen werden kdonnen. Das bei anderen
Methoden notige Stehenlassen vor und sn der Waage ist bei diesen kleinen
Objekten iiberfliissig.

In manchen Fillen miissen die gewaschenen, noch nassen Nieder-
schlige vor dem Trocknen oder Glithen mit verschiedenen Reagenzien
weiterbehandelt werden. Zu diesem Zwecke werden die Schélchen in
die oben beschriebenen Réuchergefifle gebracht. Auf diese Weise 1aBt
sich z. B. der gewaschene Niederschlag von Antimonsulfid durch Ein-
héngen in eine Atmosphire von Salpetersiure und nachheriges Glithen
leicht in das antimonsaure Antimonoxyd (Sb,0,) verwandeln.

Bei dem hier geschilderten Verfahren kommt es ab und zu vor,
daB eine Auflockerung des Niederschlages oder von Salzkrusten im
FallungsgefaB (z. B. bei der Kaliumbestimmung) vorgenommen werden
soll. Hierzu bedient man sich am besten eines 1 bis 2 cm langen
Platindrahtes von etwa 0,1 mm Dicke, der in einen Nadelhalter ein-
gespannt wird. Um dabei Verluste zu vermeiden, ist es zweckmiBig,
das betreffende Drihtchen schon vor der Bestimmung mit den beiden
Schilchen auszutarieren und zum Schlusse wieder mitzuwéagen.

Wenn aus den schon angefithrten Griinden die Anwendung der Fil-
lungsschilchen nicht ratsam ist, kann man sich der bereits auf S. 119
beschriebenen Hahnrohrchen bedienen. Diese unterscheiden sich von den
anderen FallungsgefiBlen dadurch, daf die Entleerung nicht iiber
den Rand, sondern nach unten erfolgt, wodurch an Benetzungsfliche
und somit auch an Waschfliissigkeit gespart wird. Das Arbeiten mit
diesen GefiBen gestaltet sich folgendermafen:

Das Rohrchen wird zunéchst in ein kleines Stativ eingespannt, dessen
Klammern mit einem Kugelgelenk versehen sind, damit es leicht in
verschiedene Stellungen gebracht werden kann. Der seitliche Arm des
Stativs soll so lang sein, dafl man das Rohrchen vor Beginn der Filtration
oberhalb des Filterschilchens aufstellen kann.

Uber das Einwigen und Auflésen der Substanz sowie das Erwirmen
bzw. Eindampfen der Lésung ist bereits weiter oben berichtet worden.

Das Fillungsmittel wird mittels eines Tropfrohrchens eingebracht.
Unter Umstdnden ist es besser, das Reagens in das schrig eingestellte
Rohrchen mittels einer Hakenpipette eintropfen zu lassen. Soll die
Fillung durch ein gasférmiges Fallungsmittel, z. B. Schwefelwasserstoff,
erfolgen, so 148t sich dies in folgender Weise bewerkstelligen: Ein ent-
sprechend eingespanntes, am Ende hakenférmig nach abwérts gebogenes,
diinnes Rohr wird in das schrig gestellte Fallungsréhrchen so eingefiihrt,
daBl dessen Wandungen nicht beriihrt werden und nur das abwirts ge-
bogene kurze Ende des Einleitungsrohrchens in die Fliissigkeit eintaucht.
Nach erfolgter Fallung wird das Roéhrchen vorsichtig herausgezogen,
wobei aber der Gasstrom nicht unterbrochen werden darf, da sonst Fliissig-
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keit und Niederschlag in die Rohre eindringen wiirden. Die am Zuleitungs-
rohr noch anhaftenden Anteile von Loésung und Niederschlag miissen
durch Abspiilen mit einigen Tropfen Wasser wieder ins Fallungsgefa(
zurlickgebracht werden. Um dabei Verluste zu vermeiden, wird das
FallungsgefdBl senkrecht gestellt. Ein Verspritzen der Losung wahrend
des Gaseinleitens ist nicht zu befiirchten, da im schief gestellten Gefif3
die durch den Gasstrom mitgerissenen Teilchen sich an der gegeniiber-
liegenden Wand ansetzen.

Soll die Flissigkeit im Hahnroéhrchen erwirmt werden, wird es ent-
weder auf die oben (8. 121, Abb. 68) beschriebene Heizplatte, deren Bohrun-
gen seitliche Ausnehmungen besitzen, gebracht oder mittels einer kleinen
Flamme vorsichtig ,,umspiilt”. Zwecks Erwirmung oder lingeren Ver-
weilens in der Warme kann man die Gefédle ebenso auch in einen Trocken-
schrank einstellen.

Bei der Filtration des Niederschlages wird das Hahnréhrchen mittels
des Kugelgelenkstativs so gestellt, dall das untere Ende sich etwa 1 cm
oberhalb des schon beschriebenen Platinfilterschilchens befindet. Das
in diesem Falle nicht benétigte Féllungsschilchen wird inzwischen
im Exsiccator aufbewahrt. Nun liBt man durch teilweises Offnen des
Hahnes die Fliissigkeit langsam abtropfen, wodurch auch der gréBte
Teil des Niederschlages auf das Filter gelangt. Um den noch im Rohr
befindlichen Rest zu entfernen, wird nach dem vélligen Offnen des Hahnes
durch Zutropfenlassen von Waschflissigkeit und Zuhilfenahme eines
Federfihnchens (siehe S.119) das Gefal} so lange durchgespiilt, bis die auf
das Filter abflieBenden Tropfen vollkommen klar erscheinen und auch
an den Wandungen des Rohrchens keine Niederschlagsspuren mehr zu
beobachten sind. Durch entsprechende Handhabung des Federfihnchens
gelingt es auf diese Weise leicht, den Niederschlag praktisch quantitativ
aufs Filter zu bringen.!

Obgleich das vorstehend beschriebene Verfahren nicht so genaue
Ergebnisse liefert wie die Methode der Fillungsschilchen, so wird es
dieser stets dann vorzuziehen sein, wenn gréBere Flissigkeitsmengen in
Betracht kommen oder beim Losen der Substanz oder beim Einleiten
von Gasen Verluste zu befiirchten sind.

10. Elektrolyse.?

Nach den im Abschnitt II gemachten Bemerkungen ist es klar,
daf} die unmittelbare Wagung mikroelektrolytisch abgeschiedener Metall-
niederschlige vom Standpunkt der Wagegenauigkeit eigentlich die

1 Nach neuen Versuchen des einen der Verfasser (J. DoNATU) lassen sich
an Stelle der Hahnrohrchen dhnliche GefaBle ohne Hahn verwenden, wobei
der VerschluB lediglich dadurch bewirkt wird, daB man das untere Ende
des Rohrchens durch einen kapillar eingesaugten Wassertropfen verschliet;
die Filtration wird sodann mittels des Federfihnchens eingeleitet.

2 Ein grofler Teil der einschligigen Literatur bis 1926 findet sich zitiert
bei F. EmicH: Lehrbuch. 8. 107.

Hecht-Donau, Mikrogewichtsanalyse. 9
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ungiinstigste Bestimmungsform darstellt, da der Umrechnungsfaktor =

= 11 ist.

Der Hauptwert elektrolytischer Abscheidungsmethoden liegt demnach
in der Moglichkeit von Trennungen und in der Gewinnung ¢ntermedidrer
Abscheidungsformen. Man wird in-jedem einzelnen Fall im Hinblick auf den

Abb. 69. Mikoelektrolysenapparat nach F. PREGL (*/,
der mnatiirlichen GréBe). [Aus F.PREGL-H. ROTH:
Mikroanalyse., S.174.]

Zweck der Analyse iiberlegen
miissen, ob der Vorteil unmittel-
barer Wagung des abgeschiede-
nen Metalles den Zeitverlust
durch Uberfithrung in eine
giinstige, womdglich organische
Wigungsform sowie den Nach-
teil eines durch die neuerliche
Operation hinzutretenden mog-
lichen Analysenfehlers aufwiegt.
Die Entscheidung wird wesent-
lich auch davon beeinflufit wer-
den, ob fiir eine solche Bestim-
mung {iberhaupt Methoden von
hoher Genauigkeit zur Verfii-
gung stehen. Bei den bisher aus-
gearbeiteten mikroelektrolyti-
schen Methoden begniigten sich
die Autoren in der Regel mit der
unmittelbaren Wagung der da-
bei anfallenden Niederschlige.?

Eine besondere Rolle spielt
die Elektrolyse mittels geeig-
neter Vorrichtungen bei der
quantitativen Ermittlung von
Spuren und Verunreinigungen.

Im folgenden werden die
wichtigsten Typen der Mikro-
elektrolysenapparaturen bespro-
chen.

1. Mikroelektrolysenapparat
nach F.PREGL (Abb. 69).3

Bei diesem erfolgt die Riih-
rung nicht mechanisch, sondern

1 Die elektrolytische Abscheidung von PbO, bildet keinen Gegenbeweis,
da diese Abscheidungsform auf Grund eingehehder Untersuchungen (vgl.
S. 154) sich keinesfalls als Wéagungsform eignet.

2 Vgl. dagegen die mikroelektrolytische Bestimmung des Bleies nach
H. BranTNER und F. HEcET: Mikrochem. 14, 30 (1934), bei der die Uber-
fithrung des anodisch abgeschiedenen PbO, in PbSO, erfolgt.

3 F. PrReEGL-H. RoTH: Mikroanalyse. S. 173 ff.
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dadurch, dafl die Fliissigkeit wihrend der Elektrolyse in gelindem Sieden
erhalten wird.

Als Elektrolysengefdll dient ein Reagensglas von 105 mm Linge
und 16 mm duBlerem Durchmesser. Drei Metallfedern halten es in einem
Hartgummiring fest, gewéhrleisten aber gleichzeitig eine gewisse Ver-
schiebbarkeit. Auch dieser Ring selbst ist durch eine Klemme mit Schraube
an einem Stativ verschiebbar befestigt.! Ein Mikro-
brenner M gestattet, die Elektrolysenflissigkeit zum
Sieden zu erhitzen. Zum Schutz vor Verlusten durch
Spritzen sowie zur Konstanterhaltung des Fliissigkeits-
volumens dient ein Glasgefa I, das, mit Wasser gefiillt,
als Kiihler wirkt. Eine schnabelartige Verlingerung nach
unten ermoglicht das AbflieBen der kondensierten

Flussigkeitstropfen lings der Reagens-
glaswand. Aus Abb. 70 ist die Form
der beiden Elektroden zu entnehmen.
Die Kathode K ist eine Platinnetz-
elektrode von 30 mm Héhe und 10 mm
Durchmesser, an die ein starker Platin-
draht angeschweillt ist. der iiber das
obere Ende des Netzes um 100 mm
(Gesamtlinge!) emporragt. Am oberen
und unteren Rande des zylindrischen
Netzes sind je drei Hartglastropfen
angeschmolzen, die ein Beriihren der
Reagensglaswandung beim Heraus-
ziehen der Elektroden verhindern.
K A Sogenanntes ,,Schmelzglas® ist unge-
g&bb. 70. Platine]e‘k~ eignet, da es beim Kochen wihrend Abb."71.. Schaltsche-
roden der PREGL- . ma fiir die PREGLsche
schen Apparatur (2; der Elektrolyse Gewichtsabnahmen  Mixroelektrolysenap-
der natiirlichen Gro- erfahrt. Die Anode ( Abb. 70, A) ist ein paratur. [Aus F.
Be).[Aus F. PREGL-H. . PREGL-H. ROTH:
Rorn: Mikroana- 130 mm  langer Platindraht von der  ypoanalyse$. 175.]
lyse 8. 174.] aus der Zeichnung hervorgehenden
Gestalt, der zwei Y-formige Glasauslaufer triagt, welche
die Lage der Anode innerhalb des ElektrolysengefiBes festlegen, so daB beim
Herausziehen keine Beriihrung der beiden Elektroden untereinander zu-
stande kommt. Abb. 69 148t erkennen, wie die beiden Elektroden in zwei
Quecksilberndpfchen Hyg eingehidngt werden, die die Stromzufiihrung ver-
mitteln. Ein an dem Hartgummiring angebrachter waagrechter Glasstab
mit eingeschmolzenem Platinhdkchen Pt gestattet das Aufhéingen der
Kathode zum Zweck des Auskiihlens.

Das Schaltschema (Abb. 71) erldutert die Anordnung bei der Elektro-
lyse. Die Stromquelle sind zwei hintereinandergeschaltete 2-Volt-
Akkumulatoren, V ist ein Voltmeter (bis 10 Volt), E bedeutet das Elektro-

! Das gleiche Stativ findet auch fiir den Aluminiumblock (8. 71, Abb. 25)
Anwendung.

o*
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lysengefd. Des weiteren sind noch ein Stromwender und ein Schiebe-
widerstand von 6 Ohm vorhanden.

Vor Beginn der Elektrolyse wird die Kathode der Reihe nach in heille
konz. Salpetersiure, in Wasser, dann in Alkohol und schlieSlich in reinen
Ather getaucht und iiber der Flamme eines Bunsenbrenners getrocknet.
Sie wird hierauf auf das Platinhdkchen Pt gehdngt und kann nach 10 Mi-
nuten aufrecht auf die Waagschale gestellt werden. Inzwischen wird das
Elektrolysengefdl innen und der Kiihler aulen mit Chromschwefelsiure
gereinigt und mit Wasser abgespiilt. Die Elektrolytflissigkeit darf das
Elektrolysengefal nur bis zur Héhe von 35 bis 40 mm vom Boden aus
filllen. Nach dem Wéigen der Kathode wird die Apparatur in der aus

Abb. 69 ersichtlichen Weise zusammengesetzt,
der Strom geschlossen, auf die vorgeschriebene
Spannung einreguliert und die Fliissigkeit mit
der Flamme des Mikrobrenners allméhlich er-
hitzt. Durch ein in der Hohe des Fliissigkeits-
spiegels iiber das Elektrolysengefil3 geschobe-
nes, passend durchlochtes Glimmerblatt wird
eine Erhitzung der hoher gelegenen Teile ver-
mieden.

Bei Beendigung der Elektrolyse taucht man
das Elektrolysengefdl nacheinander in zwei
Abb. 72, Vorrichtung zum Ap.  Dechergliser mit kaltem Wasser und erzielt so
hebern der Elektrolytflissigkeit eine rasche Abkﬁhhlng der Lﬁsung. Dann wird
(1);1 n&fﬁiﬁﬁ?ﬁﬁﬁﬂrﬁﬁ?&% (?ﬁ: der Kiihler entfernt. Hierauf zieht man, ent-
® Mikrocher. 3, 57 (1925).] weder mit entfetteten Rehlederhandschuhen!
oder unter Benutzung einer Platinspitzen-
pinzette und einer platinbeschuhten Tiegelzange, zuerst mit einer Hand
die Anode und sofort darauf mit der anderen Hand die Kathode aus dem
Gefdll heraus. (Dies gilt natiirlich nicht fiir Elektrolysen, bei denen ohne
Stromunterbrechung gewaschen werden muf}.) Die Kathode wird der Reihe
nach in destilliertes Wasser, Alkohol und Ather getaucht, an dem mit Queck-
silber in Berithrung gewesenen Ende ausgegliiht, hoch tiber der kleinen
Flamme eines Brenners getrocknet, auf dem Platinhdkchen aufgehingt

und abkiihlen gelassen. Sodann wird sie gewogen (vgl. S.83).

Eine einfache Vorrichtung zum Abhebern der Elektrolytfliissigkeit
ohne Stromunterbrechung beim Auswaschen ist in Abb. 72 dargestellt.?
Es bedarf allerdings groSer Vorsicht, zwischen den gewdhnlichen PREGL-
schen Elektroden das Heberrohr senkrecht hindurchzuschieben, ohne
die Elektroden aus ihrer Stellung zu bringen.

Wegen dieser und anderer Schwierigkeiten empfehlen Fr. HERNLER
und R. PFENINGBERGER?® eine etwas abgednderte Apparatur mit kleinerer
Netzelektrode (10 mm Durchmesser, 12 mm Hohe) und kiirzerem Stiel
(50 mm), deren Gewicht nur etwa 1 g betrigt. Als Anode wird ein Platin-

1 F. HErRNLER und R. PFENINGBERGER: Mikrochem. 21, 122 (1937).

2 R. STREBINGER und J. Porrax: Mikrochem. 3, 57 (1925).

3 F. HERNLER und R. PFENINGBERGER: Mikrochem. 21, 117 (1937).
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draht benutzt, der an dem einen Ende zu einer 11 mm langen und 3 mm
weiten Spirale zusammengedreht ist. Zur Vermeidung einer Verunreini-

gung der Elektrodenenden durch Queck-
silber und des infolge dieser Gefahr
notwendigen Ausglithens wenden die
Autoren einen Elektrodenhalter an, den
Abb. 73 in Auf- und Grundri} wieder-
gibt. Mit einer kleinen Stativmuffe, die
auf das PREGLsche Stativ montiert wird,
sind zwei Klemmen durch Glasstibe

verbunden. Diese Muffe erlaubt ein . j%__ Er
_ =

seitliches Ausschwenken der beiden _?ﬁjj
Klemmen, so daf} die Elektroden sowohl

.__._._a-

der Seite als auch der Hohe nach ohne  Abb. 73. Elektrodenhalter fiir die Mikro-

Stromunterbrechung verschiebbar sind. ~ ¢lektrolysenapparatur nach F. HERNLER und
. o . . . . R. PFENINGBERGER (!, der natiirlichen
Eine isolierende Schicht schiitzt die  Groge). [Aus Mikrochem. 21, 118 (1937).]

einander zugekehrten Flichen der bei-

den Klemmen gegen Kurzschliisse bei etwaiger Beriihrung. Die Hohe
des Elektrolysiergefilles betrigt 40 mm, der Durchmesser 12 mm. Das

Auswaschen nimmt man mit Hilfe einer besonderen
Vorrichtung (Abb. 74) ohne Stromunterbrechung vor,
indem aus einer Biirette die Waschfliissigkeit in einen
Trichter lauft, dessen Stiel kapillar ausgezogen und mit
einem Hahn ausgestattet ist. Der untere Teil des Stieles
fithrt ebenso wie ein gemil der Zeichnung gebogenes
Heberrohr durch die Bohrungen eines Korkes. Dieser
wird an der Innenseite einer Klemme des Elektroden-
halters befestigt. Das Ende der Trichterkapillare liegt
an dem Heberrohr an. Ihre Miindung weist ebenso wie
die untere Offnung des Heberrohres einen Innendurch-
messer von 0,5 bis 0,8 mm auf. Uber das andere Ende
des Hebers wird ein Stiick Gummischlauch gezogen, das
man mit einem Quetschhahn verschlieBt, so daB der
Heber mit Flissigkeit gefiillt aufbewahrt werden kann.

2. Modifizierter PRrEGLscher Mikroelektrolysenapparat
nach A. OKAGE.!

Die Apparatur (Abb. 75) zeichnet sich vor der ur-
spriinglichen PrEGLschen durch einige Verbesserungen
aus, die ihr eine allgemeinere Verwendbarkeit erteilen.
Als ein Mangel der PrEGLschen Apparatur? wird viel-

1 A. Ok4C: Z. analyt. Chem. 88, 109 (1932); Mikro-
chem. 12, 205 (1933).

? Man darf nicht tibersehen, daB diese Apparatur
speziell fir die mikroelektrolytische Bestimmung des

Abb. 74. Waschvor-
richtung fiir die
Mikroelektrolysenap-
paratur nach F.
HERNLER und R.
PPENINGBERGER (1/,
der natiirliichen Gro-
Be). [ Aus Mikrochem.
21, 119 (1937).]

Kupfers in saurer Losung konstruiert worden ist und fiir diesen Zweck (z. B.
bei der Bestimmung von Kupferspuren in Gemiisekonserven) gut geeignet
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fach empfunden, daBl sie eine Rithrung der Elektrolytflissigkeit nicht
gestattet. Das Verfahren, an Stelle der Riihrung die Elektrolyse in
siedender Losung vorzunehmen, ist nicht bei allen Bestimmungen méglich
und auch bei der Kupferelektrolyse Einwénden ausgesetzt.!

An ein Reagensglas (Gerdteglas) von 8 cm Héhe und 1,5 bis 1,8 em
Durchmesser ist seitlich ein Roéhrchen B angeschmolzen, das durch
einen Gummischlauch mit dem 6 cm langen AbfluBrohr € in Verbindung
steht. Die Kathode K ist die von F.PREGL angegebene, wihrend die
Anode 4 aus einem Platindraht von 0,5 mm Stirke besteht, der zwischen
3 und 2 in ein Glasrohr R von 5 bis 6 mm lichter Weite eingeschmolzen
ist. Zwischen 2 und 1 hingegen verlduft er an der Oberfliche von R.
Dieses Rohr ist unten zu einer 4 bis
5 em langen Kapillare von 1,5 bis

Abb. 75. Mikroelektrolysenapparatur nach A. Abb. 76. Mikroelektrolysenapparatur nach A.
OkAS (/5 der natiirlichen GroBe). [Aus Z. ana-  OKRAT: Gaseinleitungs- und Waschsystem. [Aus
Iyt. Chem. 88, 109 (1932).] Z. analyt. Chem. 88, 110 (1932).]

2 mm lichter Weite verengt und am Ende birnenformig (D) erweitert.
Diese Erweiterung besitzt in der waagrechten Ebene sechs feine Off-
nungen und eine weitere an ihrem tiefsten Punkt. R schlieBt an ein Glas-
rohr mit einem Dreiweghahn H an. Dieser vermittelt (Abb. 76) die Ver-
bindung mit einem Krepschen Apparat und mit einer Flasche W, die
destilliertes Wasser enthélt. Der Glashahn H, sowie der Quetschhahn H,
ermoglichen die Unterbrechung dieser Leitungen. H wird durch die
Klemme eines Hilfsstativs in fixierter Lage gehalten. Das Elektrolysen-
gefiB G, das sich in einem PrEGLschen Stativ S befindet, wird von unten
her emporgehoben, bis die Anode die aus der Abb. 75 ersichtliche Lage
einnimmt. Es empfiehlt sich sehr, das Ende der Kathode nicht, wie in der
Zeichnung dargestellt, unmittelbar in das Quecksilbernépfchen zu senken,
sondern diese Verbindung iiber einen Schraubenkontakt herzustellen,
so daB die unmittelbare Beriihrung der zu wigenden Elektrode mit dem
Quecksilber fortfallt.2

war. PREGL behauptete nicht, daB sie auch fiir sémtliche anderen mikro-
elektrolytischen Bestimmungen die bestmégliche Form darstelle.

1 F. HErRNLER und R. PFENINGBERGER: Mikrochem. 21, 123 (1937).

2 A. OKAC: Mikrochem., a.a. 0., 207f.
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Aus dem Kippschen Apparat wird wahrend der Elektrolyse ein in-
differentes Gas (z. B. Kohlendioxyd) durch das Rohr R geleitet und tritt
aus den feinen Offnungen von D aus, wodurch eine Durchmischung der
Elektrolysenfliissigkeit zustandekommt. Die Geschwindigkeit wird selbst-
verstédndlich nach vorherigem Ausprobieren eingestellt.

Wenige Minuten vor Beendigung der Elektrolyse spiilt man die GefiB-
winde mit einem diinnen Wasserstrahl ab und 146t durch entsprechende
Stellung des Hahnes H und Lockern von H, Wasser zuflieBen. Die Wasch-
fliissigkeit wird in einem unter das Abflufirohr C gestellten Becherglas
aufgefangen. Wéahrend des Auswaschens werden die
GefaBwinde nochmals mit einem Wasserstrahl ab-
gespritzt. Das Auswaschen ist nach Durchflieen von
150 bis h6chstens 250 cem Wasser beendet. (Ein Milli-
amperemeter mufl ein Sinken der Stromstérke bis
zu einem konstanten Minimum anzeigen.) Nach
Schliefen des Quetschhahnes H, senkt man das
Elektrolysengefsl und nimmt mit einer Platinspitzen-
pinzette die Kathode heraus, reinigt sie durch Ein-
tauchen in Alkohol und Ather, trocknet sie auf einem
Platindraht héngend iber einer Flamme und wégt
sie hierauf in der iblichen Art (vgl. S. 13).

Das beschriebene Verfahren der Rithrung bewirkt
eine wesentliche Abkiirzung der Elektrolysendauer.

3. Mikroelektrolysenapparat nach H. BRANTNER?,

Dieser Apparat (Abb.77) wurde vorerst fir die  4pp 77 Mikroelektro-
mikroelektrolytische Abscheidung des Bleies als Blei-  lysenapparatur nach H.
superoxyd herangezogen.? Er diirfte sich aber wohl ]]fmfglgé:;f d[‘i:]fsatl\‘;:
auch fiir andere mikroelektrolytische Abscheidungen — krochem. 14, 28 (1934).]
oder Bestimmungen eignen.3

Auf dem Ring eines Metallstativs ruht, durch eine Asbestplatte
isoliert, ein Aluminiumblock (110: 70 : 48 mm) mit zwei Bohrungen fiir
das Thermometer Th und die Tiegelelektrode P. Diese ist ein auf der
Innenseite bis zur bezeichneten Hohe mattierter, dinnwandiger Platin-
tiegel von 40 mm Hohe, 28 mm oberem, 17 mm unterem Durchmesser
und ungefihr 20 com Fassungsraum. Das Gewicht betrigt etwa 11 g.4
Durch die Platinfolie F' ist der Tiegel gegen Verunreinigung der AuBen-
fliche geschiitzt und durch die Glaskugel K verschlossen, die mit
der Offnung O und dem eingeschmolzenen Knierohr R versehen ist. K setzt
sich oben in dem seitlich tubulierten Rohr 8 fort. Uber dieses ist mittels
eines Gummischlauches das kurze Glasrohr @ gezogen, auf dem der lang-
stielige Trichter 7' sitzt, dessen untere Offnung zugeschmolzen und dessen
Rohr mit Quecksilber gefiillt ist. Von seinem unteren Ende ragt in das

1 H. BRANTNER und F. HEcHT: Mikrochem. 14, 27 (1934).

2 H. BRANTNER und F. HEcHT: a. a. O., 30.

3 Die Apparatur ist bei P. Haack, Wien, erhiltlich.

¢ Die Platinelektroden wurden von W. C. Heraeus in Hanau hergestellt.
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Quecksilber der eingeschmolzene, auBlen zur Ose gebogene Platindraht D,
der die Scheibenelektrode K trigt, deren oberes Ende hakenférmig ge-
bogen ist. Dieser moglichst enge Haken pafit streng federnd auf
die Ose des Platindrahtes D, so daB stindig guter Kontakt gewshr-
leistet ist. Die Verbindung mit der Stromquelle bildet einerseits der mit
einer Klemmschraube versehene Kupferdraht C, der durch das obere
Trichterende in das Quecksilber eintaucht, anderseits die in den Alu-
miniumblock eingelassene Klemmschraube B. Der Metallblock wird
mittels eines Mikrobrenners auf die gewiinschte Temperatur gebracht.
Das Volumen des Elektrolyten kann ohne Schwierigkeit zwischen 2 und
12 ccm variiert werden, wobei die Einstellung des entsprechenden Ab-
standes der Scheibenelektrode vom Tiegelboden durch Verschieben des
Rohres G erreicht wird. Die Waschfliissigkeit wird unter gleichzeitigem
Abhebern des Elektrolyten durch R durch den seitlichen Tubus T ein-
gegossen. Das Abhebern kann derart erfolgen, daB R an die frither
beschriebene Absaugapparatur (S. 80, Abb. 33) angeschlossen und die
Fliissigkeit in einem Auffanggefill gesammelt wird. Das Thermometer T
kann auch in eine waagrechte Bohrung des Aluminiumblockes eingesetzt
werden (gegebenenfalls als . Kurzthermometer; siehe S.103). Der
Brenner wird moglichst gleich weit vom Thermometer und der
Tiegelelektrode entfernt eingestellt, doch muf die Temperaturanzeige
des Thermometers im Vergleich zur Temperatur wéafriger Fliissigkeiten
im Tiegel kontrolliert werden. Gewdhnlich ergibt sich dabei eine gewisse
konstante Differenz, die man zu beriicksichtigen hat.

Die beschriebene Apparatur gewéhrleistet wiahrend der Elektrolyse
weitgehende Temperaturkonstanz. Auch kann der Aluminiumblock
zur Trocknung der abgeschiedenen Metalle oder Metalloxydiiberziige
in der Tiegelelektrode bei einer bestimmten Temperatur verwendet
werden. Durch die aufgesetzte Glaskugel wird ein Verdampfen der
Elektrolytfliissigkeit wihrend der Elektrolyse verhindert. Der seitliche
Tubus ermoglicht wihrend der Elektrolyse einen etwaigen Zusatz von
Flissigkeiten und nach ihrer Beendigung ein griindliches Waschen der
Elektroden ohne Stromunterbrechung. Das eingeschmolzene Knierohr
hingegen gestattet eine verlustlose Uberfiihrung der Elektrolytlosung
in ein anderes Gefal. Wahrend der Dauer der Elektrolyse kann aullerdem
durch das Rohr ein Gasstrom zwecks Riihrung eingeleitet werden. Als
Vorteil kann auch gelten, daf die Elektroden ganz aus Platin ohne
Glasansatz angefertigt sind und ausschlieBlich mit Platin in Beriihrung
kommen. Durch Hoher- oder Tieferstellen der Scheibenkathode 146t
sich das Elektrolytvolumen in verhiltnisméfBig groBem Bereich variieren.
Die Tiegelelektrode kann jedenfalls in der Mikroanalyse die bekannte, in
der Makroanalyse gern angewendete mattierte CrassENsche Schalen-
elektrode ersetzen. Es ist unter Umstinden méglich, die Uberfithrung des
abgeschiedenen Metall- oder Metalloxydiiberzuges in eine andere Be-
stimmungsform unmittelbar in der Tiegelelektrode vorzunehmen.! Falls

1 H. BRANTNER und F. HEcHT: a. a. O., 32.
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keine Riickstandsbestimmung in Anwendung kommt, kann auch ein
Platinfilterstdbchen vorher mitgewogen werden, das nunmehr zur Fil-
tration des ausgeféllten Niederschlages dient.

4. Elektrolysenapparaturen nach J. DONAU zur Abscheidung von Metallen
in kleinen Fliissigkeitsmengen.

a) Elektrolyse im Platinschédlchen (Kathodenscheibchen).

Die bisher beschriebenen Methoden zur elektrolytischen Bestimmung
kleiner Stoffmengen setzen das Vorhandensein verhdltnismaBig groler
Flissigkeitsproben voraus. Um nun auch mit geringeren Fliissigkeits-
mengen, gegebenenfalls sogar in einem einzigen
Tropfen, eine Bestimmung ausfithren zu kon-
nen, bringt J.DonNau! unter Weglassung
jeglicher Gefalle einfach die betreffende Lésung
auf das Kathodenscheibchen und senkt die
Anode in den Tropfen ein.

Die Apparatur besteht aus einem halb-
kreisformig gebogenen Hartgummistab A4, an
dessen Enden je eine Doppelklemme drehbar
eingeschraubt ist (Abb. 78). Die Stromver-
bindung wird durch die unteren Klemmen a
und @’ bewirkt, wihrend in die oberen Klem-
men b und & die Anode bzw. die Kathode
eingespannt wird. Die Kathode ist ein un-
gefdhr 3 cm langer, etwa 0,5 mm dicker
Platindraht, an dessen Ende ein Platin-

Abb. 78. Mikroelektrolysenappa-
ratur nach J. DoNAU (*/, der na-
scheibchen ¢ angeschweillt ist. Der Durch- tirlichen GroBe). [Aus Mikro-

. . . hem. 27, 15 (1939).
messer des Scheibchens, das mittels eines chem. £7, 15 (1939).]

Locheisens aus einem ungefihr 0,1 mm dicken

Platinblech ausgestanzt wird, richtet sich nach der verfiigharen Fliissig-
keitsmenge. Es ist daher vorteilhaft, mehrere Kathoden mit verschieden
groBen Scheibchen vorritig zu halten. Die Scheibchen erhalten durch
das Stanzen einen leicht aufgebogenen Rand, wodurch sie das Aussehen
sehr flacher Schélchen annehmen. Die Kathode wird waagrecht mit der
Konkavseite des Scheibchens nach oben eingespannt. Als Anode dient
ein ungefihr gleich langer, etwas diinnerer Platindraht, der am Ende
eine kleine Ose d besitzt. Der Hartgummistab ist mit seinem mittleren
Teil in ein passendes Stativ drehbar eingespannt.

Als Stromquelle verwendet man am besten zwei Akkumulatoren, in
deren Stromkreis aufler einem Schiebewiderstand ein Milliamperemeter
und ein Stromwender eingeschaltet werden.

Hat man es mit einer fliissigen Probe zu tun, so wird sie entweder aus
einer Mikrobiirette auf dic waagrecht eingespannte, austarierte Kathode
gebracht oder aus einem Wigefléschehen (S. 120, Abb. 67) ausgewogen. Soll

1 J. DoxavU: Mikrochem. 27, 14 (1939).
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die Probe unmittelbar auf der Kathode eingewogen werden, so miissen
wihrend der Wégung Verluste durch Verdunstung vermieden werden.
Zu diesem Zwecke wird die Kathode z. B. unter einem auf die Unterlage
(Glasplatte) gut aufgeschliffenen Deckelchen gewogen. Beim Wieder-
einspannen der Elektrode mull dann mit entsprechender Vorsicht vor-
gegangen werden. Liegt eine feste Substanzprobe vor, so kann diese
nur dann ohne weiteres auf die Kathode gebracht werden, wenn weder
das anzuwendende Losungsmittel das Platin angreift, noch Verluste durch
Verspritzen infolge Gasentwicklung beim Losen zu befiirchten sind. Das Lo-
sungsmittel wird mittels eines Tropfréhrchens hinzugefiigt und das Auflgsen
gegebenenfalls durch vorsichtige Annéherung eines Flimmchens bewirkt.
Auf diese Weise 148t sich die Losung auch einengen oder, falls erforderlich,
zur Trockne eindampfen.

Nun wird die bei b waagrecht eingespannte Anode so gestellt, dafl die
Ose d die Fliissigkeit eben beriihrt. Hierauf stellt man die Stromver-
bindung her und bringt die Stromstéirke mittels des Schiebewiderstandes
auf 2 bis 3 mA. Bei dieser geringen Stromwirkung ist ein Verlust durch
die aufsteigenden kleinen Gasblasen kaum zu befiirchten. Der Strom
soll wihrend des Versuches annéhernd bei der genannten Starke erhalten
werden. Gegebenenfalls kann die Fliissigkeit durch eine kleine Flamme
von unten her vorsichtig erwdrmt werden, wobei man von Zeit zu Zeit
ein bis zwei Tropfen Wasser hinzufiigt, um ein voélliges Eintrocknen zu
verhiiten.

Wenn nach 10 bis 30 Minuten (je nach der niederzuschlagenden Metall-
menge) die Elektrolyse beendet ist, wird der senkrecht eingespannte
Gummistab um etwa 45° nach vorne gedreht, worauf die beiden Elek-
troden unter Stromdurchgang mittels einer Mikrospritzflasche oder eines
Tropfrohrchens so lange abgespiilt werden, bis das Amperemeter keinen
Strom mehr anzeigt.

Nach Ausschaltung des Stromes wird sodann die Kathode samt der
in, den Hartgummistab drehbar eingeschraubten Doppelklemme seitwérts
gedreht und die anhéngende Fliissigkeit durch Anlegen von Filtrierpapier
groftenteils abgesaugt. Die noch feuchte Kathode bringt man nach
Loslésen aus der Klemme zwecks Trocknung in einen hohlen, auf etwa
110° erhitzten Aluminiumblock von ungefidhr 3 cm innerem Durchmesser.
Das Blockehen, das eine seitliche Bohrung zur Aufnahme eines Thermo-
meters besitzt, wird zweckmifig mit einem gewdhnlichen Uhrglas be-
deckt. Um sich von der erfolgten volligen Trocknung zu iiberzeugen,
hat man nur das Uhrglas gegen ein anderes, kaltes zu vertauschen, das
sich bei noch vorhandener Feuchtigkeit sogleich mit einer leicht wahr-
nehmbaren Kondenswasserschicht bedeckt.

Die trockene Kathode wird zur Abkiihlung in einen Exsiccator gestellt
und kann nach Ablauf von 2 bis 3 Minuten bereits auf der Mikrowaage
gewogen werden.

In manchen Fillen ist es geboten, den Niederschlag an der Kathode
durch Umkehrung des Stromes wieder in Lésung zu bringen und neuerlich
zu fillen. Man spannt zu diesem Zweck die gewaschene Kathode wieder
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in die entsprechende Klemme am Hartgummistab ein, tropft mittels
eines Rohrchens eine geringe Menge schwach mit Schwefelsiure an-
gesduerten Wassers darauf, bringt die Fliissigkeit mit der Anode in
Beriithrung und sendet unter Benutzung des schon erwihnten Strom-
wenders den Strom in entgegengesetzter Richtung durch. Nach volliger
Auflésung des Metallniederschlages an der Kathode wird der Strom
abermals gewendet, wodurch der vorher von Verunreinigungen nicht véllig
freie Metallniederschlag in befriedigender Reinheit wiedergewonnen wird.

Die Vorteile des vorstehend beschriebenen Verfahrens liegen besonders
in der Méoglichkeit, die Bestimmungen in sehr kleinen Fliissigkeitsmengen,
ja selbst in kleinen Tropfen, durchfithren zu konnen. Ferner wird durch
die einfache Abspiillungsweise der Elektroden wihrend des Stromdurch-
ganges den Verlusten vorgebeugt, die dadurch entstehen konnten, daf3
beim Herausziehen der Kathode aus dem Elektrolysengefal die noch
anhaftende saure Flissigkeit Anteile des gefillten Metalls wieder lésen
wiirde. Das Trocknen der Kathode im geschlossenen Block bietet den
Vorteil, daB keine Flammengase auf das ausgeschiedene Metall einwirken
konnen.

Die Anwendungsmoglichkeit des Verfahrens ist iiberall dort gegeben,
wo die in Betracht kommende Flissigkeitsmenge jene Grenze nicht
iiberschreitet, die durch das Fassungsvermdgen der Kathode bezeichnet ist.

b) Elektrolyse im Hahnréhrchen.

Um aber auch beim Arbeiten mit beliebig grofien Fliissigkeitsmengen
die Elektroden wdhrend des Stromdurchganges waschen zu konnen, kann
man sich nach J.Doxatu! in einfacher Weise eines Hahnrohres bedienen,
durch das man die Fliissigkeit nach beendeter Elektrolyse abfliefen 148t,
wahrend die Elektroden von oben her mittels einer Spritzflasche abge-
spiillt werden. Man verwendet hierzu das an anderer Stelle (8. 119,
Abb. 65) beschriebene, zu Fallungszwecken dienende Roéhrchen. Dessen
Ausmafle sind den in Betracht kommenden Flissigkeitsmengen ange-
paBBt (S.119). Die Proben werden in festem oder {fliissigem Zustand
eingewogen. Feste Substanzen werden in das schief eingespannte Rohr
eingebracht und gegebenenfalls unter Erwirmen durch Annihern eines
Flimmchens gelost. Bei entsprechender Vorsicht 1Bt sich die Lésung
beliebig einengen oder auch zur Trockne verdampfen. Anstatt des
Erwirmens mit der Flamme kann man das in ein kleines Stativ einge-
spannte Rohr auch in einen geheizten Trockenschrank stellen. Zur
Erwirmung der Losung, besonders wihrend der elektrolytischen Be-
stimmung, hat sich die bereits erwahnte Heizvorrichtung (S.121, Abb. 68)
bewéahrt.

Als Kathode benutzt man eine diinne Platinspirale, als Anode einen
ungefdhr 0,1 mm dicken Platindraht, der bis an den Boden des Hahn-
rohres reicht. Man kann entweder beide Elektroden, die in ein Elektro-
lysiergestell eingespannt sind, in das senkrecht gestellte Rohr einsenken

1 J.DoNav: a.a.0., 17.
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oder man schmelzt die Anode fiir dauernd in das Gefif} ein, so daf} nur
die Kathode eingesenkt zu werden braucht.

Die Stromstéirke wird mittels eines Widerstandes (siehe S. 137) auf 4
bis 5 mA erhalten und die Losung gegebenenfalls auf der vorhin be-
schriebenen Heizplatte fast zum Sieden erhitzt. Bei der angegebenen ge-
ringen Stromstérke ist ein Verspritzen der Flissigkeit kaum zu befiirch-
ten. Von Zeit zu Zeit werden sowohl die aus der Losung herausragen-
den Elektrodenteile als auch die Glaswand mit heilem Wasser abgespiilt.

Nach Beendigung der Elektrolyse, die je nach der Menge des abzu-
scheidenden Metalles bis zu einer Stunde wihrt, wird wihrend des Strom-
durchganges der Hahn langsam gedffnet, worauf man noch vor dem
ginzlichen Abfliefen der Fliissigkeit mit Wasser so lange nachspiilt, bis
das Amperemeter keinen Strom mehr anzeigt. Hierauf wird die Kathode
abgenommen, durch Anlegen eines Filtrierpapieres zunichst von den
anhdngenden Tropfen befreit, im Aluminiumbléckchen getrocknet und
nach dem Abkiihlen im Exsiccator auf der Mikrowaage gewogen.

Zur Reinigung wird die Kathode in ein mit warmer, méiBig kon-
zentrierter Salpetersiure beschicktes Rohrchen gestellt, nach dem Auf-
l1osen des Metallniederschlages gut abgespiilt und nach Glihen und Ab-
kiihlen im Exsiccator auf der Waage austariert.

Auch bei diesem Verfahren kann wie bei dem vorhergehend be-
schriebenen durch Stromwendung der Metallniederschlag geldst und
neuerlich geféallt werden.

5. Elektrolysenapparaturen zur Abscheidung kleiner Metallmengen
aus groBem Fliissigkeitsvolumen.

a) Nach F. HErRNLER und R. PFENINGBERGER.!

Der Grundgedanke dieser Apparatur (Abb. 79) ist der, dal aus einer
sehr groflen Fliissigkeitsmenge auch sehr geringe Quantititen eines Metalls
quantitativ durch Elektrolyse abgeschieden werden konnen, wenn die
Elektrolytfliissigkeit zwei hintereinandergeschaltete Elektrolysierzellen
durchstromt. Diese Zellen werden von zwei je 10 mm weiten und 55mm
langen Glasrchren gebildet, deren oberer Teil in einer Linge von etwa
20 mm auf einen Durchmesser von etwa 14 mm erweitert ist. In einer
im unteren Drittel angebrachten Einschniirung auf 8 mm Weite sitzen
die beiden Platinnetzelektroden von 22 mm Héhe und 9 mm Durchmesser,
deren jede innen der ganzen Hohe nach mit einem 0,4 mm starken Platin-
draht sternformig verflochten ist. Die an den Netzen angeschweifiten Platin-
dréhte sind oben in stromfithrende Klemmen eingespannt. Das zweimal
rechtwinkelig gebogene Verbindungsrohr beider Elektrolysierzellen weist
2 mm Innendurchmesser auf. An die eine Zelle ist unten ein Heberrohr
angeschmolzen, dessen Héhe 30 bis 40 em und dessen Innendurchmesser
2 mm betrdgt. Das Heberrohr ist mit einem Glashahn mit verlingertem

1 F. HERNLER und R.PFENINGBERGER: Mikrochem., MoriscH-Festschrift,
218 (1936).
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Griff versehen, in dessen Spindel mit dem Glasmesser seichte Rillen ein-
geritzt werden, die von beiden Enden der Bohrungen ungefihr 4 mm weit
senkrecht zur Achse in die Peripherie hineinreichen.! Auflerdem besitzt
die Spindel eine Gummisicherung. Das Heberrohr vermittelt den Zuflufl
der Elektrolytflissigkeit aus einem Becherglas. Die Stromungsge-
schwindigkeit wird dabei mit dem erwdhnten Hahn geregelt. An die
zweite Elektrolysierzelle ist im oberen Teil ein etwas nach abwirts ver-
laufendes Abflufrohr von 2 mm lichter Weite angeschmolzen, aus dem
die Fliissigkeit nach der Elektrolyse in ein Auffanggefill austritt. Draht-
netzrollchen, die iber die beiden Zuleitungsrohre zu den Elektrolysier-
zellen gezogen sind, gestatten ein Erhitzen dieser Stellen mit Mikro-
brennern, falls die Elektrolyse in der

Wiarme durchgefithrt werden soll.

Selbstverstindlich wird dann die

Elektrolytfliissigkeit bereits im Be-

cherglas vorgewdrmt. Die beiden

Anoden sind 0,5 mm starke Platin-

drihte, die zu Scheiben zusammen-

gedreht und durch Korke von unten

in die Zellen eingebracht werden.

Diese dicht sitzenden Korke bewir-

ken gleichzeitig den Abschlufl der

Zellen nach unten.

Die beiden Kathoden werden stets
zusammen gewogen, um nicht dem
doppelten Wigefehler ausgesetzt zu
sein.

Vor Beginn der Elektrolyse wird Abb. 79. _Elektrolysenvorrichtung fiir grofe
der Apparat mit verdinnter Schwe. kit (e ¥ i u
felsdure gefiillt, indem das Heber- [Aus Mikrochem., MoLiscH-Festschrift, 220
rohr in die Siure eingetaucht und (1936).]
bei beiden Elektrolysierzellen die
obere Offnung verschlossen wird, wihrend man am AbfluBrohr mit-
tels eines Schlauches saugt. Nach SchlieBen des Hahnes mit dem ver-
lingerten Griff spannt man den Apparat in ein geeignetes Stativ ein.
Hierauf wird das Becherglas mit der Elektrolytfliissigkeit unter das
Heberrohr (in der Abb. 79 nicht vollstindig gezeichnet) gestellt, dessen
Ende den Boden des Becherglases erreichen muB. Nach Einsetzen
der gewogenen Kathoden wird der Strom eingeschaltet und durch ent-
sprechende Drehung des Hahnes die gewiinschte Strémungsgeschwindig-
keit eingestellt.? Nun reguliert man die Spannung und heizt mit Mikro-
brennern, wenn man in der Warme zu elektrolysieren wiinscht. Bevor
die gesamte Klektrolysenfliissigkeit aus dem Becherglas ausgelaufen ist,

! F. PrEGL-H. RoTH: Mikroanalyse. S. 95.
2 Wenn in der Minute 22 bis 24 Tropfen aus der AbfluBréhre fallen, be-
nétigt ein Liter Flussigkeit etwa 5 bis 6 Stunden zum Passieren des Apparates.
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spiilt man seine Wandungen erst mit verdiinnter Séure, dann mehr-
mals mit destilliertem Wasser ab, bis die Stromstirke praktisch auf
Null gesunken ist. Die Kathoden werden sodann unter Nachspiilen mit
Wasser aus den Zellen herausgehoben, in Alkohol und Ather getaucht
und in bekannter Weise hoch iiber einer kleinen Flamme getrocknet.

Die beschriebene Apparatur wurde nach den bisherigen Verdffent-
lichungen zwar nur zur Bestimmung von Kupfer verwendet (vgl. die
Originalarbeit), dirfte sich jedoch ohne Zweifel auch fiir die Ab-
scheidung anderer Metalle eignen.

b) Nach B. L. CLaRkE und H. W. HERMANCE.!

Diese Apparatur ist in Abb. 80 dargestellt. In das Becherglas,?
das die Elektrolytflissigkeit enthélt, taucht ein mehrteiliges Glasgefa3
von der aus der Zeichnung ersicht-
lichen Form. In der Elektrolysier-
zelle (links) sitzt auf einer kreisfor-
migen Offnung die innere Platin-
drahtnetzelektrode von zylindrischer
Gestalt. Auf vier in gleichen Ab-
stinden ringsum verteilte aufrechte
Glaszinken wird die ringférmige
gullere Elektrode aus perforiertem
Platinblech aufgeschoben, wodurch
eine Berithrung mit der inneren
Elektrode zuverldssig vermieden
wird. Die angeschweillten Anschluf}-
drihte verlaufen ein Stiick weit
in Glasstibe eingeschmolzen, um
unbeabsichtigte Beriihrungen un-
Abb.'io. Elektro(lyse?lvgrifhzungfi';}r gro(flsgl%s- tereingndei sowie einen Kongakt
sigkeitsmengen nach B. L. JLARKE un V. mit er Hsun. zu vermeiden.
HERMANCE). [Aus Mikrochem. 20, 127 (1936).] Durch Einblaseng von Luft mittels
einer Pumpe durch das enge, innerste Rohr in der Mitte der Apparatur
steigt innerhalb des weiteren Rohres die Fliissigkeit hoch und flieBt
schlieBlich iiber den oberen Rand. Dadurch tritt die gewiinschte
Heberwirkung ein: die Elektrolytfliissigkeit flieBt durch das spitzwinkelig
gebogene Glasrohr und hierauf durch die Maschen der inneren, durch
eine massive Glaskugel bedeckten Elektrode in die Elektrolysenzelle und
steigt dort, da durch das Lufteinblasen dauernd neue Fliissigkeit nach-
geliefert wird, so hoch, daf sie schlieBlich durch die kleinen Ldcher in
der Nihe des oberen Randes der Elektrolysierzelle in das Becherglas
zuriickflieBt. Rechts oben an dem mittleren bauchigen Glasgefal ist
eine Art Steigrohr angeschmolzen. Im Verlaufe von mehreren Stunden

1 B. L. CLARKE und H. W. HERMANCE: Mikrochem. 20, 126 (1936).
2 An Stelle des Becherglases kann selbstversténdlich auch ein anders
gestaltetes Gefdl verwendet werden.
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wird so die gegebenenfalls erwdrmte Elektrolytflissigkeit oftmals durch
die Elektrolysierzelle hindurchgefiihrt. Um die Elektrolyse zu beenden,
stellt man die Pumpe ab, entfernt die Glaskugel von der inneren Elek-
trode und fiihrt ein geeignetes Glasrohr von oben her durch die
Zelle bis in das darunter befindliche Knie ein. Nun bldst man durch
dieses Rohr Wasser ein und iiberflutet so die Zelle einige Zeit lang mit
destilliertem Wasser, bis die Stromintensitit praktisch auf Null gesunken

ist, worauf die innere Elektrode herausgezogen wird. Diese dient gew6hn-
lich als Kathode.

Der Metall- oder Metalloxydiiberzug, der meist nicht ganz rein ist, wird
zweckmiBig mit Sdure von der Elektrode geldst und in einer Apparatur fir
Mikroelektrolyse (kleinerer Fliissigkeitsmengen)! auf einer gewogenen Elektrode
neuerlich, diesmal in reiner Form, abgeschieden.

Mit Hilfe dieser Apparatur wurden von den Autoren? sehr kleine
Mengen (0,1 bis 1 mg) Kupfer, Zink und Blei in je 2 Liter Natrium-
sulfatlosung, verdinnter Schwefelsdure bzw. Natronlauge bestimmt.

11. Dichtebestimmung von Fliissigkeiten.

Infolge der Entdeckung der Wasserstoffisotopen ergab sich das
Bediirfnis, die Dichte von Fliissigkeiten in Mikroproben zu ermitteln.
Von den fiir diesen Zweck ausgearbeiteten Verfahren sollen im Rahmen
des vorliegenden Buches lediglich zwei besprochen werden, die sich der
Waage bedienen.

Abb. 81 stellt das Mikropyknometer mnach G.R.CrEmo und
A. McQumLEn® dar. Es weist beiderseits haarféine Bohrungen (Durch-
messer 4 ) auf, die sich in der Mitte

zu einer Kapillare von 0,4 mm Durch- S A— }
messer erweitern. Die Autoren be- é_c:g. 9
nutzten das Pyknometer zur Dichte- |, i K

bestimmung von Hexadeuterobenzol.

. . Abb. 81. Mikropyknometer nach G. R. CLEMO
Die Fillung erfolgt durch bloBes i’ yoquinie (aweifache natiicl. Grose).

Eintauchen in die Fliissigkeit, die [Aus J. Chem. Soc. (London) 1935, 1220.]
vorher um 0,2° unter die Temperatur

des Waagraumes abgekiihlt worden ist. Der gefillte Apparat wird
duBerlich abgewischt, mit einem Kamelhaarpinsel von gegebenenfalls an-
haftendem Staub gereinigt und auf die Schale einer mikrochemischen
Waage gebracht. Nach 5 Minuten ist die Temperaturangleichung der
Fliissigkeit erreicht. Die geringe dabei austretende Fliissigkeitsmenge
verdunstet sofort, hingegen verdampft aus den feinen Kapillaren praktisch
innerhalb einer halben Stunde keine weitere Fliissigkeit, wie von den
Autoren durch Mikrowigung festgestellt werden konnte. Zum Anfassen
des Apparates benutzt man eine Pinzette mit Elfenbeinspitzen. Vor

1 B. L. CLARKE und H. W. HERMANCE: J. Amer. chem. Soc. 54, 877 (1932).
2 B. L. CLARKE und H. W. HERMANCE: Mikrochem., a. a. O.
3 G. R. CLEMO und A. McQUILLEN: J. Chem. Soc. (London) 1935, 1220.
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der Wiagung liBt man das Pyknometer 15 Minuten auf der Waag-
schale stehen; als Tara dient ein dem Pyknometer ganz &ahnliches
Gefi.

Das Instrument wird erst leer und sodann — bei der Dichtebestim-
mung von Hexadeuterobenzol — mit gewohnlichem Benzol gefiillt
gewogen. Die Flissigkeitsmenge wiegt etwa 2 mg. Hierauf wird das
Pyknometer durch Zentrifugieren entleert und bei 80° 2 Stunden in
einem trockenen Luftstrom getrocknet. Nun wiederholt man den Versuch
mit Hexadeuterobenzol und hierauf mit destilliertem Wasser, schaltet

jedoch zweckmiBig nach beiden Bestimmungen jedesmal

é - einen Versuch mit gewohnlichem Benzol ein zur Kontrolle
dafiir, dal der an der duBleren Oberfliche des Apparates
anhaftende Film keine Anderung seines Gewichtes erfahren
hat. Die Wagungen des mit gewdhnlichem Benzol gefiillten
Instrumentes miissen jedesmal untereinander innerhalb
enger Grenzen iibereinstimmen.

Das beschriebene Pyknometer gestattet die Bestim-
mung der Dichte auf drei Dezimalstellen.

=

Abb. 82 zeigt das Mikropyknometer nach S. T. YusTer
und L. H. REvErson.! Die Gesamtlinge betrigt 16,25 cm,
der duBlere Durchmesser der beiden Kapillarrohre 4 mm,
der innere Durchmesser 0,75 mm. Die Grofle des mittleren
erweiterten, zur Aufnahme der Probeflissigkeit bestimm-
ten Raumes ist begrenzt durch die Menge der verfiigharen
) Probe bzw. durch die gewiinschte Genauigkeit. Das Pykno-
O meter kann fiir Flissigkeitsmengen von 0,1 bis 25 cem
\/ hergestellt werden.

Abb. 82. Mikro- Das untere Kapillarrohr des Pyknometers wird durch
gﬂ“‘{lﬁggyﬁgg eine aufgeschliffene Kappe (in der Abbildung gestrichelt
L.H.Reverson. dargestellt) verschlossen. Als ,,Fliissigkeitsreservoir dient
Lhus Ind. Bnghs. — eine Proberdhre, die so lang ist, dafl das Pyknometer nach
8,62 (1936).]  Bntfernen der unteren Kappe den Boden der Probershre
beriihrt, wihrend oberhalb des den VerschluB8 bildenden
Gummistopfens soviel Spielraum bleibt, dal man den aus der Abbildung
ersichtlichen Hahn ohne Schwierigkeit umdrehen kann. Der Gummi-
stopfen weist einen von der Mitte bis zum &ufleren Rand reichenden
Schlitz und auBlerdem ein enges Loch auf, das den Hindurchtritt von
Luft gestattet, falls der Schlitz zu stark zusammengepre3t wird. Nach
Reinigen des Pyknometers mit Chromschwefelsdure und Wasser wird der
Hahn nur soweit gefettet, daB kein Austreten von Hahnfett nach aulen
moglich ist. Die Proberéhre fiillt man mit nur wenig mehr Probefliissig-
keit, als das Pyknometer aufnehmen kann. Zu diesem Zweck ist an dem
unteren Teil der Prober6hre eine Marke angebracht.

1 8. T. YusTER und L. H. REYERsSON: Ind. Engng. Chem., Anal. Ed., 8,
61 (1936).
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Die Dichtebestimmung der Probefliissigkeit geht folgendermaBen
vor sich: Die Flissigkeit wird in der Proberchre bis zu der erwihnten
Marke aufgefiillt und das Pyknometer samt dem Gummistopfen (jedoch
ohne die untere VerschluBkappe) eingesetzt. Der ganze Apparat wird
nun in einen Thermostaten mit Glaswénden gebracht, und zwar so, daf
der obere Rand der Probershre nur wenig von der Oberfliche des Thermo-
statenwassers entfernt ist. Nach etwa einer Stunde ist der Temperatur-
ausgleich erreicht. Der Hahn des Pyknometers wird mit einem Gummi-
schlauch verbunden, der zu einem Dreiweghahn fihrt. Dieser stellt
einerseits die Verbindung mit der Auflenluft her, anderseits ist er iiber
ein Gefall von 100 ccm Rauminhalt mit einem Niveaugefdl verbunden,
das mit Wasser gefiillt ist. Nun 6ffnet man den Pyknometerhahn und
stellt den Dreiweghahn so ein, daf die zu untersuchende Fliissigkeit aus
der Proberéhre — durch Senken des Niveaugefifies — von unten in das
Pyknometer eingesaugt wird. Sobald es die obere Kapillare fast erreicht
hat, wird die SchluB-Feineinstellung vorgenommen. Diese ist nicht ganz
ohne Schwierigkeit auszufiihren, da die enge Kapillare an und fiir sich
ein Aufsteigen des Probewassers bewirkt. Als Behelf fiir die Feineinstellung
dient eine feine Schraube zur Verstellung der H6he des Niveaugeféfles.
Die grofite Genauigkeit wird erzielt, wenn der Meniskus der aufsteigenden
Probefliissigkeit genau auf die Marke der Pyknometerkapillare eingestellt
und der Pyknometerhahn sofort geschlossen wird. Weniger genau féllt
die Einstellung aus, wenn man die Fliissigkeit iiber die Marke steigen
1aBt und sie hierauf wieder bis zur Marke hinunterzudriicken versucht.
Das in der beschriebenen Weise gefiillte Pyknometer wird aus der Probe-
rohre entfernt, der Stopfen abgenommen, das Kapillarrohr rasch an der
Ansatzstelle des Stopfens abgewischt und die untere Schliffkappe auf-
gesetzt. Erst jetzt wischt man die iibrige Oberfliche des Pyknometers
ab. Mit Hilfe eines austarierten Biigels, der um den Hahn greift, héngt
man sodann den Apparat in senkrechter Stellung in die analyiische
Waage und wigt nach einer festgelegten Zeit.

Unter sorgfiltig tiberpriiften Bedingungen und bei Benutzung einer
guten Waage sollen die Wégungen bei Parallelbestimmungen auf 0,1 mg
iibereinstimmen.

Das beschriebene Pyknometer weist den Nachteil auf, daB bei einer
Fliissigkeit, die bei Zimmertemperatur einen hohen Dampfdruck besitzt,
der Zeitraum zwischen Fiillung und Wéagung kurz sein muf, da der Druck
der verdampfenden Fliissigkeit diese langsam aus dem Pyknometer
hinauszutreiben bestrebt ist. Zur Uberwindung dieser Schwierigkeit
muB die feine Offnung der Schliffkappe in groBerer Nihe des Schliffes
angebracht werden, wahrend die austretende Fliissigkeit in der Kappe
aufgefangen wird.

Hecht-Donau, Mikrogewichtsanalyse. 10



Analysenmethoden.

I. Einzelbestimmungen.

1. Kationen der Schwefelwasserstoffgruppe.

Silber.
1. Bestimmung als Silberehlorid.

Silber wird aus schwach salpetersaurer Lésung mit Natriumchlorid
als Silberchlorid AgCl gefillt. Das Silberchlorid wird bei 120° getrock-
net. Umrechnungsfaktor F fir Ag: 0,7526; log F': 0,87658—1.

Fdllungs- wnd Filtergerdte: Becher und Filterstibchen; Filterbecher;
Fallungs- und Filterréhrchen.

Ausfiihrung: Die Silbersalzlosung wird in einem Volumen von 1 bis
2 cem mit einem Tropfen Salpetersdure (1:4) versetzt und auf dem
Wasserbad erwarmt. Hierauf fiigt man 5%jge Natriumechloridlgsung
tropfenweise zu, bis keine Fallung mehr auftritt. Man 148t noch 15 Mi-
nuten auf dem Wasserbad absitzen, kiihlt hierauf durch Einstellen des
Bechers (bzw. des Fiallungsréhrchens) in kaltes Wasser ab und filtriert
nach weiteren 15 Minuten. Der Niederschlag wird vier- bis fiinfmal mit
je 0,5 cem kalter 1% iger Salpetersiure gewaschen. Das Trocknen erfolgt
bei 120°.

Die Bestimmung gelingt auch bei Gegenwart von Kupfer.

Reinigung der Filtergerdte: Diese wird bei Porzellanfilterstibchen
mittels Ammoniaks oder besser mit Natriumthiosulfatlésung vorgenom-
men. Filterstibchen mit Asbestschicht sind jedesmal neu zu fiillen.

2. Bestimmung mit Rhodanin.?

Silber wird aus schwach salpetersaurer Losung durch Rhodanin als
kristalliner gelblichweiler Niederschlag von Silberrhodanin AgC,H,ONS,
gefillt. Trocknungstemperatur 70 bis 75°. Umrechnungsfaktor F fiir Ag:
0,4494; log F: 0,65263—1.

Féllungs- und Filtergerdte : Fallungs- und Filterrohrchen ; Becher und Filter-
stdbchen ; Filterbecher.

1 A. BENEDETTI-PICHLER: Z. analyt. Chem. 64, 418 (1924).
2 F. FE16L und J. PorrAx: Mikrochem. 4, 185 (1926).
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Ausfiihrung: Die Losung, deren Volumen nicht mehr als 3 bis 4 cem
betragen soll, wird mit 1 bis 3 Tropfen Salpetersdure (1: 10) und hierauf mit
einem UberschuB an Rhodaninreagens (8. 51) versetzt. Es scheidet sich sofort
ein kristalliner gelblichweiler Niederschlag ab. Eine zuweilen auftretende
schwache Verfirbung ins Bréunliche beeintrichtigt die Ergebmisse nicht.
Nach kurzem Stehen wird filtriert und mehrmals mit ein wenig schwach
salpetersiurehaltigem Wasser! und mit Alkohol gewaschen. Das Auswaschen
wird unter mehrmaligem Nachspiilen mit Alkohol und zuletzt mit Ather be-
endet. Das Trocknen erfolgt unter Durchsaugen trockener Luft bei 70 bis 75°.

Die Methode wurde an Silbermengen von 0,1 bis 2 mg erprobt. Die
Ergebnisse der Beleganalysen waren sehr zufriedenstellend. Nach dieser
Methode lie8 sich Silber auch in Gegenwart von Kupfer bestimmen.

Reinigung der Filtergerdte: Diese wird mit Chromschwefelsdure vorge-
nommen.

3. Bestimmung mit Kupferdipropylendiaminsulfat.?

Silber wird aus neutraler oder schwach ammoniakalischerLosung mit
Kaliumjodid und Kupferdipropylendiaminsulfat [Cu pn,] (SO,)? als blag-
violetter kristalliner Niederschlag [Agd,]l, [Cu pn,] geféllt, der nach
Waschen mit Alkohol und Ather im Vacuumexsiccator getrocknet wird.
Umrechnungsfaktor F fiir Ag: 0,2307; log ¥:0,36307—1.

Fillungs- und Filtergerdte: Becherglidschen und Porzellanfiltertiegel.

Ausfithrung: Reagens :* Dieses wird kurz vor Verwendung frisch
hergestellt, indem man eine wisserige Losung von Kupfersulfat mit Pro-
pylendiaminhydrat® im Verhéltnis 1 CuSO, - 5 H,0 : 2 Propylendiaminhy-
drat mischt. Ein groBerer UberschuB an Propylendiamins ist zu ver-
meiden, da er eine zu groBe Léslichkeit des Silberkomplexes bewirkt.
Das Reagens ist in festem Zustand nicht herstellbar.

Die neutrale oder schwach ammoniakalische Silbernitratlosung, die
nicht allzu viele Ammoniumsalze enthalten darf, wird in einem Volumen
von 50 cem in einem kleinen Becherglas mit tiberschiissigem Kalium-
jodid bis zur vollstindigen Auflésung des Silberjodids versetzt und zum
Sieden erhitzt. Hierauf fiigt man die frisch bereitete, konzentrierte
heiBle Losung von [Cu pn,] (SO,) (siehe oben) zu und laBt erkalten. Es
scheiden sich die blaBvioletten Kristalle von [Agd,], [Cu pn,] aus. Nun
wird der Niederschlag in der tiblichen Weise (S. 97, Abb. 48, oder S. 173,
Abb. 84) filtriert und mit 19 iger Kaliumjodidlosung gewaschen, der
0,5 % [Cu pn,] (80,) zugesetzt worden sind. Zum SchluB wischt man noch
einige Male mit Alkohol und hierauf mit Ather. Nach dem Trocknen im
Vacuumexsiccator (10 Minuten) wird gewogen.

Beleganalysen: 1,7 mg Silber.

Reinigung des Filtertiegels: Diese erfolgt mit Chromschwefelsiure.

1 1 cem konz. Salpeterssure auf 100 ccm Wasser.

2 G. SpacU und P. SpacU: Z. analyt. Chem. 90, 182 (1932).
3 pn = Propylendiamin.

¢ G. SpacUu und P. Spacu: Z. analyt. Chem. 89, 190 (1932).
$ CH,;-CH-NH,

: -H,0.
CH,-NH,

10%
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4. Elektrolyse.
a) In schwefelsaurer Losung.
Nach A.FriepricE und S. RaropoRT.!

Die Silbernitrat- oder -sulfatlosung wird im Elektrolysengefi der
PrEcrschen Apparatur (S. 130, Abb. 69) nach Zusatz von einigen Tropfen
konz. Schwefelsdure und 1 cem einer 209%igen Weinsdurelosung? unter
Erwirmen mit kleiner Flamme?3 elektrolysiert (Gesamtvolumen 5 bis 6 ccm).
Die Spannung wird wéihrend der ersten Viertelstunde auf 1,3 bis 1,4 Volt,
wihrend der nichsten halben Stunde auf 1,8 Volt eingestellt. Bei Beendi-
gung der Elektrolyse wird der Brenner abgedreht und die Elektrolysenfliis-
sigkeit durch Einspritzen von Wasser und Abhebern allmihlich ausge-
tauscht.t Der Vorgang des Wasserzusetzens und Abheberns wird viermal
wiederholt. Die Kathode wird mit destilliertem Wasser, Alkohol und Ather
gewaschen, getrocknet, nach der Wigung durch Eintauchen in konz.
Salpetersiure vom Silberbelag befreit und nach nochmaligem Trock-
nen neuerlich gewogen. Falls ihr Gewicht nunmehr niedriger als bei der
urspriinglichen Leerwigung ist, wird als richtiger Analysenwert die Ge-
wichtsdifferenz angenommen, die sich bei Zugrundelegung der nachirdig-
lichen Leerwigung ergibt.

Beleganalysen: 0,9 bis 3,6 mg; auch bei Silbermengen von 0,15 mg
erzielten die Autoren noch gute Werte.

Nach F. HERNLER und R. PFENINGBERGER.®

Dieses Verfahren eignet sich besonders fiir Silbermengen unter 1 mg.
Man bedient sich dabei zweckmiBig der von den beiden Autoren an-
gegebenen Apparatur (S. 132, 133) und Auswaschvorrichtung (S. 133,
Abb. 74). Vor Beginn der Elektrolyse setzt man der Losung je nach der
Silbermenge héchstens 2 Tropfen konz. Schwefelssure und etwas Wein-
siure oder Alkohol? zu und verdiinnt hierauf mit Wasser so weit, daf} der
obere Rand des Kathodennetzes eben mit Fliissigkeit gut bedeckt ist.
Man stellt eine Spannung von 1,3 Volt ein und erwiarmt rasch auf etwa
80 bis 90°. Kurz vor Beendigung der Elektrolyse kiihlt man durch
Einhéingen des Elektrolysengefafes in kaltes Wasser und steigert die
Spannung auf 1,7 Volt. Mit Hilfe der Auswaschvorrichtung wird sodann
die Elektrolysenlosung vollig durch Wasser ersetzt. Nach Senken des
Elektrolysengefifles wischt man die Kathode mit Wasser, Alkohol und

1 A. FriepricH und S. RAPoPORT: Mikrochem. 18, 227 (1935).

2 Zwecks Vermeidung anodischer Abscheidung von Silbersuperoxyd.

3 Der Abstand der Brennerdiise vom Boden des Elektrolysengefaes soll
7 cm betragen.

¢ Die Autoren bedienen sich zum Abhebern eines zweimal rechtwinkelig
gebogenen (lasrohres mit einem kiirzeren und einem langeren Schenkel. Vgl.
S. 132, Abb. 72.

5 F. HERNLER und R. PFENINGBERGER: Mikrochem. 25, 210 (1938).
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Ather. Die Elektroden sind vor jeder neuen Analyse durch Einstellen
in starke Salpetersiure zu reinigen. Elektrolysendauer: 15 bis 20 Minuten.
Beleganalysen: 0,05 bis 0,6 mg.

b) In salpetersaurer Losung.!

Unter Benutzung der von F.HERNLER und R. PFENINGBERGER!
angegebenen Apparatur (S. 132, 133) und Auswaschvorrichtung
(S. 133, Abb. 74) erwirmt man die mit 1 bis 3 Tropfen (je nach der
Silbermenge) konz. Salpetersiure und einigen Tropfen Alkohol ver-
setzte? Losung und hilt die Spannung zwischen 1,3 und 1,4 Volt, die
Temperatur zwischen 40 und 50°. Vor Beendigung der Elektrolyse
kiihlt man das Elektrolysengefdl durch Einhéngen in kaltes Wasser,
ersetzt die Elekfrolysenfliissigkeit mit Hilfe der Auswaschvorrichtung
vollstéindig durch Wasser, senkt nun das GefaB und wischt die Kathode
durch Eintauchen in Wasser, Alkohol und Ather. Elektrolysendauer:
10 bis 20 Minuten.

Beleganalysen: 0,05 bis 0,6 mg. Die Abweichungen fallen meist
positiv aus.

¢) In ammoniakalischer Losung.
Nach A. Or4¢.3

Unter Benutzung der von diesem Autor beschriebenen Apparatur
(S. 134, Abb. 75 und 76) gelingt es, Silber aus ammoniakalischer Losung
unter Einleiten von Kohlendioxyd in Form eines kristallinen weilen Nieder-
schlages abzuscheiden. Die Losung wird nach Zusatz von 0,5 cem konz.
Ammoniak auf 5 bis 6 cem verdiinnt und 10 Minuten bei Zimmertem-
peratur elektrolysiert. Die Spannung betrigt 1,3 Volt, die Stromstirke
bewegt sich zwischen 10 und 0,1 mA (50 bis 0,5 mA/qdm). Die Kathode
wird nach Auswaschen mit Wasser ohne Stromunterbrechung nach-
einander in Alkohol und Ather getaucht und hierauf bei 80° getrocknet,.

Beleganalysen: 0,5 bis 5 mg. Bei mehr als 2 mg Silber waren die Ab-
weichungen dem absoluten Betrag nach nicht unbetrichtlich (bis zu 0,03 mg).

Es gelang dem Autor auch, Silber auf diese Weise bei Anwesenheit
von Kupfer und Zink zu bestimmen. Brauchbare Werte wurden ferner
bei Losungen erzielt, die 2 bis 10 mg Silber enthielten, das urspriinglich
als Chlorid vorgelegen hatte und in konz. Ammoniak gelost worden war.
Zur Elektrolyse waren dabei insgesamt 1 bis 2 cem konz. Ammoniak erfor-
derlich. In diesem Falle muBte einerseits also die Ammoniakmenge groBer
als sonst gewdhlt, anderseits auch die Spannung auf 1,5 Volt erhéht
und die Dauer der Elektrolyse auf 15 bis 20 Minuten verlingert werden.

Nach F. HErNLER und R. PFENINGBERGER.4

Kleine Silbermengen kénnen in der von den genannten Autoren an-
gegebenen Elektrolysenapparatur (S.132, 133) bestimmt werden.

1 F. HERNLER und R. PFENINGBERGER: Mikrochem. 25, 208 (1938).
? Zwecks Vermeidung anodischer Abscheidung von Silbersuperoxyd.
3 A. OKAC: Z. analyt. Chem. 89, 107 (1932).

* F. HERNLER und R. PFENINGBERGER: Mikrochem. 25, 215 (1938).
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Der Zusatz an 25%igem Ammoniak betrigt fiir Silbermengen von 0,05 bis
0,2 mg 0,3 ccm und erhoht sich fiir Mengen von 0,4 bis 0,6 mg Silber auf
0,6 ccm. Die Elektrolysenfliissigkeit wird schwach erwirmt, um eben
noch eine Durchmischung aufrechtzuerhalten. Die Spannung betrigt
1,3 Volt und wird auch gegen SchluB der Elektrolyse nicht weiter als
héchstens auf 1,4 Volt gesteigert. Zur Beendigung der Elektrolyse wird
das Elektrolysengefi8 durch Einhingen in kaltes Wasser gekiihlt und
der Elektrolyt mit Hilfe der von den Autoren beschriebenen Auswasch-
vorrichtung (8. 133, Abb. 74) vollstindig durch kaltes Wasser ersetzt.
Die Kathode wird mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. Elektro-
lysendauer: 12 bis 20 Minuten.
Beleganalysen: 0,05 bis 0,6 mg.

d) In cyankalischer L§sung.!

F. HERNLER und R. PFENINGBERGER! geben eine elektrolytische Bestim-
mungsmethode des Silbers in cyankalischer Losung an, doch sind nach ihrem
Befund die Ergebnisse nicht so sicher wie bei der Elektrolyse in salpeter-
saurer, schwefelsaurer oder ammoniakalischer Losung, weshalb hier von
einer naheren Beschreibung abgesehen wird.

Blei.
1. Bestimmung als Bleisulfat.2

a) Rickstandsbestimmung.

Die Bleisalzlosung wird mit Schwefelsdure abgeraucht und der bei
600° geglithte Riickstand als Bleisulfat PbSO, gewogen. Umrechnungs-
faktor F fiir Pb: 0,6832,: log F': 0,83458—1.

Gerdt: Platintiegel.

Ausfithrung: Die in einem Platintiegel befindliche Losung des Blei-
salzes (am giinstigsten ist Nitrat) wird mit 0,05 bis 0,15 cem Schwefelsiure
versetzt und auf dem Wasserbad oder im Metallblock (S. 71, Abb. 25)
unter Aufblasen trockener Luft soweit wie moglich eingedampft. Hier-
auf wird im Metallblock unter allmahlicher Steigerung der Temperatur
bis etwa 180° die Schwefelsiure véllig abgeraucht. Der Platintiegel wird
sodann im elektrischen Ofen wihrend 20 bis 30 Minuten bei 600° ge-
glitht und nach dem Erkalten gewogen. Die Auswaage entspricht dem
Bleisulfat.

b) Fallungsverfahren.®

Die Bleisalzlésung wird mit Schwefelséure abgeraucht, der Riickstand
mit verdiinnter Schwefelsdure digeriert und sodann mit dem gleichen
Volumen Alkohol aufgenommen. Der Niederschlag wird filtriert, bei
600° gegliiht und als Bleisulfat PbSO, gewogen.

Fillungs- und Filtergerdte: Tiegel und Filterstibchen (Platin).

1 F. HErNLER und R. PFENINGBERGER: Mikrochem. 25, 212 (1938).

2 F. HEcaTr und H. KrAFFT-EBING: Mikrochem. 15, 39 (1934). Siehe
auch die folgende Fuflinote.

3 Siehe auch A. BENEDETTI-PICHLER: Z. analyt. Chem. 70, 295 (1927).
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Awusfiihrung : Das Eindampfen der Losung und Abrauchen mit Schwefel-
séure erfolgt, wie unter a angegeben, in einem Platintiegel. Es ist jedoch
iiberfliissig, die Schwefelsiure ganz zu vertreiben,! vielmehr fiigt man
nach dem Abkiihlen des Tiegels 2 ccm Wasser hinzu und digeriert
5 Minuten lang auf dem siedenden Wasserbad. Nach dem Erkalten der
Fliissigkeit wird mit dem gleichen Volumen reinsten Alkohols verdiinnt,
ein Uhrglas aufgesetzt und iiber den Tiegel ein Becherglas ohne Schnabel
gestiilpt. Am néchsten Tag wird mittels des vorher mitgewogenen Platin-
filterstibchens filtriert, drei- bis viermal mit je 0,5 ccm der iiblichen
Waschfliissigkeit * (je 100 Raumteile Wasser und Alkohol, 4 Raumteile
Schwefelsdure) und schlieBlich zweimal mit je 0,5 ccm Alkohol gewaschen.
Nach dem Vortrocknen auf dem Wasserbad werden Tiegel und Filter-
stibchen im elektrischen Ofen wihrend 20 bis 30 Minuten bei 600° ge-
gliiht. Die Ergebnisse lassen nichts zu wiinschen iibrig. Das Verfahren
ist der Riickstandsbestimmung nach a vorzuziehen.

Reinigung der Gerdte: Diese wird am besten durch lingeres Erwirmen
mit Salpetersiure (1:1) und mehrmaliges Hindurchsaugen der Sidure
sowie heillen Wassers durch das Filterstdbchen bewirkt.

2. Bestimmung als Bleipikrolonat.2

Die gegen Lackmus neutral reagierende, keine oder nur méglichst
wenig Alkali- und Ammoniumsalze® enthaltende Bleinitratlosung gibt in
der Siedehitze mit Pikrolonsiure einen hellgriingelben kristallinen Nieder-
schlag? der Zusammensetzung Pb(C, ,H,0,N,),-11/,H,0, der bei 130 bis 140°
getrocknet wird. Umrechnungsfaktor F fiir Pb: 0,2724; log F': 0,43524—1.

Fillungs- und Filtergerdt: Filterbecher.?

Ausfithrung: Die Bleinitratlosung wird in einen Mikrofilterbecher
gebracht und notigenfalls zwecks Entfernung freier Sdure darin
zur Trockne verdampft. Der Riickstand wird in 0,5 bis 1 ccm Wasser
gelost und die Losung bis zum beginnenden Sieden erhitzt. Hierauf
setzt man den Filterbecher auf ein siedendes Wasserbad und fiigt tropfen-
weise® Pikrolonsdurelosung (S. 48) zu, wobei nach Zusatz von je 5 Tropfen
vorsichtig umgeschiittelt wird. Wichtig ist dabei, dal von dem Reagens
nichts an der Innenwand der EinguBoffnung des Filterbechers eintrocknet.

1 Dies hat nur dann zu erfolgen, wenn beim Abrauchen infolge Anwesenheit
reduzierender Substanzen die Moglichkeit einer Reduktion des Bleisulfates
vorgelegen hat. In diesem Fall wird der Riickstand nochmals mit je 2 Tropfen
Salpetersiure und Schwefelsdure abgeraucht und erst jetzt mit 2 Tropfen
Schwefelsdure und 1,5 bis 2 ccm Wasser digeriert.

? F. HecHT, W. REICH-ROHRWIG und H. BRANTNER: Z. analyt. Chem. 95,
152 (1933). — Vgl. W. PRODINGER: Fillungsmittel. S. 44.

3 Wegen der Schwerloslichkeit der Pikrolonate der Alkalien und des
Ammoniums.

4 Das Bleipikrolonat kristallisiert in Form feiner Nadeln.

5 Becher (Tiegel) und Filterstdbchen eignen sich deshalb weniger gut,
weil es im Fall ihrer Anwendung kaum moglich ist, mit der vorgeschriebenen
sehr geringen Menge an Waschwasser auszukommen.

¢ 1 Tropfen aus der Kapillarpipette = 0,025 ccm.
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Sobald fiir je 1 mg Blei 30 Tropfen des Fallungsmittels zugesetzt worden
sind, gibt man noch fir je 1 mg Blei 15 Tropfen Reagens auf einmal
hinzu, erwirmt den Filterbecher 5 Minuten lang unter mehrmaligem
Umschiitteln auf dem Wasserbad und 148t hierauf wihrend 20 bis 30 Mi-
nuten im Eisschrank erkalten. Meist setzt sich der Niederschlag nicht
vollig klar ab, doch ist die geringe verbleibende Triibung einwandfrei
filtrierbar. Der Niederschlag wird fiir je 1 mg Blei mit insgesamt 1,5 cem
eiskaltem Wasser ausgewaschen, die man in 2 bis 4 Portionen aus einer
graduierten Mikrospritzflasche (S.88, Abb.37) entnimmt, doch soll
auch bei Bleimengen unter 1 mg das Waschwasser nicht den Betrag von
1,5 com unterschreiten, damit mit Sicherheit eine ausreichende Abspii-
lung der Innenflichen des Filterbechers erzielt werden kann. Die Trock-
nungstemperatur ist 130 bis 140°.

Reinigung des Filterbechers: Hierzu eignet sich Behandlung erst mit
Chromschwefelsure und hierauf mit heiBler Salpetersidure (1:1). Zum
SchluB wird selbstversténdlich heifles Wasser durch das Filter gesaugt.

3. Bestimmung als Bleiphosphat.!

Die mit Sulfosalicylséure versetzte Bleinitratlosung wird schwach am-
moniakalisch gemacht und mit Diammoniumphosphat gefillt. Der Nieder-
schlag von Bleiphosphat wird bei 150° getrocknet und als Pb,(PO,), gewogen.
Umrechnungsfaktor F fiir Pb: 0,7659; log F: 0,88419—1.

Fillungs- und Filtergerdte: Féllungs- und Filterrohrchen; Becher (Tiegel)
und Filterstdbchen.

Ausfiithrung: Die Bleinitratlésung wird mit 2 cem Sulfosalicylséiurelgsung
(1: 2) versetzt und mit einigen Tropfen Ammoniak schwach ammoniakalisch
gemacht. Nach Erwérmen auf dem siedenden Wasserbad werden unter Um-
schiitteln tropfenweise 2 cem einer 109%igen Lésung von (NH,),HPO, hinzu-
gesetzt. Den weillen Niederschlag von Bleiphosphat 148t man wihrend
5 Minuten auf dem Wasserbad und hierauf noch !/, Stunde lang in der Kélte
sich absetzen. Bei der Filtration wird der Niederschlag zundchst mehrmals mit
schwach ammoniakalischem, etwas Ammoniumnitrat enthaltendem Wasser
und hierauf mit 509%.igem Alkohol gewaschen. Das Waschen wird zweck-
miBig mit absolutem Alkohol beendet. Die Trocknungstemperatur ist 150°.2

Reinigung der Filtergerdte: Diese erfolgt mit heiBler Salpeterséure (1 : 1) und
schlieBlich mit heiBem Wasser.

4. Elektrolyse.

Nach H. T6PELMANN.2

Dieser Autor verwendet zwei, der gew6hnlichen Netz- und der PERKIN-
Elektrode* nachgebildete Elektroden, die jedoch entsprechend kleiner

1 L. Moser und W. Rerr: Mikrochem., EMicH-Festschrift, 216 (1930). —
Das Mikroverfahren geht auf die makroanalytischen Methoden von G. VORT-
MANN und A. BADER: Z. analyt. Chem. 56, 577 (1917), bzw. von L. MOSER
und A. BRUKL: Mh. Chem. 47, 714 (1926), zuriick.

2 Bei Anwendung des PrEGLschen Filterrohrchens erfolgt die Trocknung
im Regenerierungsblock (S. 92, Abb. 44) zuerst in der weiten, dann in der
engen Bohrung.

3 H. TOPELMANN: J. prakt. Chem. 121, 315 (1929).

¢ F. M. PErkIN: Practical Methods of Electrochemistry. London 1905. —



Kationen der Schwefelwasserstoffgruppe. 153

als die normalen sind, so daf} die Oberfliche der Netzelektrode beispiels-
weise nur 23 qem betrigt. Die Kathode wird als Riihrer benutzt. Die
Abscheidung nimmt man bei Zimmertemperatur in einem Volumen von
50 bis 60 ccm vor. Als Depolarisator dient ein Kupferzusatz von rund
20 mg. Ferner setzt man der Elektrolytlosung 3 ccm Salpetersiure
(D=1,40) in Form verdiinnter Siure zu, die mit Sicherheit frei von Blei,
salpetriger Sdure und Salzséure ist. Nach kriftigem Riihren wird wihrend
20 Minuten mit einer Stromstérke von 0,3 A, hierauf noch weitere 10 Mi-
nuten mit 0,5 A elektrolysiert. Das Auswaschen erfolgt in der iiblichen
Weise ohne Stromunterbrechung (vgl. S.132) mit destilliertem Wasser.

Die Trocknung fithrt der Autor in der Weise aus, dall der Stiel der
Elektrode mit einer Klemmschraube an einem Kupferdraht befestigt
wird, der in einem Stativ vertikal beweglich angebracht ist. Dadurch
ergibt sich die Moglichkeit, die Elektrode senkrecht in die passende
Bohrung eines mit einem Thermometer versehenen Heizblockes aus
Elektronmetall hinabzulassen. Der Bleidioxydniederschlag wird zweck-
méafig in einem geeigneten Mikrogefill in einem Gemisch von Salpeter-
sdure und Wasserstoffsuperoxyd gelost und in Bleisulfat iibergefiihrt!:?
(vgl. frithere [S. 150] sowie die nachfolgenden Ausfithrungen).

Nach H. BRANTNER und F. HeEcHT3

Die Bestimmung wird mit Hilfe der von den Autoren® angegebenen
Apparatur (S. 135, Abb. 77) ausgefiihrt.

Das Elektrolytvolumen wird so gewdhlt, daB die bedeckte innere
Tiegeloberfldche rund 20 gem betréigt. Die Salpetersiurekonzentration von
13%?* hat sich am besten bewahrt; die Elektrolysendauer wird zwischen
45 und 55 Minuten gehalten. Man stellt zunéchst eine Stromstirke von
0,3 A ein, steigert diese jedoch wihrend der letzten 10 Minuten auf
0,5 A. Die Temperatur wird wihrend der ganzen Elektrolysendauer
unveridndert mit etwa 70° beibehalten und darf nicht ansteigen, jedoch
auch nicht unter 60° sinken. Ein Harnstoffzusatz ist bei dieser Mikro-
elektrolyse iiberfliissig und eher schidlich. Die Beendigung der Elektro-
lyse und das Auswaschen ohne Stromunterbrechung fithrt man nach S. 136
aus, worauf das abgeschiedene Bleidioxyd in der dort angegebenen Weise
getrocknet und sodann in der bedeckten Tiegelelektrode in verdiinnter
Salpetersdure und einigen Tropfen 3%;igem Wasserstoffsuperoxyd geldst
wird. Zur Zerstorung des Wasserstoffsuperoxyds erwirmt man die
Losung im bedeckten Tiegel einige Zeit auf dem Wasserbad und saugt
sie dann in einen zusammen mit einem Platinfilterstdbchen gewogenen

Eine verbesserte Form der Elektrode wurde von H. WOLBLING: Chemiker-Ztg.
33, 564 (1909), angegeben.

1 Der Autor erhielt auf Grund zahlreicher Versuche fiir den Umrech-
nungsfaktor Pb/PbO, die Werte 0,8627 bis 0,8629 (nach zweistiindigem Er-
hitzen des Bleidioxydniederschlages bei 260°).

? Die Bleibestimmung kann auch jodometrisch erfolgen.

3 H. BRaANTNER und F. HEcHT: Mikrochem. 14, 30 (1933).

4 Vol.-9, an konz. Salpetersdure (D = 1,40).
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Platintiegel tiber. In diesem wird die Bestimmung des Bleies als Bleisulfat
vorgenommen (8. 150, 1b). Esist auch mdglich, vor der Elektrolyse beide
Elektroden und das Platinfilterstibchen zusammen zu wégen, die Fallung
des Bleisulfats in der Tiegelelektrode vorzunehmen, den Niederschlag
mittels des Filterstédbchens zu filtrieren und nun abermals Tiegelanode,
Scheibchenkathode und Filterstibchen gemeinsam zu wigen. Dadurch
wird ein allfilliger Fehler, der durch Platinwanderung von der Anode zur
Kathode entstehen koénnte, kompensiert. Die Mattierung der Tiegel-
elektrode leidet bei dieser Bestimmung nicht merklich. Eine unmittel-
bare Wigung des getrockneten Bleidioxyds hat sich als unbefriedigend
erwiesen.

Die Methode wurde an Bleimengen von 0,5 bis 5 mg iiberpriift. Die
angegebenen Bedingungen sind strengstens einzuhalten.

b. Mikroelektrolytisehe Bestimmung geringer, als Verunreinigung
vorliegender Bleimengen (Spuren von Blei neben Zink bzw. Nickel).

B. L. CLARKE und H. W. HERMANCE! trennten in einer besonderen
Apparatur (vgl. jedoch die vereinfachte Form, S. 142, Abb. 80) 0,1 bis
0,5 mg Blei von je 10 g Zink (als Sulfat vorliegend) bei Anwesenheit von
Kupfersulfat als Depolarisator (Gesamtvolumen 250 ccm).

Arbeitsbedingungen: Temperatur 60 bis 70°, Spannung 2,8 Volt,
Séurekonzentration 29, Salpetersiure, Kupfersulfatzusatz 25 mg, Dauer
3 Stunden.

Die Endbestimmung des Bleies erfolgte jodometrisch.2

In ganz dhnlicher Weise wurden die gleichen Bleimengen von je 5 g
Nickel (als Nitrat anwesend) getrennt,

Cadmium.

1. Bestimmung als Cadmiumoxychinolat.?

Cadmium liefert in schwach essigsaurer, alkaliacetathaltiger Losung
mit Oxin eine gelbe Fillung der Zusammensetzung Cd(C,H;ON), -2 H,0.2
Die Verbindung gibt bei 130° die beiden Molekille Wasser ab. Umn-
rechnungsfaktor F fiir Cd: 0,2805; log F: 0,44799—1.

Fillungs- und Filtergerdte: Becher und Filterstdbchen; Filterbecher.

Ausfithrung: Die neutrale oder hichstens schwach saure, 1 bis 3 mg
Cadmium enthaltende Losung wird in einem Volumen von 2 cem mit
einem Tropfen des Universalindikators von Merck und hierauf mit einem
Tropfen 3%iger Natriumcarbonatlosung versetzt. Die dabei entstehende
Tritbung bzw. Fillung wird in 2 bis 3 Tropfen 3%iger Essigsiure gelost.

1 B. L. CLARKE und H. W. HERMANCE: J. Amer. chem. Soc. 54, 882 (1932).
Vgl. aueh Mikrochem. 20, 128 (1936).

2 Nach R. Lucas und F. GRASSNER: Mikrochem., EMicH-Festschrift, 203
(1930).

3 P. WENGER, CH. CIMERMAN und M. WYSZEWIANSKA: Mikrochem. 18,
182 (1935).

¢ R. BERG: Das Oxin. S.45; Z. analyt. Chem. 71, 321 (1927).
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6 bis 10 Tropfen 409%ger Natriumacetatlosung reichen in der ‘Regel
aus, daB der Indikator das pg = 6 bis 7 anzeigt. Bei 80 bis 90°
wird das Dreifache der rechnungsméfig erforderlichen Menge an 2%iger
alkoholischer Oxinlésung (8. 57) tropfenweise hinzugefiigt und die Fliissig-
keit sodann unter Umschwenken bis zum beginnenden Sieden erhitzt.
Nach einer Viertelstunde filtriert man den Niederschlag unter schwachem
Saugen mit der Pumpe und wéscht ihn zweimal mit warmem und weitere
zweimal mit kaltem Wasser (je 1cem). Er wird hierauf bei 130° ge-
trocknet und als wasserfreies Cadmiumoxychinolat Cd(C,H4ON), gewogen.

Die Methode wurde von den Autoren! an Cadmiummengen von
1 bis 3 mg erprobt.

Reinigung der Filtergerdte: Der Niederschlag 146t sich leicht durch
verdiinnte heile Salzsdure entfernen.

2. Elektrolyse.?

Eine mikroelektrolytische Bestimmung von Cadmium gibt A. ORAC?
an, der hierzu die von ihm konstruierte Abart (S. 134, Abb. 75 u. 76)
der PrEGLschen Apparatur benutzt.

Die ungefihr 1 bis 3 mg Cadmium sowie 1,5 ccem konz. Ammoniak
enthaltende Sulfatlosung wird in einem Gesamtvolumen von 6 cem
10 Minuten lang bei einer Anfangsspannung von 3 Volt und bei 20 bis
30mA (0,1 bis 0,15 A/qdm) elektrolysiert. Wahrend der Elektrolyse leitet
man in die Losung Kohlendioxyd ein. Das Cadmium scheidet sich als
dichter, grau gefirbter Uberzug ab. Die Konzentration an Metall soll
nicht weniger als 1 mg Cadmium in 5 bis 6 ccm Losungsvolumen betragen,
da das Metall sonst einen gelben Hauch aufweist und die Werte zu hoch
ausfallen.

Beleganalysen: 1 bis 3 mg.

Kupfer.

1. Bestimmung mit Benzoinoxim.3

Kupfer wird aus schwach ammoniakalischer Losung durch Benzoin-
oxim als griinlicher Niederschlag geféllt, der bei 105 bis 110° getrocknet
und als Verbindung von der Zusammensetzung Cu(C;,H,;0,N) gewogen
wird. Ammoniumsalze verursachen eine geringe Loslichkeit des Nieder-
schlages. Umrechnungsfaktor F fiir Cu: 0,2201; log F': 0,34264—1.

Fillungs- und Filtergerdte: Tiegel (Becher) und Filterstdibchen (Por-
zellan).

Ausfiihrung: Die Kupfersalzlosung wird in einem Mikrobecher oder
Porzellantiegel, der zusammen mit einem Porzellanfilterstibchen ge-

1 Siehe FuBinote 3 auf S. 154.

2 A. OgAC: Z. analyt. Chem. 89, 109 (1932).

3 R. STREBINGER: Mikrochem. 1, 72 (1923). — F, HECHT und R. REISSNER:
Ebenda 17, 130 (1935). Das Mikroverfahren fult auf der makroanalytischen
Methode von F.FEicL: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2083 (1923). — Vgl.
W. PrODINGER: Féllungsmittel. S. 70.
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wogen worden ist, eingedampft und der Riickstand mit 3 Tropfen Sal-
petersdure (1: 10) und 2 cem Wasser aufgenommen. Dann versetzt man
die Losung in der Kilte mit 10%;igem Ammoniak bis zur Blaufirbung
und Klérung, wonach man fiir je 0,5 mg Kupfer 1 ccm 1%ige alkoholische
Benzoinoximlésung (8. 53) unter Umschwenken des Bechers zutropfen
laBt. Sodann erwdrmt man 10 Minuten lang auf einem schwach
siedenden Wasserbad. Dabei klirt sich die iiberstehende Fliissigkeit
vollstdndig. Von Zeit zu Zeit ersetzt man den verdampften Alkohol
anndhernd. Hierauf wird der Niederschlag noch heiB filtriert und zweimal
mit je lcem 19igem warmem Ammoniak, zweimal mit heiflem
Wasser und einmal mit warmem Alkohol ausgewaschen. Der Nieder-
schlag wird bei 105 bis 110° getrocknet. Sodann bringt man in den
Becher oder Tiegel 1 bis 2 cem warmen 969%igen Alkohol und zerreibt
den Niederschlag mit dem Porzellanfilterstdbchen® moglichst fein,
erwirmt wihrend 5 Minuten auf schwach siedendem Wasserbad und
filtriert noch warm, wobei man noch einmal mit heiBem Wasser nach-
wischt. Nach neuerlichem Trocknen bei 105 bis 110° wird endgiiltig
gewogen.

Die untere Grenze der nach dieser Methode bestimmbaren Kupfer-
menge ist nach R. STREBINGER 0,1 mg.

Reinigung des Filterstibchens: Diese wird mit Chromschwefelsiure
vorgenommen.

2. Bestimmung als Kupferdibromoxychinolat.?

Kupfer wird aus sehr schwach mineralsaurer Losung durch Dibrom-
oxychinolin als griinlichgelbes Kupferdibromoxychinolat geféllt. Der bei
110 bis 115° (oder bei 145°) getrocknete Niederschlag weist die Zusammen-
setzung Cu(C,H,Br,ON), auf. Umrechnungsfaktor ¥ fiir Cu: 0,0952;
log F: 0,97880—2.

a) Nach F. Hecar und R. REissner? fiir Mengen von 0,1 bis 0,6 mg
Kupfer.

Fallungs- und Filtergerdt: Filterbecher.

Ausfithrung: Die neutrale Kupfernitratlosung, deren Volumen 1 bis
2 cem betragen darf, wird mit 0,1 bis 0,2 ccm Salpetersdure (1 : 10) an-
gesduert, mit 1 com Aceton versetzt und auf einem nur schwach sie-
denden Wasserbad. auf etwa 50° erwdrmt. Nun fiigt man unter Um-
schwenken tropfenweise eine gesittigte Losung von Dibromoxin in

1 Aus diesem Grunde sind fiir diese Bestimmungsmethode die Jenaer
Mikrofilterbecher nicht geeignet, da bei ithnen kein Filterstibchen zur An-
wendung kommt, mit dem der Niederschlag zerrieben werden kénnte.

2 R.BErG und H.KUSTENMACHER: Mikrochem., EMicH-Festschrift, 26
(1930). — F. HecHT und R. REISSNER: Mikrochem. 17, 128 (1935). — Das
Mikroverfahren fullt auf der makroanalytischen Methode von R.BERG:
Z. anorg. allg. Chem. 204, 208 (1932), sowie R.BERG und H. KUSTEN-
MACHER: Ebenda 204, 215 (1932). — Vgl. L. W. HAASE: Z. analyt. Chem. 78,
113 (1929), sowie R. BERG: Das Oxin. S. 105.
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Aceton (8. 58) hinzu, und zwar fiir je 0,1 mg Kupfer 1,2 ccm, was der
drei- bis vierfachen rechnungsmagig erforderlichen Menge entspricht. Man
erwiarmt weitere 10 Minuten auf etwa 50° und filtriert den Niederschlag
noch warm. Nach drei- bis viermaligem Auswaschen mit Waschfliissigkeit!
wird zunéchst bei 110 bis 115° vorgetrocknet, worauf die Temperatur
auf 145° gesteigert wird.?

Reinigung des Filterbechers: Diese wird mit Chromschwefelsiure
vorgenommen.

b) Nach R.Bere und H. KUsTENMACHER® fiir Mengen unter 0,1 mg
Kupfer.

Fallungs- und Filtergerdt: Filterbecher.?

Ausfihrung: Die in einem Mikrobecher befindliche Kupferchlorid-
oder -nitratlésung, deren Siduregehalt einer 0,025 bis 0,02 n-Konzentration
und deren Acetongehalt rund 309, entspricht, wird bei 50° tropfenweise
unter Umschwenken mit der Reagenslosung versetzt. Fiir Kupfermengen
unter 0,1 mg sind 5 cem einer 0,19,igen acetonischen Dibromoxinlésung
anzuwenden. Nach 3 bis 5 Minuten langem Erwirmen bis fast zum
Sieden wird der Niederschlag filtriert und einige Male mit kleinen Mengen
warmer Waschfliissigkeit gewaschen, deren Siure- und Acetongehalt
den bei den Fallungsbedingungen angegebenen Konzentrationen ent-
spricht. Die Trocknungstemperatur ist 110 bis 120°.

Reinigung des Filterbechers: Wie unter a angegeben.

3. Bestimmung mit Salicylaldoxim.’

Kupfer wird aus schwach essigsaurer, alkaliacetathaltiger Losung durch
Salicylaldoxim als griinlichweiier Niederschlag gefallt und nach dem
Trocknen bei 105° als Kupfersalicylaldoxim Cu(C,HyO,N), gewogen.
Umrechnungsfaktor F fiir Cu: 0,1893; log F: 0,27714—1.

a) Nach W. RgErr.>

Faillungs- und Filtergerdte: Féallungs- und Filterréhrchen.
Ausfiihrung: Die Kupfersalzlosung, deren Volumen 2 bis 5 ccm be-
tragen soll, wird mit verdiinntem Ammoniak bis zur Blaufirbung ver-

1 0,4 com auf das Zehnfache verdiinnter Salpetersiure (konz.) 4+ 15 cem
Aceton werden mit Wasser auf 20 cem erginzt.

2 L. W. HAASE: a.a. 0.

3 R. BErG und H. KUSTENMACHER : Mikrochem., a. a. O.

* In der Originalvorschrift werden Mikro-Glasfiltertiegel (G 3) empfohlen
(Methodik nach F.PREGL).

5 W. RErr: Mikrochem. 9, 424 (1931). — F. HecHT und R. REISSNER:
Ebenda 17, 133 (1935). — Das Mikroverfahren fut auf der makroanalytischen
Bestimmungsmethode von F. EPHRAIM : Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1928(1930).
— Vgl. W. PrRODINGER: Fillungsmittel. S. 72.

® Diese wird aus dem im Handel gebriuchlichen sauren Salz CH;COONH, -
-CH,COOH hergestellt.
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bis zum Verschwinden der Blaufirbung zu und fillt das Kupfer bei
Zimmertemperatur mit frisch bereitetem, 1%;igem alkoholischem Salicyl-
aldoximreagens (S.54) im UberschuB. Durch Schiitteln des Fillungs-
réhrchens bringt man den Niederschlag zum Zusammenballen, priift
durch weiteren Zusatz von Reagens auf Vollstindigkeit der Fillung,
1aBt den Niedeaschlag 10 bis 20 Minuten sich absetzen und saugt ihn in
ein Filterrohrchen iiber (S. 92, Abb. 43, bzw. S. 95, Abb. 47). Man wischt
anfinglich mit kaltem Wasser und spiilt dann die letzten Nieder-
schlagsreste abwechselnd mit kaltem Wasser und Alkohol und schlieBlich
mit Alkohol allein aus dem Féllungsréhrchen. Die Trocknungstemperatur
betragt 105°.

Die Bestimmung wird durch Anwesenheit auch sehr groBer Ammo-
niumsalzmengen nicht beeinfluf3t.

Die von dem Autor angefithrten Beleganalysen umfassen Mengen von
0,07 bis 1,3 mg Kupfer.

Die Fillungsvorschrift 1iBt sich leicht der Emicmschen Methodik
(Becher und Filterstibchen) anpassen.

Reinigung des Filterstdbchens: Diese wird mit Chromschwefelsdure
vorgenommen.

b) Nach F. HEcHT und R. REISSNER.!

Fillungs- und Filtergerdte: Filterbecher; Becher (Tiegel) und Filter-
stédbchen.

Ausfithrung: Der Riickstand der eingedampften Kupfersalzlosung
wird mit 3 Tropfen (0,075 cem) verdiinnter Salpetersdure? und 1 cem
Wasser aufgenommen und die Losung mit einen Filterbecher iibergesaugt.
Das Volumen betrigt nun etwa 3 ccm. Falls in einem gewi)’hnlichen Mikro-
becher oder Porzellantiegel gearbeitet wird, kann die Losung in diesem
selbst eingedampft werden (vgl. S.111), so daB ein Ubersaugen vermieden
wird. Man versetzt nun die Losung in der Kilte so lange mit 1- bis
29%iger Natronlauge, bis eine bleibende Triibung von Kupferhydroxyd
entsteht, die man mit Essigsdure (1 : 4) wieder zum Verschwinden bringt.
Sodann setzt man in der Kilte einen kleinen UberschuB an 19igem
alkoholischem Salicylaldoximreagens (S.54) zu und bringt den ent-
standenen Niederschlag durch Umschwenken zum Zusammenballen.
Nach 5 bis 10 Minuten wihrendem Absitzen wird er filtriert und so oft
mit kaltem Wasser gewaschen, bis das Filtrat mit Ferrichlorid keine
Violettfirbung mehr zeigt. Zwei- bis dreimaliges Waschen geniigt dazu
in der Regel. Der Niederschlag wird bei 105° getrocknet.

Reinigung der Filtergerdte: Wie unter 3a angegeben.

4, Bestimmung als Kupferchinaldinat.?

Kupfer wird aus schwach schwefelsaurer Losung als schwerer, kristalliner
grimer Niederschlag gefillt. Dieser wird bei 125° getrocknet und als Kom-

1 F, Hecur und R. REISSNER: a. a. O.
2 Konz. Salpetersiure (D=1,40) mit Wasser auf das Zehnfache verdiinnt.
3 P.R. RAY und J. Gupra: Mikrochem. 17, 14 (1935). — Das Mikro-
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plexverbindung der Zusammensetzung (C,,H¢O,N),Cu-H,0 gewogen. Nach
Angabe der Autoren! gestattet diese Methode auch die mikroanalytische
Trennung des Kupfers von Cd, Pb, Mn, Ni, Co, H;PO,, H;AsO, und H,AsO,.
Umrechnungsfaktor F fur Cu: 0,1493; log F: 0,17394—1.

Fllungs- und Filtergerdte: Becher (Tiegel) und Filterstébchen.

Ausfiihrung: Die neutrale Kupfersulfatlésung, deren Volumen 1 bis 2 cecm
betrigt, wird mit 1 Tropfen 0,7 n-Schwefelsdure angesduert. Der Becher
wird auf dem Wasserbad erwirmt und die heile Losung tropfenweise mit
dem Reagens (8. 59) versetzt. Man schwenkt nach Zusatz jedes einzelnen
Reagenstropfens leicht um und fiigt den néchsten Tropfen erst dann zu,
wenn sich der entstandene Niederschlag zu Boden gesetzt hat. Nach Be-
endigung der Fallung gibt man noch 0,1 cem des Reagens im UberschuB zu
(unabhéingig von der Menge des anwesenden Kupfers). Unter weiterem Er-
warmen auf dem Wasserbad 148t man den Niederschlag 5 bis 10 Minuten sich
absetzen. Hierauf wird die Giberstehende Fliissigkeit durch das Filterstibchen
abgesaugt und der Niederschlag sechsmal durch Dekantieren mit heilem
Wasser gewaschen, ohne daB3 der Becher vom Wasserbad entfernt wird.
Besser 148t sich die Filtration in der Wérme durch Anwendung eines
Aluminiumblockes (8. 71, Abb. 25) bewerkstelligen. Man trégt Sorge,
da vor Beendigung des Auswaschens so wenig wie moglich von dem
feinen Niederschlag auf das Filterstdbchen gelangt, da dieses sonst leicht ver-
stopft und die Filtration verzogert wird. Schlieflich saugt man die Flussigkeit
vollig ab und trocknet Becher und Filterstabchen bei 125° unter Luftdurch-
saugen in der Trockenvorrichtung nach A. BENEDETTI-PICHLER (S. 103,
Abb. 53) oder auch in dem auf S.104 beschriebenen Universalapparat
(Abb. 55).

Die angefiihrten Beleganalysen beziehen sich auf Kupfermengen von 0,1 bis
1mg. Die erzielte Genauigkeit scheint recht gut. GroBere. Mengen als 1 mg
lassen sich auf diese Weise nicht mehr bequem bestimmen, da der reichlich
entstehende Niederschlag schlecht filtrierbar ist.

Die Trennung von Cd, Pb, Mn, Ni, Co, H,PO,, H;AsO, und H;AsO,
ist nach den Angaben der Autoren in analoger Weise wie bei der makroanalyti-
schen Ausfithrung méglich, wenn die bei den einzelnen Trennungen vorge-
schriebenen Waschflissigkeiten zur Anwendung gelangen.?

Reinigung des Filterstibchens: Diese erfolgt mit Chromschwefelsiure.

5. Elektrolyse.

a) In schwefelsaurer Lésung.
Nach F.Precr® (vgl. S.130, Abb. 69).

Man elektrolysiert die méafBig schwefelsaure Losung in der Siedehitze
bei einer Spannung von 2 Volt, die bei im Verlaufe der Bestimmung
eintretenden Anderungen nachreguliert wird. Die Abscheidung ist nach
10 bis 20 Minuten beendet.

verfahren fuBt auf der makroanalytischen Methode von P.R.RAiy und
M. K. BosE: Z. analyt. Chem. 95, 400 (1933). — Vgl. W. PrRoODINGER: Féillungs-
mittel. S. 59.

1 Siehe FuBnote 3 auf S. 158.

2 P. R. RAY und M. K. BosE: a. a. O.

8 F. PrEGL-H. RoTH: Mikroanalyse. S. 173.
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Nach F. HErRNLER und R. PFENINGBERGER.!

Unter Benutzung der von diesen Autoren angegebenen Abart (S. 132,
133) der PrEcLschen Apparatur erhitzt man die mifiig schwefel-
saure Losung fast bis zum Sieden und wendet eine Spannung von 2
bis 2,2 Volt an. Bei Kupfermengen unter 0,5 mg betrigt die Elektro-
lysendauer 5 bis 10 Minuten, bei Mengen iiber 0,5 mg 15 bis 20 Minuten.
Waihrend der letzten Minuten vor dem Abschalten wird das Elektroly-
sengefal durch Einstellen in kaltes Wasser ausreichend gekiihlt.

Beleganalysen: 0,05 bis 1 mg.

b) In salpetersaurer Losung.
Nach A.BENEDETTI-PICHLER? (PREGLsche Apparatur).

Falls die Salpetersidurekonzentration sehr hoch ist, setzt man einen
weizenkorngroflen Kaliumsulfatkristall zu. Reicht dies nicht aus, so wird bei
angelegter Spannung Ammoniak zugetropft, bis die elektrolytische Kupfer-
abscheidung beginnt. Die Spannung muf} 2,7 bis 3,1 Volt betragen. Zur
Vermeidung des Spriithens infolge von Gasentwicklung an der Anode
setzt man vor Beginn der Elektrolyse einen Tropfen Alkohol zu. Zu
Anfang der Bestimmung ragt die Kathode 3 bis 4 mm weit iber die
Fliissigkeit hinaus. Nach 5 Minuten werden die Wénde des Elektrolysen-
gefiBes mit 19iger Salpetersiure abgespritzt. Die Fliissigkeit wird zu
Beginn zum- Sieden erhitzt, jedoch bis zum Ende der Elektrolyse vollig
erkalten gelassen, so dafl sich die Benutzung des Kiihleraufsatzes er-
iibrigt. Die Gesamtdauer der Elektrolyse betrigt etwa 25 Minuten.

Nachdem zuerst die Anode aus dem Elektrolysengefafl herausgezogen
und zur Entfernung von Bleidioxyd, wenn Bleisalz in der Losung vorhanden
war, in ein Reagensglas mit oxalsdurehaltiger Salpetersiure gestellt
worden ist, wird auch die Kathode herausgenommen und mit destilliertem
Wasser abgespiilt. Alkohol als Waschflissigkeit ist, falls sich der Kupfer-
niederschlag schwammig abgeschieden hat, zu vermeiden, da sich dieser
sonst leicht von der Elektrodenoberfliche ablést. Man trocknet die
Elektrode in den Flammengasen eines Bunsenbrenners und wigt sie er-
kaltet nach 5 Minuten.

Diese Art der Bestimmung hat sich auch bei Analysen von Legierungen?
bewahrt. Wenn genug Analysenmaterial vorliegt, bringt man es mit
Salpetersiure in Losung, verdiinnt in einem gréBeren Mefkolben bis
zur Marke und verwendet den 100. bis 500. Teil zur Analyse.

Nach F. HErNLER und R. PFENINGBERGER.:

Die Autoren verwenden die von ihnen abgednderte Form (8. 132,
133) der PrEGLschen Apparatur. Zur Hintanhaltung von Nitritbhildung

1 F. HErRNLER und R. PFENINGBERGER: Mikrochem. 21, 122 (1937).

2 A. BENEDETTI-PICHLER: Z. analyt. Chem. 62, 321 (1923).

8 Bei Messingspénen, Stahlbronzen, RotguBspénen, Messingkollergang-
krétze, Bronzespidnen und Kugelmiihlenstaub.

4 F. HERNLER und R. PFENINGBERGER: Mikrochem. 21, 124 (1937).
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vermeiden sie das Erwirmen wihrend der Elektrolyse, deren Dauer sich
auf 15 bis 20 Minuten erstreckt.! Als zweckméfig hat sich eine Salpeter-
siurekonzentration von 1 Vol.-%, und eine Spannung von 3 bis 3,3 Volt er-
wiesen. Vor Elektrolysenbeginn werden 2 Tropfen Alkohol zugesetzt
(vgl. die vorhergehende Arbeitsvorschrift nach A. BENEDETTI-PICHLER,
S. 160). Die Werte fallen in der Regel etwas zu hoch aus, was die Autoren
mit einer vermutlichen Platinwanderung wéahrend der Elektrolyse er-
kléren.2
Beleganalysen: 0,06 bis 0,4 mg.

¢) In ammoniakalischer Lésung.
Nach A. Or4c3

Diese Methode hat den Vorteil, daf} es nicht notwendig ist, die Kupfer-
salze in Sulfat bzw. Nitrat iberzufiihren, vielmehr kann die elektro-
lytische Abscheidung auch bei Anwesenheit von Chloriden,* Bromiden,
Carbonaten, Phosphaten, Acetaten, Cyanaten sowie einiger organischer
Basen, wie z. B. Pyridin, Athylendiamin, Anilin, vorgenommen werden.
Man benutzt dazu die auf S. 134 beschriebene Apparatur (Abb. 75 und
76). Zu diesem Zweck wird die Substanzeinwaage, die 0,2 bis 5 mg
Kupfer enthilt, im Elektrolysengefil in 0,5 ccem konz. Ammoniak
gelost.® Nach Abspiilen der Winde des Gefafes mit Wasser legt man die
Kathode hinein und fiillt es durch weiteres Abspiilen bis zum oberen
Rande der Kathode auf (6 bis 7 ccm). Falls bei Ausfiihrung von Serien-
analysen in der anodischen Réhre noch etwas Wasser von der letzten
Analyse her enthalten ist, treibt man dieses nach entsprechender
Drehung des Hahnes H (S. 134, Abb.76) durch einen Kohlendioxyd-
strom in ein daruntergestelltes Becherglas und bringt sodann den Hahn
wieder in die urspriingliche Lage (bei geschlossenem Quetschhahn H,).
Nunmehr schiebt man das Gefdl mit der Kathode auf einem PrEGLschen
Stativ (8. 130, Abb. 69) zentrisch unter die Anode und hebt es empor, bis
das Anodenrohr mit den Offnungen D bis auf den Boden des GefiBes reicht.
Nach Herstellen der elektrischen Anschliisse der Elektroden leitet man
durch Drehen von H bei gedffnetem Hahn H,; einen méifBigen Kohlen-
dioxydstrom, der in einer Waschflasche mit Wasser gereinigt wird, in
das Elektrolysengefal und schaltet den Strom ein. Die Elektrolyse wird
bei Zimmertemperatur und 2 Volt Spannung vorgenommen (Stromstéirke

1 Auch fiir kleine Kupfermengen unter 0,5 mg.

% Falls in der Tat eine solche vorliegt, diirfte unseres Erachtens ihr Ein-
fluB durch Zusammenwégen von Kathode und Anode sowohl vor als auch
nach der Elektrolyse weitgehend ausschaltbar sein.

3 A. OKAC: Z. analyt. Chem. 88, 108 (1932).

4 Auch von Cuprochlorid.

5 Sollte sich die Substanz in Ammoniak nur schwer auflésen, verwendet
man dazu 1 Tropfen Sdure und figt hierauf 1 cem konz. Ammoniak hinzu.
Bei einer groferen Ammoniakmenge als 1 cem in 6 bis 7 cem Gesamtvolumen
scheidet sich das Kupfer nicht hellrot, sondern dunkel ab und die Ergebnisse
werden unbrauchbar.

Hecht-Donau, Mikrogewichtsanalyse. 11
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etwa 20 mA). Als zweckméBig hat sich eine Strémungsgeschwindigkeit
des Kohlendioxyds von 5 bis 6 Blasen in der Sekunde erwiesen. Das ent-
stehende Ammoniumcarbonat geniigt als Leiter der elektrolytischen
Kupferabscheidung, so dafl sich die Zugabe eines anderen Elektrolyten
eriibrigt.! Die Abscheidung des Kupfers ist nach 8 Minuten praktisch
quantitativ, so daBl man als Gesamtdauer der Elektrolyse 10 Minuten
wahlt.2 2 bis 3 Minuten vor Beendigung der Elektrolyse spiilt man die
GefiBwinde mit einem diimnen Wasserstrahl ab und wischt, wie auf
S. 135 beschrieben, ohne Stromunterbrechung. Die Reinigung und Wa-
gung der Kathode erfolgt in der dort angegebenen Weise.

Bei Serienanalysen lit man das Wasser in der anodischen Réhre
bis zur folgenden Analyse stehen, um ein Entweichen von Kohlendioxyd
aus der Apparatur zu verhindern. Dadurch erspart man auch das Ent-
fernen von Luft vor der neuen Analyse.

In solchen Fillen, in denen an der Reinheit des abgeschiedenen Kupfers
zu zweifeln ist, z. B. bei Ausscheidung von Triibungen,® kann sogleich
eine Reinigung erzielt werden. Das Elektrolysengefdl ist nach dem
Waschen bis zum Seitenréhrchen mit Wasser gefiillt, weshalb man das
Wasser mit einer Pipette bis zum oberen Kathodenrand absaugt, 0,5 ccm
konz. Ammoniak zugibt und das Kupfer durch Umschalten des Stromes
wihrend einiger Minuten 16st. Neuerliches Wechseln der Stromrichtung
gestattet abermalige kathodische Abscheidung des nunmehr reinen
Kupfers.

Reinigung der Kathode: Zu diesem Zweck wird die Kathode in konz.
Salpetersiure eingetaucht, hierauf mit Wasser, Alkohol und Ather ge-
waschen und getrocknet.

Nach F. HErRNLER und R. PFENINGBERGER.2

Die Autoren verwenden die von ihnen angegebene Abart (S.132
und 133) der PrecLschen Apparatur und die dazu passende Auswasch-
vorrichtung (8. 133, Abb. 74). Der Kupfersulfatlosung werden 0,5 cem
konz. Ammoniak und 10 Tropfen einer 1 n-Ammoniumecarbonatldsung
zugesetzt. Die Elektrolyse findet in der Hitze bei 2 Volt Spannung statt.
Die Dauer betrigt fiir die von den Autoren angewendeten geringen
Kupfermengen 10 Minuten. Nach dieser Zeit wéscht man mit Hilfe der
erwihnten Auswaschvorrichtung so lange mit kaltem Wasser, bis das
Amperemeter keinen Ausschlag mehr anzeigt.

Beleganalysen: 0,05 bis 0,3 mg.

1 Man kann auch statt Kohlendioxyd einen Wasserstoffstrom einleiten.
In diesem Fall muB3 der Elektrolysenlésung 1 cem einer Ammoniumsulfat-
lésung [50 g (NH,),S80, in 150 cem Wasser gelost] hinzugefiigt werden.

? Bei Anwendung von Wasserstoff als Rithrgas und Ammoniumsulfat als
Elektrolyt (vgl. die vorangehende Fufinote) erweist sich nach den Angaben
des Autors die Elektrolyse erst nach ungefahr 32 Minuten als beendet.

3 Bei Elektrolyse von Calcium-Kupferacetat scheidet sich unlésliches
Calciumcarbonat aus.

¢ F. HERNLER und R. PFENINGBERGER: Mikrochem. 21, 125 (1937).
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d) In cyankalischer Lésung.

F. HerNpER und R. PFENINGBERGER! bestimmen in der PrREGLschen
Apparatur sehr kleine Kupfermengen in cyankalischer Lésung. Zur
Kupfersulfatlosung wird so viel einer 3%igen Kaliumcyanidlosung zu-
gesetzt, daB der entstehende Niederschlag eben wieder in Losung geht.
Nach weiterer Zugabe von 10 Tropfen einer 1 n-Ammoniumsulfatlésung
erwirmt man ganz schwach und elektrolysiert 10 Minuten lang. Vor
Beendigung der Elektrolyse wird das Elektrolysengefafd durch Einstellen
in kaltes Wasser gekiihlt.

Beleganalysen: 0,05 bis 0,2 mg.

e) Mikroelektrolytische Bestimmung kleiner, als Verun-
reinigung vorliegender Kupfermengen (Spuren von Kupfer neben
Nickel bzw. Zink).

B. L. Carke und H.W. HERMANCE? trennten in einer besonderen
Apparatur (vgl. jedoch die vereinfachte Form, S. 142, Abb. 80) 0,1 bis 1 mg
Kupfer von je 5 g Nickel (als Nitrat vorliegend).

Arbeitsbedingungen : Temperatur 60 bis 70°, Spannung 3,0 Volt, Sdure-
konzentration 19, Salpetersiure 4 29, Schwefelsdure, Dauer 4 Stunden.

In dhnlicher Weise wurden Spuren Kupfer in Zinksalzlgsungen be-
stimmt.

Wismut.

1. Bestimmung als Wismutoxychinolat.?

Wismut wird aus essigsaurer, alkaliacetathaltiger Losung durch
Oxin als orangegelbe kristalline Komplexverbindung Bi(CyHiON);-H,0
gefillt, die bei lingerem Erhitzen auf 140° ihr Kristallwasser verliert
und darnach die Zusammensetzung Bi(C,HgON), besitzt.* Umrechnungs-
faktor F des lufttrockenen, kristallwasserhaltigen Niederschlages fiir
Bi: 0,3169; log F: 0,50097—1.

Fillungs- und Filtergerdte: Filterbecher; Becher (Tiegel) und Filter-
stabchen.

Ausfithrung:® Die Wismutsalzlosung (Nitrat oder Sulfat), deren
Volumen héchstens 2,5 cem betragen soll,® wird in einen lufttrocken
gewogenen Filterbecher gebracht, unter Luftdurchsaugen in der auf

1 F. HErNLER und R. PFENINGBERGER: Mikrochem. 21, 125 (1937).

2 B. L. CLARKE und H. W. HERMANCE: J. Amer. chem. Soc. 54, 883 (1932).
Vgl. auch Mikrochem. 20, 128 (1936).

3 F. HeECHT und R. REISSNER: Z. analyt. Chem. 103, 261 (1935).

¢ R. BERG: Z. analyt. Chem. 72, 177 (1927). — R. BERG: Das Oxin. S. 69.

5 Hier wird die Féllungsvorschrift fir den Fall der Benutzung des Jenaer
Mikrofilterbechers angegeben. Sie 148t sich leicht der Verwendung eines
Mikrobechers (-tiegels) und Filterstdabchens anpassen.

8 Das Volumen der Loésung nach Zusatz sdmtlicher Reagenzien darf
3 bis 4 cem nicht {iberschreiten, da sonst bei dem beschrinkten Fassungs-
vermogen des Filterbechers (durchschnittlich 10 cem) ein wirksames Um-
schwenken unméglich wird.

11*
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S. 105 (Abb. 57) angegebenen Vorrichtung bei 80 bis 85° ein wenig ein-
gedampft, fir je 1 mg Wismut mit 0,3 bis 0,35 cem 50%;iger Weinséure-
losung versetzt und durch Umschiitteln gut gemischt. Dann fiigt man noch
je einen Tropfen Phenolphthalein- und Methylrotlosung hinzu. Hierauf neu-
tralisiert man mit 10%,igem Ammoniak bis zur beginnenden Rotfirbung.
Ist dieser Punkst erreicht, so wird tropfenweise 10%ige Essigséure bis zur
Entfarbung des Phenolphthaleins zugefiigt. Die Losung ist nun durch das
Methylrot gelb gefirbt. Nunmehr gibt man tropfenweise weiter 10%ige
Essigsdure bis zum Umschlagpunkt des Methylrots von Gelb nach Rosa
zu und iber diesen Punkt hinaus noch auf 3 ccm ,,Endvolumen‘ der
Losung! (siehe unten) weitere 0,15 cem der 10%igen Essigsiure im Uber-
schuff. Dann setzt man auf 3 ccm ,,Endvolumen 0,1 cem 509%;iger
Ammoniumacetatlosung (S. 43) und noch soviel Wasser zu, da unter
Einrechnung des Volumens der Oxinacetatlosung, die in entsprechender
Menge zuletzt zugesetzt wird (also nach Zugabe simtlicher Lisungen),
das ,,Endvolumen‘ ungefihr 3 cem oder hochstens das 1,5fache davon
betriagt. Auf dieses ,,Endvolumen‘ bezogen, enthilt nun die Losung rund
0,5%, freie Essigsidure und 2 bis 39, Ammoniumacetat. Es ist dabei keine
groflere Genauigkeit erforderlich, als sie durch Abschdizen des Fliissigkeits-
volumens im Filterbecher nach dem Augenmaf} erreichbar ist, wenn man
den Rauminhalt des Filterbechers kennt. Sodann wird der Filterbecher
auf ein lebhaft siedendes Wasserbad oder in die Bohrung eines Aluminium-
blockes (8. 71, Abb. 25) gebracht und sein Inhalt auf anndhernd 70°
erwirmt. Hierauf nimmt man ihn vom Wasserbad und setzt tropfenweise
unter bestdndigem Umschiitteln fiir je 1 mg Wismut 0,5 cem 49%,ige Oxin-
acetatlosung (8. 57) zu, worauf der Becher abermals auf dem Wasserbad
oder im Metallblock 1 Minute erwirmt und dann zum Abkiihlen beiseite-
gestellt wird. Hat die Lésung Zimmertemperatur angenommen, so wird
filtriert und der Niederschlag drei- bis viermal mit wenig heilem Wasser
gewaschen. Nach dem Auswaschen wird er in der Trocknungsapparatur
(S. 105, Abb. 57) Iufttrocken gesaugt.

Reinigung der Gerdte: Hierzu eignet sich am besten Chromschwefelsdure.

2. Bestimmung als Wismutpyrogallat.?

Wismut wird aus ganz schwach salpetersaurer Lésung durch Pyrogallol
als gelbes kristallines Wismutpyrogallat von der Zusammensetzung (C;H,04)Bi1
gefillt, getrocknet und in dieser Form gewogen. Umrechnungsfaktor F fiir Bi:
0,6294; log F': 0,79890—1.

Fallungs- und Filtergerdte: Fallungs- und Filterrohrchen.?

1 Fiir ein gréferes ,,Endvolumen‘ werden die Reagenszusétze entsprechend
erhoht.

2 R. STREBINGER und E. FrasceNer: Mikrochem. 5, 12 (1927). — Das
Mikroverfahren fuBt auf der makroanalytischen Methode von F. FrreL und
H. OrRDELT: Z. analyt. Chem. 65, 448 (1925). — Vgl. W. PRODINGER: Fillungs-
mittel. S. 119.

3 Die Ausfithrung 148t sich zweifellos auch der Methodik der Filterbecher
anpassen. Becher und Filterstdbchen diirften sich nicht eignen, da der Nieder-
schlag an den Wénden emporkriecht.
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Ausfihrung: Fir das Gelingen der Analyse ist die genaue Einhaltung
der Saurekonzentration wesentlich. Zu diesem Zweck versetzt man die
schwach salpetersaure Wismutlosung tropfenweise mit 0,5 n-Ammoniak-
loésung, bis 1 Tropfen eine ganz schwache Triitbung bewirkt. Hierauf bringt
man die Trabung durch tropfenweises Zufiigen von 0,1 n-Salpetersidure wieder
in Losung.! Nun wird mit Wasser auf 3 cem verdimnt und festes Pyrogallol?
(Praparat: ,,p.a. fiir mikroanalytische Zwecke®) zugesetzt. Die Fillung
wird 10 bis 15 Minuten im Wasserbad erwdrmt, sodann ein wenig abkiihlen
gelassen und filtriert. Da der Niederschlag an den Wénden des Fillungs-
gefilles emporkriecht, wischt man abwechselnd mit Benzol und heilem
Wasser, wodurch es gelingt, ihn quantitativ in das Filterrshrchen {iberzu-
fihren. Nach dem Waschen saugt man kurze Zeit staubfreie (filtrierte)
Luft durch das Filterréhrchen und trocknet es schlieBlich im Regenerierungs-
block (S. 92, Abb. 44).

Die von den Autoren angegebenen Beleganalysen wurden an Wismut-
mengen von 0,5 bis 2 mg ausgefiihrt und wiesen recht gute Ergebnisse auf.

Reintgung des Filterrohrchens: Diese erfolgt mit warmer Chromschwefel-

sdure.
Quecksilber.

1. Elektrolyse.
Nach A. VErDINO.2

Die Bestimmung wird in der PrEGLschen Apparatur (S. 130, Abb. 69)
ausgefiihrt, doch mufl die Netzelektrode vorher vergoldet werden. Zu
diesem Zweck 16st man 50 mg reines Goldblech in Kénigswasser auf und
dampft die Losung auf dem Wasserbad nach wiederholtem Hinzufiigen
von destilliertem Wasser zur Trockne ein. Der Riickstand wird in 5 cem
Wasser gelost und mit 0,65 g reinem Kaliumcyanid versetzt. Hierauf elektro-
lysiert man 2 Stunden lang bei 3,5 Volt und einer Temperatur von 55°,

Falls der Quecksilbergehalt organischer Substanzen bestimmt werden
soll, werden 3 bis 8 mg Substanz mit Hilfe des ,,Stickstoffwigerohrchens
mit langem Stiel“4 in ein Bombenrohr® gebracht (vgl. S. 300, Abb. 95).
Nach Hinzufiigen von 10 Tropfen konz. Salpetersiure (D = 1,41) erhitzt
man die zugeschmolzene Bombe 2 Stunden bei 270 bis 280° im Bomben-
ofen® (vgl. S. 300, Abb. 96 und 97). Nach dem Erkalten wird die Bombe in
der iiblichenWeise geoffnet.” Sodann spiilt man itber dem Elektrolysengefi.

! Unter Anwendung ein und derselben, fein ausgezogenen Kapillarpipette
bestimmt man vorher, wieviel Tropfchen der Salpetersiure einem Trépfchen
der Ammoniaklésung entsprechen. Dadurch wird es moglich, den Uberschus
an Salpetersiure auf ein Minimum zu beschrinken, indem man héchstens
nur 1 Tropfchen der 0,1 n-Salpetersdure mehr zusetzt, als zur Neutralisation
des zuletzt im UberschuBl zugefiigten Ammoniaktropfens notwendig ist.

2 Eine Losung von Pyrogallol ist zu wenig haltbar.

3 A. VERDINO: Mikrochem. 6, 5 (1928). — F. PreEGL-H. Rora: Mikro-
analyse. S.178.

¢ F. PrEGL-H. RoTH: Mikroanalyse. S. 96, Abb. 24b.

5 F. PReEGL-H. RoTH: Mikroanalyse. S.128.

¢ ¥. PreEcL-H. RotH: Ebenda.

? F. PrReGL-H. RoTH: Mikroanalyse. S. 130, 131.
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zuerst die abgesprengte Spitze aus und fithrt den Inhalt der Bombe
quantitativ in dieses GefaB iiber. Die Fliissigkeitsmenge betrigt nunmehr
etwa 5 ccm. Hierauf elektrolysiert man 40 Minuten bei 3,5 Volt, wobei
das Elektrolysengefill in ein mit Wasser gefiilltes Becherglas eintaucht,
dessen Temperatur auf 40° gehalten wird. Zur Beendigung der Elektrolyse
kiihlt man das Elektrolysengefd in einem mit kaltem Wasser gefiillten
Becherglas und entfernt nach 5 Minuten bei Stromdurchgang die beiden
Elektroden aus der Elektrolysenfliissigkeit. Die Netzkathode wird der
Reihe nach in destilliertes Wasser, Alkohol und Ather getaucht und okne
Erwdrmen durch Schwenken an der Luft getrocknet. Zum Schluff wird
der umgebogene Griff zweimal kurz durch eine Flamme gezogen. Nach
5 Minuten kann gewogen werden.

Reinigung der Netzelektrode: Das auf der Elektrode abgeschiedene
Quecksilber wird durch schwaches Ausglithen entfernt. Eintauchen in
konz. Salpetersiure bewirkt keine vollkommene Reinigung.

Nach A. Or4i¢1!

Die Bestimmung wird in der auf S.134 (Abb.75 und 76) wieder-
gegebenen Abart der PREGLschen Apparatur ausgefiihrt. Man fiillt die
Quecksilberchlorid- oder -nitratlésung nach Zugabe von 1 cem konz.
Ammoniak im Elektrolysengefdll mit Wasser bis zur Bedeckung der
Kathode auf (d. i. auf ein Volumen von 5 bis 6 ccm) und leitet einen
mifBigen Strom von Kohlendioxyd ein. Der entstandene Niederschlag
lost sich bald. Erst dann wird der Strom eingeschaltet und die Elektro-
lyse bei einer Spannung von 2,4 bis 2,5 Volt und einer Stromstidrke von
20 bis 100 mA (0,1 bis 0,5 A/qdm) ausgefiihrt.? Nach der Abscheidung
des Quecksilbers sinkt die Stromstirke auf 0,1 bis 0,5 mA (0,5 bis
2,5 mA/qdm). Die Dauer der Elektrolyse betrégt 10 Minuten. Das Queck-
silber scheidet sich an der Kathode als glinzender Uberzug ab. Man
wischt in der auf S. 135 beschriebenen Weise ohne Stromunterbrechung
mit Wasser aus und trocknet die Kathode nach Ausgliihen des oberen
Endes an der Luft mit Alkohol und Ather. Zum SchluB wird die Kathode
noch 1 Stunde in einen mit Calciumchlorid beschickten Exsiccator
gestellt, in dem sich auch ein Schélchen mit Quecksilber? befindet, und
hierauf gewogen.

Beleganalysen: 0,5 bis 14 mg Quecksilber.

Reinigung der Kathode: Das Quecksilber wird von der Kathode durch
gelindes Ausglithen quantitativ entfernt.

Nach F. ParaT.4

Der Autor verwendet fiir die Elektrolyse des Quecksilbers eine Appa-
ratur (Abb. 83), die nach dem Vorbild der Anordnung von A.STOCK

1 A. Og48: Z, analyt. Chem. 89, 108 (1932).

2 Je nach der Konzentration des Quecksilbers in der Lésung (0,5 bis 15 mg
Quecksilber in 6 ccem Lésung).

3 Zwecks Sittigung der Atmosphére mit Quecksilberddmpfen.

¢ F, PataT: Mikrochem. 11, 16 (1932).
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(siehe S.169) gestaltet ist. Das Elektrolysengefifl ist ein moglichst
schmales und hohes Becherglischen, dessen GréBe sich nach der Menge
der Elektrolytfliissigkeit (8 bis 20 ccm) richtet. Als Kathode dient ein
6 bis 8 cm langer, 0,3 mm starker Golddraht (Gewmht 0,1 bis 0,15 g),
der 5 bis 6 cm in den Elektrolyten eintaucht. Ein zu einer schmalen Spirale
gedrehter Platindraht stellt die Anode dar. Diese Anordnung gestattet
die kathodische Abscheidung von bis zu 0,9 mg Quecksilber. Liegen grofere
Mengen zur Elektrolyse vor, so benutzt man einen lingeren, zu einer
Spirale gedrehten Golddraht. Die Drihte sind knapp iiber dem Elektro-
lysengefall abgebogen und werden erst in
einiger Entfernung davon zwischen Messing-
plittchen geklemmt, um eine Benetzung
der Klemmen zu vermeiden. Auf das Elek-
trolysengefal wird ein Uhrglischen auf-
gelegt.

Die Elektrolytlosung darf nur schwach
sauer sein (0,1 n).! Die Klemmenspannung
betragt 3 Volt, die Stromstédrke 15 bis 18 mA
(je nach der Saurekonzentration des Elektro-
lIyten). Die Gasentwicklung bewirkt in dem
schmalen Becherglischen eine ausreichende
Riithrung. Bei Zimmertemperatur und einer
Stromstérke von rund 25mA dauert die .\ co vomichtung zur Mikro-
Elektrolyse mindestens 15 Stunden, zumal elektrolyse von Quecksitber nach F.
besonders gegen Ende die Abscheidung nur Pﬁféeﬁzﬁs Léﬁikfgzhe‘gf‘l"ll’“"lh;“
langsam erfolgt. Bei groferen Quecksilber- (1932).]
mengen (iiber 0,35 mg) ist ein groBes Volu-
men der Elektrolytfliissigkeit zweckmiBig (bis zu 20 cem). Auch die
Dauer der Elektrolyse ist in diesem Fall eine lingere, nimlich bis zu
20 Stunden.

Nach Beendigung der Elektrolyse wird der Golddraht unter Spannung
aus der Flissigkeit entfernt, durch Eintauchen in destilliertes Wasser ge-
waschen? und hierauf 3 Stunden iiber Phosphorpentoxyd oder auch
24 Stunden iiber Asbest getrocknet, der mit konz. Schwefelsiure ge-
trankt ist.

Nach dieser Methode kann das Quecksilber in der schwach salpeter-
sauren Losung mancher Quecksilbersalze bestimmt werden, doch stéren
die meisten organischen Siuren.

Beleganalysen: 0,2 bis 0,9 mg Quecksilber.

Reinigung der Kathode: Der Golddraht wird durch die Spitze einer
kleinen, nicht zu heilen Flamme gezogen, wobei er nur schwach gegliiht
werden darf, da er sonst leicht abschmilzt.

! Die Abscheidung gelingt auch noch aus 2 n-saurer Lésung, doch ist
in diesem Fall der Quecksilberbeschlag dunkler und poréser.

2 Das Quecksilber haftet sehr fest.
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2. Sonstige Bestimmungsmethoden,

Die Zahl der Verdffentlichungen iiber die Bestimmung kleiner Queck-
silbermengen, auch in biologischen Substanzen, ist auBerordentlich groB.
Einige davon seien nachstehend kurz angefiihrt.

Als Sulfid wurde Quecksilber von J. DoNAU,! E. GARTNER! und
F. HAusLER! bestimmt. Eine genaue Fillungsvorschrift aus jiingster Zeit
liegt nicht vor.

Als Wagungsform fiir die Bestimmung des Quecksilbers in Luft wird
von W. A. PyaNkow? das Jodid herangezogen. Die Quecksilber enthaltende
Luft wird durch eine Spirale hindurchgesaugt, die kleine Jodkristillchen als
Absorptionsmittel enthélt. Dabei setzt sich das Quecksilber als HgJ, an
den Winden ab. Dieses wird in wenigen Kubikzentimetern Ather gelést,
die Lésung nach dem Filtrieren bis fast zur Trockne eingedunstet und in einen
auf 40° erwdrmten Trockenschrank gebracht. Das getrocknete HgJ, wird
gewogen.

Die Komplexverbindung [Hgd,] (Cuen,) benutzen G.Spacu und
G. Suciu? als Bestimmungsform (siche S.61). Als Fillungsreagens dient
dabei ,,Cupraénnitrat [Cuen,] (NO,), - 2H,0 oder ,,Cupraénsulfat*
[Cu en,]SO,.

Athanolamin NH,CH,-CH,0H gestattet nach W. F.. RAUSCHER? nicht
nur die makro-, sondern auch die mikroanalytische Bestimmung des Queck-
silbers, das mit Hilfe des genannten Reagens in anorganischen und organischen
Verbindungen zu Metall reduziert werden kann. Das Quecksilberkiigelchen
wird durch Filtration vom Athanolamin getrennt und in einem Filterréhrehen
nach Trocknen gewogen.

Eine Bestimmung von Quecksilber (0,7 bis 7 mg) durch ,,innere Elektro-
lyse® in Gegenwart gréBerer Mengen Kupfer und Zink gibt J. G. FIFE® an.
Er bedient sich dabei einer an anderer Stelle® beschriebenen Apparatur.

Eine groBe Anzahl von Verfahren hat die mikroelektrolytische Abscheidung
des Quecksilbers auf einem Kupfer- oder Golddraht zum Gegenstand. Das
Quecksilber wird von diesem Draht in einigen Fillen durch Glithen entfernt, was
AnlaBl zu Fehlern geben kann, meist aber abdestilliert und hierauf in ver-
schiedener Weise bestimmt. F. H. GoLpMAN? bestimmt Quecksilber in Pelzen,
die damit behandelt worden sind. Auf einer Goldkathode werden Queck-
silber und Kupfer gemeinsam niedergeschlagen. Nach dem Wéigen der Ka-
thode wird das Quecksilber durch Erhitzen im Wasserstoffstrom verdampft
und die Gewichtsdifferenz ermittelt. Die elektrolytische Abscheidung
des Quecksilbers auf einem Golddraht anldBlich der Quecksilberbestim-
mung in Harn, Fikalien und tierischen Organen beschreiben u. a.

1 J.DoNAU: Mh. Chem. 32, 1115 (1911); 34, 553 (1913). — E. GARTNER:
Mh. Chem. 41, 477 (1920). — F. HAUSLER: Z. analyt. Chem. 64, 361 (1924).

2 W.A.Psaxkow: Chem. J. Ser. B., J. angew. Chem. (russ.) 9, 580
(1936); durch Chem. Zbl. 37 I, 3523.

3 (. Spacu und G. Svuctu: Z. analyt. Chem. 78, 244 (1929); Bul. Soc.
Stiinge Cluj, Roménia’ 4, 512 (1930); Z. analyt. Chem. 92, 247 (1933).

¢ W. H. RauscHER: Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 10, 331 (1938).

5 J. G. FIrE: Analyst 63, 650 (1938).

6 J. G. F1FE: Analyst 61, 681 (1936).

7 F. H. GoLpMAN: Publ. Health Rep. 52, 221 (1937); durch Chem. Zbl.
3710, 2720.
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E. JANECKE!, S.LoMHOLT und J. A. CHRISTIANSEN,? H. HUsGENS und K. O.
MgLLER.

Sehr wichtige und interessante Methoden zur Bestimmung kleinster
Quecksilbermengen (bis zu Hunderttausendstelmilligramm herab) wurden
von J. BobNAR und E. Szkr,® A. STock und Mitarbeitern® sowie V. MAJER’
ausgearbeitet. Das elektrolytisch auf einem Kupferdraht® abgeschiedene
Quecksilber wird in eine Kapillare abdestilliert und zu einer Kugel vereinigt,
mit Hilfe deren mikrometrischer Ausmessung ihr Gewicht ermittelt werden
kann. Auf diese Weise ist die Bestimmung kleinster Quecksilbermengen in
organischem Material méglich. Da es sich hierbei strenggenommen um keine
rein mikrogewichtsanalytischen Methoden® handelt, unterbleibt im Rahmen
dieses Buches eine néhere Besprechung.

In organischen Substanzen wird Quecksilber von A.MEIXNER und
F. KrOCKER! unter Verwendung eines Mikroverbrennungsrohres bestimmt,
das eine Schicht Calciumoxyd enthdlt. Die organische Substanz wird im
Luftstrom verbrannt; die Calciumoxydschicht hélt Chlor und Schwefeloxyde
zuriick. Der Quecksilberdampf kondensiert sich erst am kalten Ende des
Rohres vor dem Schnabel und wird von dort mit einer kleinen Flamme in
ein gewogenes, mit feinstem Golddraht gefiilltes Glasréhrchen tibergetrieben,
das iiber den Schnabel des Verbrennungsrohres gestilpt ist. Die Gewichts-
zunahme des Rohrchens entspricht der festgehaltenen Quecksilbermenge.
F. HERNLER! bestimmt in organischen Substanzen gleichzeitig Stickstoff
und Quecksilber. Bei der Stickstoffbestimmung nach F.PREGL (Dumas)!?
sammelt sich das Quecksilber quantitativ in dem kalten (herausragenden)
Teil des Verbrennungsrohres an. Nach Entfernen des Azotometers wird das
Quecksilber in einem schwachen Kohlendioxydstrom nach A.MEIXNER
und F. KROCKER (siche das vorstehend angefiithrte Verfahren) in ein iiber
den Schnabel des Rohres gestiilptes, gewogenes Supremaxglasréhrchen iiber-
destilliert, das mit Feingolddraht gefiillt ist. Die beiden zuletzt genannten
Methoden sind ausfithrlich in dem Lehrbuch von F. PrREGL-H. RoTH (a. a. O.)
besprochen. M. BOETIUS!® gibt ein Verfahren an, mit dessen Hilfe Quecksilber

1 E. JANECKE: Z. analyt. Chem. 43, 547 (1904).

? S.LoMHOLT und J.A.CHRISTIANSEN: Biochem. Z. 55, 216 (1913);
81, 356 (1917).

3 H. HUsGEN: Biochem. Z. 112, 1 (1920).

4 K. O. MgLLER: Biochem. Z. 223, 379 (1930).

5 J. BopNAR und E. SzEp: Biochem. Z. 205, 219 (1929).

¢ A. Stock und N. NEUENSCHWANDER-LEMMER: Ber. dtsch. chem. Ges.
71, 550 (1938): XX VII. Mitteilung iiber Wirkung und Verbreitung des Queck-
silbers. (In dieser Arbeit sind alle vorangehenden [26] Mitteilungen zu diesem
Thema angefiihrt.)

7 V. MAJER: Mikrochem. 11, 21 (1932); Z. Elektrochem. 38, 439 (1933).

8 J.BopNAR und E. SzEP verwenden einen Eisendraht.

® Gelegentlich wird allerdings auch die unmittelbare Wigung des auf dem
Golddraht abgeschiedenen Quecksilbers vorgenommen (A.STOCK wund
R. HELLER: Z. angew. Chem. 39, 466 [1926]).

10 A. MeIxNER und F.KROCKER: Mikrochem. 5, 131 (1927); F. PREGL-
H. RotH: Mikroanalyse. S. 179.

11 F. HERNLER: Mikrochem., PREGL-Festschrift, 154 (1929). — F. PREGL-
H. RotH: Mikroanalyse. S. 180.

2 F. PreEcL-H. RoTH: Mikroanalyse. S. 84.

18 M. BokTius: J. prakt. Chem. 151 (N. F.], 279 (1938).
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in organischen und anorganischen Substanzen bei gleichzeitiger Anwesenheit
von Chlor, Brom, Jod, Stickstoff und Schwefel bestimmt werden kann.
Es wird eine Verbrennungsapparatur dhnlich wie bei der organischen Mikro-
elementaranalyse verwendet und nach Absorption der Halogene, des Schwefels
und des Stickstoffes durch verschiedene Absorbentien das Quecksilber in
ein Absorptionsréhrehen tibergetrieben, das mit in feine Streifen geschnittener
Goldfolie! gefiillt ist und dessen Gewichtszunahme im Laufe der Bestimmung
dem Quecksilber entspricht. Verbrennungen stickstofffreier Verbindungen
werden im Sauerstoffstrom ausgefiihrt; als absorbierende Substanz fiir die
Halogene und den Schwefel dient Bleioxyd, wihrend die letzten Spuren von
Chlor und Brom, vor allem aber das Jod, durch ,,Silbertonscherben‘? zuriick-
gehalten werden. Stickstoffhaltige Substanzen werden im Kohlendioxyd-
strom verbrannt, wobei als oxydierende Rohrfilllung Bleichromat dient.
Die Stickoxyde werden durch glithendes metallisches Kupfer, die Halogene
und der Schwefel durch Silbertonscherben absorbiert. Von einer eingehenderen
Beschreibung dieser zweifellos sehr eleganten Methode im Rahmen dieses
Buches wird abgesehen, da ihre Handhabung die Kenntnis der organischen
Mikroelementaranalyse und der dabei gebrauchlichen Apparaturen voraussetzt.

Zum Schlusse sei noch auf das ausfithrliche Sammelreferat von F. CucusL?
hingewiesen, das die Mikrobestimmungsmethoden des Quecksilbers zum
Gegenstand hat.

Rhenium.

Bestimmung als Nitronperrhenat nach Trennung von Molybdéin.t

Aus Alkalimolybdat- und -perrhenatlésung werden Molybdén und Rhenium
durch Schwefelwasserstoff als Sulfide abgeschieden. Diese werden bei Anwesen-
heit von Natronlauge mit Perhydrol oxydiert, die Lésung wird mit Schwefel-
sdure neutralisiert und Molybdén in essigsaurem, mit Ammoniumacetat gepuf-
fertern Medium mit Oxin gefallt. Nach Filtration des Niederschlages wird
Rhenium mit Nitronacetat als Nitronperrhenat gefillt. Der Niederschlag
wird bei 110° getrocknet und als Verbindung C,,H,;N,HReO, gewogen.
Umrechnungsfaktor F fiur Re: 0,3305; log F: 0,51920—1.

Fdllungs- und Filtergerdte: Becher und zwei Filterstibchen (Asbestfiillung)
sowie ein Féllungsrohrchen und ein Mikrofiltertiegel (aus Porzellan).

Ausfiihrung : Die Methode wurde von den Autoren* fiir die Trennung von
wenigen Milligramm Rhenium und Molybddn ausgearbeitet. Die nach-
stehende Vorschrift gilt fir 1 mg Rhenium und 1 bis 2 mg Molybdén.

Ein Mikrobecher von 10 cem Inhalt wird zusammen mit zwei Filterstdbchen
aus Glas mit Asbestfillung bei 110° getrocknet und dann gewogen. In diesen
Becher wird nun die Losung gebracht, die das Molybdén und Rhenium
als Alkali- oder Ammoniummolybdat bzw. -perrhenat enthélt und ein Volumen
von 4 cem einnehmen soll. Sie wird hierauf mit 1,8 cem konz. Salzsdure
versetzt. Sodann erhitzt man den Becherinhalt auf dem Wasserbad auf

1 Es kann auch feiner Golddraht oder vergoldetes Tressensilber benutzt
werden.

2 Tontellerscherben werden mit Silbernitrat getrdnkt und hierauf gegliiht.

3 F. CucvueL: Mikrochem. 18, 334 (1933).

¢ 0. MICHAJLOWA, S. PEVSNER und N. ARCHIPOWA: Z. analyt. Chem. 91,
25 (1933). — Das Mikroverfahren fuBt auf der makroanalytischen Methode
von W. GEILMANN und A. Voier: Z. anorg. allg. Chem. 198, 311 (1930). —
Siehe auch W. GEILMANN und F. WEIBKE: Z. anorg. allg. Chem. 195, 289
(1931); 199, 347 (1931).
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90 bis 95°, beendet nun das Erwérmen und leitet wihrend des allmahlichen
Erkaltens eine Stunde lang Schwefelwasserstoff in die Flissigkeit ein. Nach
volligem Absetzen wird der Niederschlag mittels des einen Filterstdbchens (das
zweite ist vorderhand beiseitegestellt worden) filtriert und dreimal mit 5 Vol.-9%,
Salzséiure enthaltendem Schwefelwasserstoffwasser ausgewaschen. Hierauf
schiebt man mit Hilfe eines zugeschmolzenen Kapillarréhrechens den Asbest
aus dem Filterstdbchen in den Becher und oxydiert den Sulfidniederschlag
des Molybdéns und Rheniums bei Gegenwart von 1 cem 59%iger Natronlauge
mit 0,5 ccm Perhydrol. Sobald die Losung und der Asbest entfirbt sind,
wird auf dem Wasserbad bis zur Zerstérung des Perhydroliiberschusses
erwérmt. Nun neutralisiert man nach Zusatz eines Tropfens Methylrot vor-
sichtig mit 4 n-Schwefelsiure und fiigt noch 1 Tropfen im UberschuB hinzu.
Nach Zugabe von 1 cem 2 n-Ammoniumacetatlosung?! und 1 cem 4 n-Essigséure
wird die Losung zum Sieden erhitzt und mit 0,2 cem einer 5%igen Oxinacetat-
16sung (8. 57) versetzt. Man erwédrmt noch 2 Minuten lang unter Umriithren
mit dem Filterstibchen und filtriert dann mit Hilfe des zweiten, frither
gleichfalls mitgewogenen Stdbchens.? Nach ausreichendem Waschen mit
warmem Wasser wird das in einem Fillungsréhrchen aufgefangene Filtrat
bei 80° mit 0,8cem 59;iger Nitronacetatlosung (S. 50) versetzt und nach
dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur 1!/, Stunden lang in eiskaltem Wasser
gekiihlt. Hierauf bringt man den Niederschlag mit Hilfe der automatischen
Absaugvorrichtung nach O. WINTERSTEINER (S. 97, Abb. 48) in einen Mikro-
Porzellanfiltertiegel® von 5 cem Inhalt und wéscht zundchst mit dem auf 0°
abgekihlten Filtrat. Dann wird dreimal mit je 1 cem Eiswasser nachgespult
und schlieBlich 2 Stunden lang bei 110° getrocknet.

Bei 1 mg Rhenium (neben 1 bis 2 mg Molybdédn) ergab sich eine Ge-
nauigkeit von 0,4 bis 39%,.

Reinigung der Gerdte: Diese erfolgt am besten mit Chromschwefelsdure.
Sollte sich das Molybdénoxychinolat darin zu langsam lésen, so erwirmt
man einige Zeit mit Koénigswasser auf dem Wasserbad.

Arsen.
1. Bestimmung als Magnesiumammoniumarseniat.?

Arsen wird aus-der Losung des Arseniats durch ,,Magnesiamixtur‘
als Magnesiumammoniumarseniat MgNH,As0,-6 H,O gefillt. Der
Niederschlag wird mit verdiinntem Ammoniak, hierauf mit Alkohol
und Ather gewaschen, durch Hindurchsaugen von Luft getrocknet und
gewogen. Umrechnungsfaktor F fiir As: 0,2589; log ¥': 0,41309—1.

Fallungs- und Filtergerdte: Filterbecher; Becher (Tiegel) und Filter-
stabchen.

Ausfithrung: Die folgende Fallungsvorschrift eignet sich bei Aus-
filhrung der Bestimmung im Filterbecher fiir Arsenmengen von 0,1 bis

1 1 Liter enthdlt 154 g Ammoniumacetat gelost.

2 Dieses kann auch ein Porzellanfilterstibchen sein.

3 Die Fallung Liefe sich zweifellos auch in einem zweiten Becher ausfithren
und der Niederschlag vermittels eines Filterstdbchens filtrieren.

4 F. HEcHT und M. v. Mack: Mikrochim. Acta (Wien) 2, 218 (1937). —
Das Mikroverfahren fult auf der makroanalytischen Methode von J. DIcK:
Z. analyt. Chem. 93, 429 (1933).
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5mg. Bei Anwendung noch gréferer Arsenmengen sind Becher (Tiegel)
und Filterstibchen zu verwenden und Lésungsvolumina sowie Reagens-
mengen sinngemif zu erhéhen.

Die Arseniatlosung, deren Volumen 2 bis 3 ccm (bei Arsenmengen
unter 0,5 mg nur 1 cem) betragen soll, wird mit 30 mg festem Ammonium-
chlorid und 0,2 bis 0,3 cem (bzw. fiir Arsenmengen unter 1,5 mg nur
mit 0,1 ccm) Magnesiamixtur! versetzt. Der Niederschlag fallt sogleich
aus, nur bei Mengen unter 0,2 mg Arsen dauert die Bildung des (in diesem
Falle sofort kristallin ausfallenden) Niederschlages gewdhnlich einige
Minuten. Nunmehr wird tropfenweise konz. Salzsdure bis zur Losung des
Niederschlages hinzugefiigt (Umschwenken). Nach Zugabe eines Tropfens
alkoholischer Phenolphthaleinlésung wird 2,5%iger Ammoniak bis zur
bleibenden Roétung zugegeben.? Bei der beschriebenen Arbeitsweise
scheidet sich das Magnesiumammoniumarseniat schnell kristallin ab.
Sobald die Losung deutlich rot gefarbt ist, wird noch ein Drittel des
Gesamtvolumens an konzentriertem Ammoniak zuflieBen gelassen. Man
stellt hierauf das Fallungsgefal, gegen Verunreinigung geschiitzt, min-
destens 2 bis 4 Stunden, noch besser aber iiber Nacht in den FHis-
schrank. Bei der Filtration wird viermal mit je 1cem 2,5%jigem
eiskaltem Ammoniak, hierauf zweimal mit je 0,5 cem anndhernd
absolutem Alkohol und zweimal mit ebensoviel reinem Ather ge-
waschen. Bei den Kkleinen Arsenmengen (unter 0,2 mg) wird nach
dem Losen des anfénglich ausgefallenen Niederschlages in Salzsdure
statt des verdinnten sofort konz. Ammoniak bis zur Rotfirbung
des Indikators und dann noch anndhernd das gleiche Volumen an konz.
Ammoniak zugegeben. Auch ist bei diesen kleinen Mengen unbedingt
Stehenlassen des Niederschlages im Eisschrank iiber Nacht erforderlich,
da andernfalls die Werte zu tief ausfallen. Es wird auch nur dreimal
mit je 0,5 ccm des verdiinnten Ammoniaks gewaschen, hingegen erfolgt
das Nachwaschen mit Alkohol und Ather wie sonst. Der Niederschlag
wird getrocknet, indem man trockene, staubfreie Luft hindurch- bzw.
dariibersaugt, und dann in der iiblichen Weise gewogen.

Reinigung der Filtergerdte: Diese erfolgt mit heiller Salzsdure (1:1).

2. Bestimmung als Magnesiumpyroarseniat.

Man fallt das Arsen aus der Losung des Arseniats mit ,,Magnesia-
mixtur” als Magnesiumammoniumarseniat und verglitht den Nieder-
schlag zu Magnesiumpyroarseniat Mg,As,0,. Umrechnungsfaktor F fiir
As: 0,4826; log F': 0,68357—1.

1 Die nach F.P. TREADWELL: Lehrbuch II, S. 168, FuBinote 1, bereitete
Magnesiamixtur besitzt folgende Zusammensetzung: 5,5g kristallisiertes
Magnesiumehlorid und 7 g Ammoniumchlorid werden in 65 cem Wasser
gelést und mit 10%igem Ammoniak auf 100 cem verdinnt.

2 Nur durch tropfenweisen Zusatz des Ammoniaks unter Umschwenken
gelingt es, das Ausfallen eines amorphen Niederschlages zu verhindern.
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Nach vorangehender Fillung gemiB der Vorschrift von F. HECHT und
M. v. Mack ! (siehe die vorstehende Bestimmungsmethode).

Fillungs- und Filtergerdte: Tiegel und Filterstdbchen (Platin).

Ausfiihrung: Der Niederschlag von MgNH,AsO,-6 H,0 wird in einem
Platintiegel ausgefillt, mittels eines Platinfilterstibchens filtriert und wie
unter 1 beschrieben gewaschen. Tiegel und Stibchen werden hierauf im
elektrischen Ofen nach allmihlichem Steigern der Temperatur schlieBlich
5 Minuten lang bei 800 bis 900° gegliiht. Betreffs der Entfernung einge-
schlossener Magnesiumsalze siehe die nachstehende
Vorschrift.

Nach H. Lies.2

Fillungs- und Filtergerdte: Glasschale und
Mikro-NEUBAUER-Tiegel.

Ausfiithrung : Diese Ausfithrungsart beruht auf
der PrEGLschen Methodik (S.96ff.) und wurde
fir die Bestimmung des Arsens in organischen
Substanzen empfohlen.

Nach Aufschlu der organischen Substanz im
Mikrobombenrohr (vgl. S.300, Abb. 95)® oder
Mikro-KJeLpAHL-K6lbchen* wird die Losung in
eine Glasschale von 30 bis 40 com Inhalt gespiilt
und darin auf dem Wasserbad zur Trockne ein-
gedampft. Der Riickstand wird in 3 bis 4 ccm
2n-Ammoniak gelost. Hierauf fiigt man 1 cem
Magnesiamixtur® hinzu und li8t den zunichst
amorphen Niederschlag 6 bis 12 Stunden lang .\ o\ wiiration mit Hilfe
stehen. Nach dieser Zeit ist er kristallin ge-  des Mikrofiltertiegels (V/, der
worden und wird nach Zusatz einiger Tropfen stitichen Grofic). [Aus T.
Ammoniak mit Hilfe des sog. ,,Federchens* Iyse. §. 145.]

(S. 94, Abb.45) und der in Abb. 84 dargestell-
ten Vorrichtung in einen Mikro-NEUBAUER-Tiegel (8. 96) gebracht.

Als Waschfliissigkeit dient 2n-Ammoniak. Die letzten Reste des
Niederschlages bringt man durch abwechselndes Abspritzen mit der 2n-
Ammoniaklgsung und Alkohol in den Tiegel. Empfehlenswerter ist jedoch
die Filtration mittels der automatischen Absaugvorrichtung nach
O. WiNTERSTEINER® (S. 97, Abb. 48). Der den Niederschlag enthaltende

1 F. Hecar und M. v. MACK: Mikrochim. Acta (Wien) 2, 218 (1937).

2 H. LieB in E. ABDERHALDEN : Handbuch der biochemischen Arbeitsme-
thoden Bd.1, 3, S.388.Berlin und Wien 1921.—H. Lies und O. WINTERSTEINER ;
Mikrochem. 2, 80 (1924). — F. PrEGL-H. RoTt: Mikroanalyse. S. 163.

8 F. PrEGL-H. RotH: Mikroanalyse. S. 128.

4 F. PreEGL-H. RotH: Mikroanalyse. S.109.

5 5,5 g kristallisiertes Magnesiumechlorid und 10,5 g Ammoniumchlorid
werden in 100 cem Wasser geldst.

% O. WINTERSTEINER: Mikrochem. 2, 14 (1924). — F. PrEcL-H. RoTH:
Mikroanalyse. S. 146. — Das Heberrohr soll ein Lumen von etwa 2 mm und
eine Linge von 150 mm besitzen, damit das Volumen des voll gefiillten
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Tiegel wird mit Deckel und Schutzkappe versehen und mit der rauschen-
den Flamme des Brenners auf einem Platintiegeldeckel gegliiht. Da das
so gebildete Magnesiumpyroarseniat noch Magnesiumsalze eingeschlossen
zu enthalten pflegt, wischt man nochmals mit ganz schwach ammoniaka-
lischem Wasser aus und gliiht neuerlich. Die Gewichtsabnahme gegen-
tiber der ersten Wagung betragt meist nur 0,01 mg.

Reinigung der Filtergerdte: Diese erfolgt mit heiler Salzsiure (1:1).

3. Bestimmung als Suifid.?

Arsen wird aus salzsaurer Losung durch Schwefelwasserstoff als Trisulfid
As,S; gefdllt. Trocknungstemperatur: 110°. Umrechnungsfaktor F fiir
As:0,6090; log F:0,78463—1.

Fallungs- und Filtergerdit: Filterbecher.

E. ScHWARZ-BERGKAMPF! bestimmte auf diese Weise das Arsen in Arsen-
trioxyd. Die Einwaage (1 bis 3 mg As,0;) wird zu diesem Zweck in 1 Tropfen
209%iger Kalilauge gelost und die Losung mit 2 bis 3 Tropfen heiBem Wasser
versetzt. Falls ungeloste Substanz an der Oberfliche schwimmt, wird
noch etwas erwiarmt. Nach Verdinnen mit kaltem Wasser auf 2 cem
werden 3 Tropfen konz. Salzsdure zugegeben, der Filtrierstutzen mit einem
Gummischlauch und Glasstab verschlossen und die Luft im Filterbecher
durch Schwefelwasserstoff vertrieben (mit Hilfe einer dickwandigen Ein-
leitungskapillare). Schliefilich wird durch einen Schlauchring ein gasdichter
VerschluBl mit der Einleitungskapillare hergestellt und der Filterbecher mit
der Losung 10 Minuten lang unter Schwefelwasserstoffdruck stehen gelassen.
Hierauf bringt man den Niederschlag durch kurzes Erwirmen zum Zu-
sammenballen. Nach kurzer Zeit kann filtriert werden. Der zum Kriechen
neigende Niederschlag wird einmal mit heiem Wasser und zwei- bis drei-
mal mit 409 igem Alkohol gewaschen, einige Minuten bei 110° getrocknet,
zweimal mit frisch destilliertem Schwefelkohlenstoff gewaschen und wieder
kurz getrocknet. Nach dem Auskiihlen wird gewogen.

Die gefundenen Werte! stimmten sehr gut mit den berechneten iiberein.

Fir diese Methode wiirde sich wohl der bei der Bestimmung des Antimons
beschriebene Filterbecher (8. 175, Abb. 85) mit eingeschliffener Einleitungs-
kapillare, die mitgewogen wird, gut eignen.

Reinigung des Filterbechers: Der Filterbecher wird mit heiBem Koénigs-
wasser behandelt.

Antimon.

1. Bestimmung als Antimontrisulfid.2

Antimon wird in schwach saurem Medium sowohl aus der Losung des
Antimonits als auch aus der des Antimoniats durch Schwefelwasserstoff

Rohres nicht grofer ist als der Raum zwischen dem Boden des Mikro-NEU-
BAUER-Tiegels und der Mindung des Heberrohres, deren Entfernung von-
einander 4 bis 5 mm betrdgt. Dadurch wird verhindert, da sich der Tiegel
etwa plotzlich so weit mit Flissigkeit fillt, daB die Mindung des Heber-
rohres in die Flissigkeit eintaucht und durch die nachgesaugte Luft Fliissig-
keitsteilchen verspritzt werden.

1 E. ScHWARZ-BERGKAMPF: Z. analyt. Chem. 69, 341 (1926).

2F. HecHT und M. v. MAck : Mikrochim. Acta (Wien) 2, 221 (1937). — Das
Mikroverfahren fuBt auf der bekannten makroanalytischen Methode von
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als Sulfid gefillt. Dieses wird durch Erhitzen bei 290° im Kohlendioxyd-
strom in Antimontrisulfid iibergefiithrt, wobei der iiberschiissige Schwefel
absublimiert, und als Sb,S; gewogen. Umrechnungsfaktor ¥ fiir Sb:
0,7169; log F = 0,85544—1.

Apparatur: Ein Jenaer Mikrofilterbecher F' wird, wie es die Abb. 85
zeigt, umgestaltet. Durch Anbringung eines Einsatzstiickes & (aus Jenaer
Gerdteglas) mit Schliff,
durch das eine einge-
schmolzene Glaskapil-
lare hindurchfiihrt, ist
es moglich, in die im Fil-
terbecher befindliche Lo-
sung  Schwefelwasser-
stoff einzuleiten und so
das Antimonsulfid aus-
zufillen und dann zu fil-

trieren. Die Einleitungs-

kapﬂlare besitzt einen  Abb. 85. Filterbecher fiir die Bestimmung des Antimons als

8b,Ss (}/, der natiirlichen GréBe). [Aus Mikrochim. Acta (Wien)
Innendurchmesser von 2, 221 (1937).]

1,5 mm. Wihrend des
Einleitens des Schwefelwasserstoffes mul sie ein Stiickchen aus dem Filter-
becher F herausgezogen werden. Versiumt man dies, so treten zwei
Schwierigkeiten auf: ein-
erseits tiiberwindet der
Gasdruck des Entwick-
lungsapparates nur sehr
schwer den Widerstand,
den die Sinterplatte s des
Filterbechersdem Durch-
gang des Schwefelwas-
serstoffgases entgegen-
setzt, anderseits hat der
im Filterbecher entste-
hende Uberdruck zur
Folge, da beim nachfol-

genden Kinleiten in der  Abb. 86. Aluminiumblock fiir die Bestimmung des Antimons als
Hitze die Lbsung in die Sb,Ss (1/4 der natiirlichen GroBe). [Aus Mikrochim. Acta (Wien)

L . 2, 221 (1937).
Einleitungskapillare zu- b BELUSD

riicksteigt und aus ihr herausgedriickt wird. Zum Trocknen und Absubli-
mieren des Schwefels wird der Filterbecher in’einen zweiteiligen Alumi-
niumblock gestellt,! in dem ein Thermometer in einer horizontalen Bohrung
steckt. Die innere und duBiere Form des Aluminiumblocks geht aus Abb. 86
hervor. Das Kohlendioxyd wird einer Bombe entnommen. Es passiert zu-

F. HeNz: Z. anorg. allg. Chem. 87, 18 (1903). — Siehe auch F. P. TREADWELL:
Lehrbuch II, S. 179.

1 Der Aluminiumblock wird nach einem Holzmodell gegossen. Er ist bei
der Firma P. Haack, Wien, erhiltlich.
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erst ein elektrisch zur Dunkelrotglut erhitztes Quarzrohr mit eingelegter
Kupferdrahtnetzspirale, wodurch es von Sauerstoffspuren befreit wird, und
hierauf einen Glasperlenturm mit Schwefelsdure. Der Gasstrom wird sodann
durch ein aufgeschliffenes Rohr r, aus Jenaer Geréteglas von der Seite der
Sinterplatte herin den Filterbecher geleitet, den er durch die Gaseinleitungs-
kapillarevon k wieder verla3t. Zum Ableiten des absublimierenden Schwefels
und des Kohlendioxydstromes dient ein anderes Rohr r, aus Jenaer Geréte-
glas, das dem einen Ende der Gaseinleitungskapillare k aufgeschliffen
ist (Abb. 85). Dieses Rohr ist rechtwinkelig abgebogen, um ein Zuriick-
flieBen von Kondenswasser beim Erhitzen im Aluminiumblock hintan-
zuhalten. Zum Ubersaugen der Lésungen in den Becher F dient die statt
k einsetzbare Kapillare e, an deren rechtes Ende ein Filterstdbchen mittels
Schlauches anzuschliefen ist.

Ausfiithrung: Die etwa 2 n-salzsaure Antimonlésung wird unter Ver-
wendung eines Porzellanfilterstabchens und des erwihnten Einsatzstiickes
e in den Filterbecher iibergesaugt, wobei zwei- bis dreimal mit moglichst
wenig 2 n-Salzsidure nachgespiilt wird. Das nunmehrige Volumen der Lo-
sung darf 2 bis 3 ccm nicht tiberschreiten. Dann stellt man den Filterbecher
in einen gldsernen Wasserbadaufsatz (S. 108, Abb. 58), damit der Filtrier-
stutzen des Bechers gegeniiber der Einguf6ffnung etwas erhéht liegt und
ein Verspritzen der eingesaugten Losung auf die Sinterplatte vermieden
wird. Das Einsatzstiick & wird (siehe S.175) etwas herausgezogen, so
daB der Schliff keinen dichten VerschluB3 bildet. Die Kapillare von &
wird derart gedreht, dal ihr unteres abgebogenes Ende gegen eine der
Seitenwiinde des Filterbechers weist, wodurch die Gefahr des Verspritzens
der Losung auf die Sinterplatte weiter verringert wird. Im iibrigen hat
man es durch Regulieren des Gasstromes durchaus in der Hand, derartige
Verluste mit Sicherheit zu vermeiden. Man leitet zundchst 5 Minuten
in der Kilte Schwefelwasserstoff ein, verdiinnt sodann mit Wasser auf
das Eineinhalb- bis Zweifache, wodurch sich ein Volumen von 4 bis 5 ccm
ergibt, und leitet weitere 10 Minuten lang Schwefelwasserstoff ein. Sodann
erhitzt man unter dauerndem Gaseinleiten das Wasserbad zum Sieden,
entfernt nunmehr den Brenner und setzt das Einleiten auf dem mit den
Ringen zugedeckten Wasserbad noch 15 bis 20 Minuten fort. Hierauf be-
reitet man die Waschfliissigkeit, indem man 0,5 cem Eisessig mit 10 cem
Wasser verdiinnt und dann mit Schwefelwasserstoff sattigt. Man spiilt mit
moglichst wenig von dieser Losung (aus einer Mikrospritzflasche) die Kapil-
lare durch, worauf % einstweilen verkehrt in die passende Bohrung eines
Holzblockes gesteckt wird. Nunmehr wird filtriert, drei- bis viermal
mit je 1 ccm der heilen Waschflissigkeit und zum Schlul noch zwei-
bis dreimal mit je 0,5 bis 0,75 cem heilem Wasser gewaschen und zuletzt &
wieder in den Filterbecher eingesetzt. Nach dem iiblichen Abwischen
der duBeren Oberfliche (einschlieBlich der duBeren Schliffe) mit feuchten
und hierauf mit trockenen Lappen (8. 82) wird die iibrige Glasapparatur
gemiB Abb. 85 zusammengefiigt und in den Aluminiumblock gestellt.
Dann wird von der Seite der Sinterplatte her Kohlendioxyd in mafig
raschem Strom eingeleitet und auf der anderen Seite mit einer Wasser-
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strahlpumpe stark abgesaugt. Nach kurzer Zeit beginnt der Kohlen-
dioxydstrom durch die Sinterplatte hindurchzutreten, weil diese durch
das Absaugen der Hauptmenge des anhaftenden Wassers gasdurchlissig
geworden ist.! Nach 5 Minuten beginnt man zu erhitzen. Dabei stellt
man den schwach aufgedrehten Teclubrenner nicht unter die Mitte des
Aluminiumblockes, sondern etwas gegen die Seite des Ableitungsrohres
(zur Wasserstrahlpumpe) verschoben. Dieses wird dadurch rascher
erhitzt als der Filterbecher, so daB in diesem Rohr keine Kondensation
von Wasser erfolgt. Das gegenteilige Vorgehen (starkes anfangliches
Erhitzen unterhalb des Filterbechers selbst) kann zur Folge haben, dall
sich in der Gaseinleitungskapillare von %k Wasser kondensiert, das zwar
teilweise durch den Kohlendioxydstrom mitgerissen wird, dabei
aber etwas Antimonsulfid aus der Kapillare herausschwemmen konnte.
Sobald die Temperatur 80 bis 90° erreicht hat, beginnt die Sinterplatte
so weit trocken zu werden, dall sie dem Kohlendioxydstrom nur mehr
wenig Widerstand entgegensetzt. Man mull daher das Absaugen mit der
Pumpe anfinglich méiBigen und schlieBlich ginzlich beenden. Der
Kohlendioxydstrom wird nun so eingestellt, daBl etwa zwei Blasen in
der Sekunde durch die Waschflasche hindurchtreten. Wahrend der
nichsten 5 Minuten wird auf 120 bis 130° erhitzt, sodann der Brenner
unter die Mitte des Aluminiumblockes gestellt, die Temperatur auf
290° erhoht und wihrend einer Stunde so belassen. Hierauf wird der
Brenner abgedreht; sobald die Temperatur auf 200° gesunken ist, wird
der Aluminiumblock gedffnet und entfernt. Unter fortwéhrendem
Durchleiten von Kohlendioxyd 1iB8t man den Filterbecher auf einer ge-
eigneten Unterlage auskiihlen, was ungefdhr 15 Minuten beansprucht.
Bei vorsichtiger Handhabung ist nicht zu befiirchten, da8 sich die Schliffe
etwa von selbst 16sen. Das Ableitungsrohr, in dem sich der absubli-
mierte Schwefel befindet, darf nun entfernt werden. Nach dem voll-
kommenen Erkalten wird das Kohlendioxyd verdréngt, indem man wéihrend
10 Minuten einen raschen, mit Schwefelsiure getrockneten Luftstrom
durchleitet. Der Filterbecher, in dem das Einsatzstiick ¥ mit der
Einleitungskapillare sitzt, wird auflen (auch an den endstdndigen
Schliffen) feucht und trocken abgewischt und wihrend einer Viertelstunde
neben der Waage, dann eine weitere Viertelstunde in der Waage stehen ge-
lassen. Es empfiehlt sich, wihrend der letzten 10 Minuten den Filterbecher
auf die Waagschale zu stellen und mit dem Gegengewicht auszutarieren.
Verfiigt man iiber keinen entsprechenden Becher mit Einsatzstiick,
so kann als Gegengewicht auch ein gewohnlicher Filterbecher verwendet
werden, in dessen Inneres man so viel Glasperlen aus Jenaer Geriteglas
bringt, dal sein Gewicht dem des Filterbechers F' samt dem Einsata-
stiick £ moglichst gleich wird.

Nach dieser Methode wurden Antimonmengen von 0,16 mg bis 4 mg
mit sehr guten Ergebnissen bestimmdt.

1 Um den Gasstrom regelméaBig hindurchtreten zu lassen, ist einerseits
ein dauernder Kohlendioxydiiberdruck, anderseits kriftiges Absaugen zwecks
rascher Trocknung der Sinterplatte notig.

Hecht-Donau, Mikrogewichtsanalyse. 12
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Reinigung der Glasapparatur: Diese erfolgt mittels warmen Konigs-
wassers. Hierauf wird durch den Filterbecher dreimal heifles Wasser
gesaugt und die Apparatur im Trockenschrank getrocknet.

2. Bestimmung mit Chromiénchlorid?.

Antimon (ITT)- und Antimon (V)-Verbindungen lassen sich nach Uberfiih-
rung in Natriumsulfoantimoniat Nay[SbS,] mit ,,Chromiénchlorid* [Cr en,]
Cl,- 3/, H,O als Komplexverbindung [Cr eny][SbS,] 2 H,O féllen. Der Nie-
derschlag wird mit Alkohol und mit Ather gewaschen und die Trocknung
schlieflich im Vacuumexsiccator zu Ende gefithrt. Umrechnungsfaktor I fiir
Sb:0,2349; log F:0,37090—1.

Fallungs- und Filtergerdte: Fallungsrohrchen und Mikrofiltertiegel ; Mikro-
becher (Porzellantiegel) und Porzellanfilterstdbchen.

Ausfiihrung: Das Antimon wird zunichst als Sulfid geféllt (dhnlich wie
unter 1 beschrieben, jedoch zweckmiBig unter Verwendung eines Porzellan-
tiegels und Porzellanfilterstdbchens). Der filtrierte und gewaschene Niederschlag
wird durch Digerieren mit heiler verdiinnter Natriumsulfidlésung? in Lésung
gebracht und die Flussigkeit durch das Filterstdbchen in ein Fallungsréhr-
chen bzw. in einen Mikrobecher oder -tiegel iibergesaugt (nachspiilen!), so-
dann mit einem Tropfen gelber Natriumpolysulfidlésung versetzt und 5
Minuten gekocht, damit sich quantitativ [SbS,]’’’ -Ion bildet. Nach Ab-
kiihlenlassen der Lésung, deren Volumen nun héchstens 20 bis 25 cem be-
tragen soll, auf 70 bis 80° setzt man einige Kristalle ,,Chromiénchlorid*
(S. 61) zu. Wahrend des Erkaltens auf Zimmertemperatur scheiden sich
schéne, seidengléinzende, goldgelbe Kristalle aus, die nach 1!/, bis 2 Stunden
mittels der auf S. 97 (Abb. 48) dargestellten Vorrichtung in einen Mikrofilter-
tiegel libergesaugt, bzw. mit Hilfe des mit dem Mikrobecher oder -tiegel mit-
gewogenen Porzellanfilterstibchens filtriert werden. Man wéscht zuerst gut
mit kaltem, schwach ammoniakalischemm Wasser, hierauf sechs- bis siebenmal
mit je 2 cem 969igem Alkohol und schlieSlich noch vier- bis funfmal mit
je 2 cem Ather. Nach 20 bis 25 Minuten langem Verweilen im Vacuumex-
siccator wird gewogen.

Beleganalysen: 1 bis 2 mg Antimon.

Reinigung der Filtergerdte: Diese erfolgt mit Konigswasser.

Zinn.
Bestimmung als Zinndioxyd.®
a) Nach Fillung mit Ammoniak.

Die Stannichloridlésung wird mit Ammoniak gegen Methyorange bis
zum Umschlag nach Gelb neutralisiert, mit Ammoniumnitrat versetzt
und einige Zeit auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Der Niederschlag
wird nach reichlichem Auswaschen zu Zinndioxyd SnO, vergliiht.
Umrechnungsfaktor F fiir Sn:0,7877; log F:0,89634—1.

Fillungs- und Filtergerdte: Porzellantiegel und Glasfilterstdbchen
mit Papierfilter (S. 78).

1 G.SpacU und A.Pop: Z. analyt. Chem. 111, 254 (1937/38); Bul. Soc.
Stiinte Cluj, Roménia, 8, 621 (1937). — Mikroanalyse: G.SpACU und A. Pop:
Mikrochim. Acta (Wien) 3, 27 (1938).

2 Ein UberschuB3 an Natriumsulfidlosung ist dabei zu vermeiden.

3 M. v. Mack und F. Hecur: Mikrochim. Acta (Wien) 2, 229 (1937).
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Ausfiihrung: Die in einem Porzellantiegel befindliche Zinnchloridlésung
wird in einem Volumen von 1 bis 5 cem (je nach der angewendeten Zinn-
menge) in der Kélte nach Zusatz eines Tropfens Methylorange sehr sorg-
faltig mit Ammoniak bis zur Gelbfarbung versetzt. Hierauf fiigt man etwa
30 mg Ammoniumnitrat hinzu, erhitzt auf dem stark siedenden Wasserbad
5 bis 10 Minuten lang, verdiinnt sodann mit siedendem Wasser derart,
daB auf je 1 mg Zinn 2,5 bis 3 cem Fliissigkeit kommen, und it den
Niederschlag sich absetzen. Nun wird mit Hilfe eines gldsernen Filterstéib-
chens mit Papierfilter filtriert und, falls Alkalien anwesend sind, mit je
1 com heifler 59 iger Ammoniumnitratlosung mindestens fiinfzehnmal
gewaschen. Be