
Reine und angewandte Mikrochemie in Einzeldarstellungen 
Herausgegehen von F. H e c h t 

======================= 1 ======================= 

Anorganische 
Mikrogewichtsanalyse 

Von 

Friedrich Hecht und Julius Donau 
Assistent am II. chemischen Institut 

der Universitiit Wien 
Dozent der Technischen 

Hochschule Graz 

Mit 102 Ahhildungen im Text 

Springer-Verlag Wien GmbH 



ISBN 978-3-7091-3171-8 ISBN 978-3-7091-3207-4 (eBook) 
DOI 10.1007/978-3-7091-3207-4 

Alle Rechte, insbesondere das der Ubersetzung 
in fremde Sprachen, vorbehalten 

Copyright 1940 by Springer-Verlag Wien 
Ursprunglich erschienen bei Julius Springer in Vienna 1940 
Softcover re print of the hardcover Ist edition 1940 



Vorwort. 
Die Mikroanalyse befaBt 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 Jiegt die groBe 
Mehrzahl aller mikrochemischen Untersuchungen auf mikroanalytischem 
Gebiete, womit aber keineswegs die Bedeutung etwa der mikroprapara­
tiven Methoden geschmalert werden solI. 

Die Mikroanalyse gliedert sich ebenso wie die Makroanalyse in einen 
qualitativen und einen quantitativen Zweig. Bei jedem dieser Teil­
gebiete k6nnen selbstverstandlich wieder die organische und die anorgani­
sche Richtung unterschieden werden, wobei jedoch gewisse Ubergange 
feststellbar sind. Die Methoden der quantitativen Mikroanalyse werden 
]e nach der Technik, deren sie sich bedienen, als Mikrogewichtsanalyse, 
MikromaBanalyse, Mikrocolorimetrie usw. bezeichnet. Es sei an dieser 
Stelle betont, daB der Forscher, der mikroanalytische Methoden benutzt, 
in universeller Weise dazu die jeweils meistgeeignete Arbeitstechnik heran­
ziehen wird. Es ware demnach beispielsweise unzweckmaBig, in einer 
Darstellung der in der Metallurgie gebrauchlichen Mikromethoden sich 
etwa nur auf die mikrogravimetrischen oder aber nur auf die mikro­
volumetrischen Methoden zu beschranken, vielmehr miiBten alle Ver­
fahren - unbeschadet ihrer Einteilung nach der verwendeten Arbeits­
technik - yom Gesichtspunkt ihrer praktischen Anwendbarkeit auf 
die Probleme der Metallurgie besprochen werden. Stellt man jedoch 
als primares Moment nicht eben die Anwendungsgebiete, sondern die 
Art der Arbeitstechnik in den V ordergrund, wie sich dies fUr 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 fUr 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 Erganzung erfahrt. Die Entwicklung der Mikrogravi­
metrie hat derzeit einen Stand erreicht, der eine solche zusammenfassende 
Darstellung begriindet erscheinen laBt. Eine allgemeine Beschreibung 
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der gesamten anorganischen M ikroanalyse 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 FRIEDRICH EMICHS, die der organischen 
Mikrogewichtsanalyse mit dem FRITZ PREGLS. Diese Entwicklung 
fallt der Hauptsache nach in die letzten drei Jahrzehnte. Wahrend die 
organische Mikrogewichtsanalyse in Gestalt der Mikroelementaranalyse 
bereits das Bild eines wohlfundierten, mehrstockigen, bis zum Dach 
festgefiigten Baues gewahrt, der seine Fahigkeit, Wind und Wetter zu 
trotzen, vielfaltig unter Beweis gestellt hat und bloB gelegentlichen 
Ausbesserungen und Erneuerungen unterworfen ist, ist das Gebaude der 
anorganischen Mikrogewichtsanalyse vergleichsweise erst bis zum ersten 
Stockwerk gediehen. Baumeister und Arbeiter haben also noch ein 
reiches Betatigungsfeld vor sich. Infolge des schnell en Emporwachsens 
der benachbarten Gebaude mikrovolumetrischer, mikrocolorimetrischer, 
polarographischer, potentiometrischer, spektralanalytischer Methoden 
muB sogar der urspriingliche Bauplan gewisse Abanderungen erfahren, 
d. h. der Weiterbau wird aus Griinden der Arbeitsokonomie 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 konnen und in der Hand eines 
geiibten Mikroanalytikers zuverlassige Ergebnisse liefern. Zur Vervoll­
stiindigung wurden auch manche Methoden aufgenommen, die zwar 
nicht von den Ver£assern selbst iiberpriift worden sind, fUr deren Giite 
jedoch der Name des Autors biirgt. In diesem Zusammenhang muB 
darauf hingewiesen werden, daB die bisherige Entwicklung der Mikro­
gravimetrie aufeine verhiiltnismiiBig beschriinkte Zahl von Instituten 
und Forschungsstiitten 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, wei! die Anschauung ziemlich verbreitet ist, 
daB die Erlernung dieser Arbeitstechnik mit groBeren Schwierigkeiten 
verbunden sei. 1m Gegensatz dazu muB 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. Fiir die Mikrogravimetrie gilt dabei, daB zur Aneignung 
der Grundlagen dieser Arbeitstechnik durchschnittlich vier Wochen 
geniigen. Die SchOnheit und Sauberkeit der mikrochemischen Methoden 
iiben 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, Archaologen, Biologen, fehlt sehr oft die Kenntnis del' bis­
her schon erreichten Leistungsfahigkeit del' anorganischen :Milrro­
analyse, insbesondere del' Mikrogravimetrie. Eine fortschreitende Kennt­
nisnahme diesel' Tatsache wiirde sehr zum schnelleren Fortschritt einiger 
Gebiete beitragen, da so manche Probleme gelOst werden konnten, die 
bis jetzt lediglich aus Unkenntnis odeI' aus Scheu VOl' del' Anwendung del' 
ungewohnten Mikromethoden nicht in Angriff genommen worden sind. 
Anderseits fallt manchmal Nichtchemikern das Verstandnis dafiir schwer, 
daB dann, wenn zur Losung eines bestimmten Problems erst neue Me­
thoden aufgefunden werden mllssen, 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 hatte und geeignet ware, 
das Ansehen del' Mikroanalyse aufs schwerste zu beeintrachtigen. Del' 
heutige Stand del' Mikrogravimetrie erlaubt noeh nicht, jedes auftretende 
Problem ohne weiteres zu lOsen. Insbesondere fehlt es noch sehr an 
Trennungsmethoden. Viel£ach wird man veranlaBt sein, solche erst selbst 
auszuarbeiten, doch hoffen die Verfasser, daB das vorliegende Buch in diesel' 
Hinsicht vielleicht manchen geeigneten Fingerzeig geben kann. Auch in 
del' sogen. "Spurensuche"l, welcher Begriff von F. EMICH gepragt worden 
ist, beweist die Mikroanalyse ihre Bedeutung; sind daran doch Wissen­
schaft und Industrie gleichermaBen intel'essiert! Gerade auf diesem 
Gebiete ersteht del' Mikrogravimetrie allerdings scharfste Konkurrenz 
durch physikalische und physikalisch-chemische Analysenverfahren, und 
del' Forscher wird hier in jedem einzelnen Falle nach dem Grundsatz 
wahlen, daB das Bessere des Guten Feind ist. 

Es muB auch VOl' del' Ansicht gewarnt werden, daB Mikromethoden 
unter allen Umstanden SchneHmethoden sein miissen. So sehr eine An­
wendung in del' technischen Analyse rasche Ausfiihrbarkeit verlangt, 
eben so sehr muE dieses Moment in den Hintergrund treten, wenn es 
sich um rein wissenschaftliche Aufgaben handelt, deren Lasung nur 
durch solche Mikromethoden ermaglicht wird, die zwar nicht so sehr 
zeitsparend, als vielmehr wohlerprobt sind und einwandfrei zum Ziel 
fiihren. 1m iibrigen steht fiir die Mehrzahl aHer Mikroverfahren fest, 
daB die Schnelligkeit ihrer Ausfiihrbarkeit diejenige del' entsprechenden 
Makromethoden betrachtlich iibertrifft. 

Maglichst anzustreben ist VOl' allem die Ausarbeitung von Mikro­
methoden fiir Vollanalysen. Durch Verfolgung dieses Zieles wird del' Ein­
schrankung des Anwendungsbereiches del' Mikroanalyse entgegengewirkt, 
die sich bis jetzt noch daraus ergibt, daB oft fiir die Bestimmung vel­
schiedener Einzelbestandteile jeweils besondere Einwaagen notwendig 
sind und so del' Vorteil del' Materialersparnis teilweise wieder aufge­
hoben wird. Immerhin laBt die bisherige Entwicklung del' Milrrogravi­
metrie und del' iibrigen Arten milrroanalytischer Arbeitstechnik die von 

1 Vgl. S. 334. 
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F. EMICH1 ausgesprochene Hoffnung keineswegs unberechtigt erscheinen, 
daB die Mikroanalyse in nicht allzuferner Zukunft ihre Anwendbarkeit 
auf aIle Probleme der quantitativen Analyse zu erweisen bestimmt ist. 

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

Vielfach ist in dem vorliegenden Buch auf das klassische Werk von 
F. PREGL, und zwar auf die von H. ROTH 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 Fallen verzichtet, sofern es sich nicht um 
die grundlegende Beschreibung einer Arbeitstechnik handelt, die ihrem 
Wesen nach zum Gebiet der anorganischen Mikrogravimetrie gehort. 

Erwahnt mag ferner werden, daB die "Umrechnungsfaktoren" der 
einzelnen analytischen Bestimmungsformen unter Zugrundelegung der 
Atomgewichte berechnet worden sind, die die Internationale Atom­
gewichtskommission fur das Jahr 1940 bekanntgegeben hat. 

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

J. DONAU verdankt dem Vorstand des Biochemischen Institutes der 
Technischen Hochschule Graz, Herrn Prof. Dr. F. FUHRMANN, die Ge­
wahrung der Arbeitsmoglichkeit, F. HECHT dem Vorstand des Analyti­
schen Laboratoriums der Universitat Wien, Herrn Prof. Dr. A. FRANKE, 
die Arbeitsmoglichkeit und langjahrige vielfaltige Unterstutzung. Beiden 
Herren sei dafur an dieser Stelle der warmste Dank der Verfasser aus­
gesprochen. Auch dem Verlag gebuhrt fur das bei der Herausgabe des 
Buches bewiesene weitgehende Entgegenkommen der beste Dank. 

Wien und Graz, im November 1940. 

FRIEDRICH HECHT und JULIUS DONAU. 

1 F. EMICH: Chern. Ztg. 37, 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 
uberhaupt mikroanalytische Methoden mit Vorteil anwendbar? In dieser 
Hinsicht ist zu unterscheiden zwischen jenen Fallen, 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 Kunstgegenstanden, von Werkstticken in der Eisen­
und Stahlindustrie, die gleichfalls nicht beschadigt werden durfen, bei 
der Analyse von nichtmetallischen Einschlussen in Stahlen, bei der Unter­
suchung ortlicher Materialseigerungen, bei Oberflachen- 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 primare Anwen­
dungsgebiet der Mikroanalyse, das schon jetzt groBte Mannigfaltigkeit 
aufweist und immer weitere Ausdehnung erfahrt. Die in solchen Fallen 
zur Verfiigung stehenden Stoffmengen betragen oft nur wenige Mi.lli­
gramm. Mit der Moglichkeit der Verkleinerung der Probenmenge geht 
demnach eine entsprechende Erweiterung des Anwendungsbereiches der 
Mikroanalyse einher. Die vielfaltige Ersparnis (siehe weiter unten), die 
die Mikroanalyse mit sich bringt, und die Eleganz ihrer Ausfiihrbarkeit 
sind die Ursache, daB 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 urn die bestimmbaren Mengen 
handelt. Die untere Grenze ist durch den jeweiligen Stand der Mikro­
arbeitstechnik gegeben, mit deren Entwicklung sie sich andert; sie ist 
aber auch abhangig von der Natur des betreffenden Problems. Vor allem 
muB sich die Mikromethodik der verfugbaren Substanzmenge anpassen. 
Die uberhaupt mogliche GroBe der Probe variiert indessen uber einen 
weiten Bereich: Wahrend 10 bis 50 mg die obere Grenze der Probenmenge 
darstellen, die der Mikrogewichtsanalyse bei Anwendung der Waagen vom 
NERNST- oder KUHLMANN-Typus noch zuganglich ist, ist die untere Grenze 
der gewohnlichen Mikrogravimetrie mit 0,1 mg, auBerstenfalls mit 10 bis 

Hecht-Donau, Mikrogewichtsanalyse. 1 
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50 y, gegeben, wobei die angewendete Bestimmungsform (vergroBernder 
Umreehnungsfaktor!) eine entseheidende Rolle spielt. Der Bereich von 
wenigen y (oder noch weniger) ist - zumindest fur Ruckstandsbe­
stimmungen - durch besondere Waagen ersehlossen, z. B. durch die 
elektromagnetische Waage (S.9). Dieses letztere Verfahren wird im 
vorliegenden Buche nicht behandelt. A. A. BENEDETTI-PICHLER l weist 
mit Recht darauf hin, daB die Variation der Mikroproben von 0,1 y bis 
50 rng der Gewichtsanderung einer Makroprobe von 1 g bis 500 kg ent­
spricht und demgemaB die anzuwendende Mikrotechnik sehr stark variieren 
wird. Deren Anderungen mussen jedoch groBer 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
teehnik, eine Tatsache, die zwar meist ubersehen wird, die aber nicht 
genug hervorgehoben werden kann. Man unterscheidet demnach zweck­
maBig je nach der angewendeten Probenmenge die "Milligrammverfahren" 
(im weitesten Sinne genommen), die einen Bereich von auBerstens 10 oder 
50 y (siehe oben) bis hochstens 10 mg2 umfassen, und die "Centigramm­
verfahren", deren Anwendbarkeit sieh von 10 mg bis zu etwa 50 mg 
erstreekt. Der fUr die Centigrammverfahren meist gebrauchliche Aus­
druck "Halb"- oder "Semi-Mikroanalyse" solIte, abgesehen von seiner 
sprachlichen Unschonheit, auch wegen der mangelnden Prazision ver­
rnieden 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 naeh J. DONAu, wahrend die Arbeitstechnik nach F. EMleH 
bzw. F. PREGL vor allem die Bestirnmung von Probenmengen von 
0,5 bis zu 10 mg, gegebenenfalls auch noeh 20 mg ermoglicht. Insbesondere 
die Filterrohrchenmethodik nach F. PREGL eignet sich fUr die groBeren 
der bezeiehneten Mengen, doch soIl betont werden, daB die Anwendungs­
bereiche der genannten Arten der Arbeitstechnik Ubergange zeigen und 
nicht allzu strenge aufgefaBt werden duden. Die praktische Vertrautheit 
mit allen diesen Vedahren wird in jedem einzelnen Fallieicht die riehtige 
Wahl tre£fen lassen. Die oben angegebenen Grenzen gelten im allgemeinen 
nieht fUr zusarnmengesetzte Proben mit mehreren, in mengenmaBig ver­
gleichbaren Verhaltnissen vorkommenden Einzelbestandteilen, sondern 
nur fUr einheitliche Substanzen, bzw. fur die Einzelbestandteile der zu­
sammengesetzten Proben. Fur Probenmengen zwischen 20 und 50 mg 
sind daher die in diesem Buch besehriebenen Methoden nur dann geeignet, 
wenn es sieh um eine mehrfaeh zusamrnengesetzte Probe handelt (siehe 
S.33). 

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

2 Analysenmethoden fUr 10 bis 100 r werden nach F. EMICH (Praktikum, 
S.44) zweckmii13ig als "Dekagammaverfahren" bezeichnet. 
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An die "Centigrammverfahren" reihen sich nach oben die "Dezigramm­
verfahren", d. h. die Methoden der gewohnlichen Makroanalyse, wahrend 
an die "Milligrammverfahren" bzw. an die "Dekagammaverfahren" nach 
unten die "Gammaverfahren" (z. B. die erwahnten Riickstandsbestimmungen 
mittels der elektromagnetischen Waage) und die Methoden der "Ultramikro­
analyse"l anschlieBen, deren Besprechung auBerhalb des Rahmens des vor­
liegenden Buches £allt. 

Wenn man nun von den obengenannten Fallen 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
hangenden 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 PlatingefaBe 
groBe Vorteile entstehen. In vielen Fallen macht jedoch die durch die 
mikroanalytische Arbeitstechnik bedingte wesentlich groBere Sorgfaltig­
keit der AusfUhrung ebenso wie die langere Dauer der Wagungen mit der 
KUHLMANN-Waage einen Teil des Zeit- und Arbeitsgewinnes wieder wett. 
Aus diesem Grunde wird von mancher Seite der Ubergang zur verhaltnis­
maBig einfachen Analyse von lO-mg-Proben (auch fUr die technische 
Analyse) und die Anwendung dafiir geeigneter aperiodischer Waagen mit 
einer Empfindlichkeit von 10 bis 20'Y empfohlen.2 

Was nun die Genauigkeit mikrogewichtsanalytischer Methoden betrifft, 
laBt sich sagen, daB 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. N ur seIten betragen die Abweichungen gegeniiber den Werten, die 
mittels bewahrter makroanalytischer Verfahren ermittelt worden sind (siehe 
S.34), mehr als ± 1 %, vielmehr wird dieser Fehler fast stets wesentlich 
unterschritten. Parallelwerte, die mit Hilfe guter mikrogravirnetrischer 
Methoden gewonnen worden sind, differieren untereinander meist urn hochstens 
einige Zehntelprozent auf- oder abwarts. Das jeweilige Optimum der Proben­
menge andert sich bei verschiedenen Elementen und verschiedenen Be­
stimmungsmethoden, ahnlich wie sich solche Ungleichheiten auch in der 
Makroanalyse zeigen. 1m iibrigen soIl man auch in der Mikroanalyse auf 
Konstanzwagungen und Parallelanalysen ebensowenig verzichten, wie man 
dies in der Makroanalyse tun darf (vgl. S. 107). 

1 Fiir die Bezeichnung "Ultramikroanalyse" gilt ebenfalls das fUr den 
Begriff "Halbmikroanalyse" Gesagte. 

2 C. J. VAN NIEUWENBURG: Mikrochem. 21, 184 (1937). 

I" 



A.pparate und Arbeitstechnik. 

I. Waagen und Wagetechnik. 
Mikrowaagen. 

Obwohl die in der Makroanalyse benutzten Waagen bereits eine 
betrachtliche Genauigkeit besitzen und exakte Wagungen bis auf ein 
Millionstel des aufgelegten Gewichtes ermoglichen, 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. 

U G . k" W . d d Q t' t Empfindlichkeit nter enauuJ e~t emer aage WIT er uo len -M-' -Ill I t axuna e as ung 
verstanden, wobei der Ausdruck Empfindlichkeit in der Praxis das kleinste 
Dbergewicht bezeichnet, auf das die Waage noch merklich reagiert. 

Wenn wir als Genauigkeit einer Wiigung den Quotienten 
Empfindlichkeit b' h . t I . ht' h d B 

G . ht d S b eze10 nen, so IS e10 ernzuse en, a ewlC er gewogenen u stanz 
die Wagung um so ungenauer wird, je geringer das Gewicht des zu wagenden 
Korpers ist. Dieser Quotient hat bei der Wagung eines Korpers von 1 g 
Gewicht auf einer Waage mit einer Empfindlichkeit von 0,1 mg den Wert 
0,0001, wahrend er nur noch 0,1 betragt, wenn der aufgelegte Korper 
1 mg wiegt. Der Wagefehler kann also in diesem FaIle bereits 10% des 
Gesamtgewichtes betragen. 

Gleichzeitig mit den Anfangen quantitativer Versuche mit geringen 
Stoffmengen beginnen auch die zahlreichen Bemiihungen verschiedener 
Forscher und Waagenbauer, Waagen zu konstruieren, die das genaue 
Wagen kleiner Substanzmengen gestatten, und imLaufe der letzten Jahre 
ist eine ganze Reihe sog. Mikrowaagen1 entstanden. 

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

1 Es wird hier auf eine Unterscheidung zwischen "Mikrowaagen" und 
"Mikrochemischen Waagen" (vgl. F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S. 1) 
verzichtet. 



Mikrowaagen. 5 

Fehlerquellen die Resultate nennenswert beeinflussen. Einer zu weit 
gehenden Steigerung der Empfindlichkeit wird dadurch eine Grenze 
gesetzt, daB die Loslichkeit mancher Niederschlii,ge oder ihre Fliichtigkeit 
beim Gliihen das Erreichen der angestrebten Gewichtskonstanz unmoglich 
machen. Auch ist bei hochempfindlichen Waagen die NUlIpunktkonstanz 
nicht immer befriedigend und nur durch verschiedene V orsichtsmaB­
regeln, die besonders Temperaturschwankungen wahrend des Wagens 
vermeiden miissen, praktisch zu verwirklichen. 

Es ist jedoch ohne weiteres moglich, unter Einhaltung bestimmter 
Arbeitsbedingungen beirn Waschen bzw. Gliihen der Niederschlage 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 groBe Genauigkeit erheben konnen, 
immerhin zu Vergleichszwecken dienlich sind. Das Prinzip der spater 
zu beschreibenden Filtrations- und Fallungsmethode nach J. DONAU 
(S.114£f.) kommt beirn Arbeiten mit so geringen Substanzmengen zu 
besonderer Geltung. Natiirlich wird man nur bei tatsiichlichem Material­
mangel zu so kleinen Probenahmen greifen und die Bestimmungen fUr 
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 KUHLMANNsche und eine nach dem Prinzip der 
NERNsT-Waage gebaute Mikrowaage, sollen eingehender betrachtet 
werden: die erstere, weil sie hinsichtlich Konstruktion, Behandlung 
und Art des Wagens 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 Durchfiihrbarkeit der Wagung auf­
weist. 

Wohl als erste aller Mikrowaagen 1 gilt die von E. W ARBURG und 
T. IHMORI1 angegebene. Sie wurde von den beiden Forschern konstruiert, 
um die an Glasoberflachen sich niederschlagende Wasserhaut wagen zu 
konnen. Sie ist eine gleicharmige Hebelwaage, deren sehr leichter Glas­
balken einen Spiegel tragt. 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 abhangig. Bei einer Belastung von z. B. 0,5 g erhalt 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. 

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

1 Vgl. das Sammelreferat: "Die Mikrowaage" von G. GORBACH: Mikro­
chern. 20, 254 (1936). - E. W ARBURG und T. IHMORI: Ann. Physik u. 
Chern., 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.1 Die Be­
schreibung der KUHLMANNschen Waage und Angaben iiber ihre Be­
handlung siehe S.9ff. 

Eine ganz besonders empfindliche Waage haben B. D. STEELE und 
K. GRANT 2 konstruiert. Dieses Instrument, das im Handel nicht erhiiltlich 
ist, sei hier wegen seiner Originalitat und auBerordentlichen Empfind­
lichkeit kurz beschrieben. In der schematischen Abb. 1 bedeutet A den 
aus Quarzstaben bestehenden Balken, der auf einer Schneide spielt 

und etwas weniger als 1 g wiegt. 
C' Am linken Ende des Balkens be-

y 

findet sich ein Gegengewicht, 
rechts ist eine hohle Quarzkugelex 
aufgehangt, deren Inhalt, eine 
genau bekannte Luftmenge (z. B. 

1~tr~~~~zt~j~ 0,009 ccm), gewissermaBen als 
;;;: x Gewichtseinheit dient. Darunter 

E 

befindet sich das Schiilchen,B, das 
die Last aufnimmt. Durch Ver­
anderung des Luftdruckes im Ge­
hause und des Auftriebes der 
Quarzkugel sowie durch Zulegen 
von Gewichten kann das Gleich­

Abb.1.MikrowaagenachB.D.STEELEundK. GRANT. gewicht hergestellt werden. Die 
Ablesung bei diesen zeigerlosen 

Waagen erfolgt mittels eines am Balken angeschmolzenen Hohlspiegels. 
Von diesem Apparat wurden zwei Typen gebaut. Wahrend die eine zur 
Bestimmung allerkleinster Gewichtsanderungen, z. B. von radioaktiven 
Substanzen, dient und die erstaunliche Empfindlichkeit von 0,004 y be­
sitzt, wird die zweite Art zum Wagen groBerer 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. PETTERSSON 3 

in Stockholm gebaut. 

1 W. FELGENTRAGER: Theorie und Konstruktion der Hebelwaagen. Leipzig 
u. Berlin 1907. - F. EMICH in E. ABDERHALDEN: Handbuch der biologischen 
Arbeitsmethoden. Bd. IX, S. 55. - F. EMICH: Lehrbuch. S. 74 (KUHLMANN­
Waage).-H.LIEB inE.ABDERHALDEN: a .a. O., Bd.IX, S.326 (KUHLMANN­
Waage). - F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.I, 7 (KUHLMANN-Waage); 
S.4, 6 (Waage von P. BUNGE). - F. M. JAEGER und D. W. DYKSTRA: 
Z. anorg. aUg. Chern. 143, 247 (1925). - E. SCHWARZ-BERGKAMPF: Z. analyt. 
Chern. 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. G6teborg 1914. 
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Zu dieser Gruppe von Hebelwaagen gehi:irt auch die bekannte NERNST­
Waage,l die im Laufe der Zeit verschiedene Veranderungen und Ver­
besserungen erfahren hat. Abb. 2 zeigt ein von J. DONAU gebautes, abge­
andertes Modell,2 A B stellt einen leichten Glasbalken vor, der mittels 
Schellacks oder Selens an den QuarzfadenQ geklebt ist. Der Balken ist 
bei A mit dem Zeiger Z verschmolzen und tragt an dieser Stelle eine 
Glaskugel von 0,3 bis 0,4 gals Gegengewicht. Der Zeiger Z spielt vor 
einer Glasskala, 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 abgeanderten Form. [Aus Mh. Chern. 32, 1115 (1911).] 

unteren Ende ein Hakchen triigt, das zum Anhiingen der kleinen Schiilchen 
aus Platinfolie dient. Als Ablesevorrichtung kann entweder ein ganz ein­
faches Instrument mit flinf- bis zehnfacher VergroBerung oder ein besonders 
konstruiertes, mit einem Okularmikrometer versehenes Ablesemikroskop 
dienen. Ein solches wurde von der Firma C. ZeiB (Jena) angefertigt. 

Das Wiigeschiilchen S wird mittels eines langstieligen Loffels durch 
eine seitliche Offnung eingefiihrt, die wiihrend der Wiigung durch V orlegen 
eines Schiebers verschlossen werden muB. Da die Zeigerausschlage 
den Belastungen meist nicht proportional sind, ist die Anlegung einer 
Korrektionskurve geboten. Die mit diesem Modell erreichten Empfind­
lichkeiten betrugen 2 bis 3 y. Bei gri:iBeren Empfindlichkeiten traten 
Nullpunktschwankungen auf. 

1 W. NERNST und E. H. RIESENFELD: Ber. dtsch. chern. Ges. 36, 2086 
(1903). 

2 J. DONAU: Mh. Chern. 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 Ausschlage besitzt und deren Balken durch eine am Zeiger 
angebrachte Dampfungsvorrichtung in wenigen Sekunden zur Ruhe 
kommt (Beschreibung siehe S. 19f£'). 

Eine andere Abart von empfindlichen NERNsT-Waagen riihrt von 
F. EMIeH l her. Sie weist eine Empfindlichkeit von 0,1 y auf. 

E. H. RIESENFELD und H. F. MOLLER2 haben eine Waage von noch 
hOherer Empfindlichkeit beschrieben. Die Ablesung erfolgt mit Fernrohr 
und Spiegel. Die Last wird auf einem besonderen Gehange, der sog. 

f 

d 
8 

Abb.3. Glasfadenwaage von E. SALYIONI. 

Torsionsschneide, aufgehangt. Das Prinzip dieses Gehanges besteht darin, 
daB der Balken an einem Ende geteilt ist und an den beiden so ent­
standenen gabelformigen Enden mit einem diinnen Quarzfaden bespannt 
wird. An diesem Faden wird ein weiterer Faden befestigt, der zum An­
hangen der Last bestimmt ist. Die bei dieser Waage erreichte Empfind­
lichkeit betragt 0,06 y. 

Ein auf dem Prinzip der Federwaage beruhendes Instrument ist die 
Glasfadenwaage von E. SALVIONI.3 Sie besteht im wesentlichen aus 
einem etwa 10 cm langen, 0,1 mm dicken, annahernd horizontal einge­
spannten Glasfaden (Abb.3), dessen Durchbiegung der angehangten 
Masse einigermaBen proportional ist. Die GroBe der Durchbiegung wird 
mittels eines mit Okularmikrometer versehenen Mikroskops Man einer 
Skala gemessen. Die Empfindlichkeit betragt ungefahr 1 y. 

1 F. EItHCR: Mh. Chern. 36, 407 (1915). 
2 E. H. RIESENFELD und H. F. MOLLER: Z. Elektrochem. angew. physik. 

Chern. 21, 131 (1915). 
3 Vgl. G. GORBACRS Sammelreferat, a. a. 0., 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 Gehange einen kleinen, senkrecht hangenden, 
permanenten Magneten tragt. Unter oder iiber diesem befindet sich eine 
Spule, durch die man einen Strom schicken kann. Ais Gleichgewichtslage 
gilt die Einstellung bei stromloser Spule. 
Das Gleichgewicht wird durch Auflegen 
einer Last gestort, kann jedoch durch 
Einstellen einer bestimmten Stromstarke 
wiederhergestellt werden. Bei Einhaltung 
gewisser Bedingungen ist nun die be­
treffende Stromstarke proportional dem 
Ubergewicht und kann somit zur Be­
stimmung des letzteren dienen. 

Nachdem im Jahre 1895 K. ANG­
STROM! als erster eine derartige Waage 
hergestellt hatte, wurde spater nach dem 
selben Prinzip von G. URBAIN2 eine Milli­
grammwaage gebaut, die in der letztenZeit 
von F. EMleR und E. WlESENBERGER3 

noch bedeutend verfeinert wurde. 
Einer allgemeinen Einfiihrung der 

letztgenannten Waagenarten diirfte u. a. 
der Umstand im Wege stehen, daB sie 
nur dort mit einfachen Mitteln hergestellt 
werden konnen, wo genauest geeichte 
Widerstande und ein Prazisionsgalvano­
meter zur Verfiigung stehen. 

Die Firma Hartmann & Braun (Frank­
furt a. M.) bringt eine "Torsionswaage" 
(Abb.4) in den Handel, die beziiglich 
ihrer Empfindlichkeit und MeBgenauig- Torslonswaage v!b~:~tmann & Braun. 
keit fiir mikrochemische Zwecke vielfach 
verwendbar ist. Das Gerat, das dem einen der Verfasser (J. DONAU) zur 
Verfiigung gestellt wurde, war jedoch noch auBerst subtil und erforderte 
groBe 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. KUHI,MANN. 

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

1 V gl. F. EMIeH in E. ABDERHALDEN: Handbuch der biologischen Arbeits. 
methoden, Abt. I, Teil 3, S. 261. Wien und Berlin 1921. 

2 G. URBAIN: C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 154-, 347 (1912). 
3 E. WIESENBERGER: Mikrochem. 10, 10 (1932). 
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belastung VOn 20 gist die Empfindlichkeit bei jeder Belastung gleich, 
d. h. sowohl im unbelasteten Zustand als auch bei Belastung beider 
Schalen mit dem hOchsten zulassigen 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 5 mg schwere Reiter, in der ersten Kerbe sitzend, 
die Waage auf den Nullpunkt einspielen laBt. Befindet sich der Reiter 

Abb.5. lIiikrowaage 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 nicbt zu unter­
schatzende Fehlerquellen in sich. Nach dem Aufsetzen des Reiters in die 
Kerbe muB man ihm mit der Schiebervorrichtung einen leichten StoB 
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, 
wahrend die Tausendstel geschiitzt werden miissen. Die Waage ist so 
justiert, daB ein Zehntelmilligramm Ubergewicht eine Ausschlagdifferenz 
von 10 Teilstrichen der mittels eines vergroBernden Spiegels zu be­
trachtenden Skala bewirkt. Wenn demnach beispielsweise der Zeiger 
rechts bis 5,9 und links bis 3,2 ausscblagt, so ist die Schale links mit 
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dem zu wagenden Korper um 2,7 Hundertstelmilligramm schwerer 
(s. S. 16). Ausschlage, die nach derselben Seite erfolgen, sind an und fiir 
sich zu addieren, doch ist eine solche Wagung unzuverlassig. Man versetzt 
dann entweder den Reiter in die Nachbarkerbe oder bringt die Waage 
zu starkerem Schwingen. 

Bei strengster Einhaltung mehrerer noch zu erorternder Vorsichts­
maBregeln laBt sich auBerstenfalls erreichen, daB der Unterschied zweier 
aufeinanderfolgenden Wagungen nicht groBer als 2 y (0,002 mg) ist. 
Dies soIl jedoch nicht zu der irrigen Ansicht fUhren, daB man mit der 
Waage das absolute Gewicht eines Korpers bis zur zulassigen 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,l schlieBen auch noch andere 
Umstande, wie die standige, kaum reproduzierbare Veranderung der 
Oberflache 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 wagenden GefaBe wird auf den Boden 
des Waagengehauses links und rechts je ein Stiick Pechblende gelegt, 
wodurch die Luft ionisiert wird. 

Die A ufstellung der Waage erfordert gewisse VorsichtsmaBregeln. 
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 zufalliges AnstoBen verschoben werden kann, ist es vorteilhaft, 
sie mittels in geeigneter Weise verankerter Haken an der Marmor­
konsolplatte zu fixieren.2 Die FiiBe sind mit StoBdampfern aus Gummi­
scheiben versehen. 

W. R. KIRNER3 gibt eine neuartige Vorriehtung fUr die erschutterungs­
freie Aufstellung von Mikrowaagen an. Ais Unterlage bewahrt sieh darnaeh 
ein Holzkasten, der in den vier Ecken in dazu bestimmten kreisrunden 
Lochern je vier Gummiballe enthalt, die in Form von Tetraedern aufge­
schiehtet sind. Daruber werden zwei Bleiplatten von 1,9 em Dicke gebraeht, 
die voneinander dureh eine 1,25 em dieke Lage von Gummisehwamm isoliert 
sind. Das ganze befindet sieh in dem erwahnten, oben offenen Holzkasten 
von 54 em Lange, 41 em Breite und 12,5 em Hohe. Die obere Bleiplatte 
wird mit einem rechteekigen Stuck Filztueh bedeekt. Daruber kommt eine 
0,6 em dieke Glasplatte, auf die die FuI3e der Waage mit KRONIGsehem 
Glaskitt aufmontiert sind. Der Filzbelag ragt zwischen den beiden Platten 
etwa 6 mm heraus und beruhrt zunachst den Rahmen der oberen Offnung 
der K~.ste. Auf diese Weise werden die seitlichen Sehwankungen der Waage 
bzw. Ubertragungen von Vibrationen auf die Waage verhindert. Infolge der 
Belastung dureh die Waage werden die Gummiballe deformiert und senken 

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

2 F. EMICH: Lehrbueh. S. 76. 
3 W. R. KIRNER: Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 9, 301 (1937). 
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sich allmahlich, bis der Filz die Ecken der Kiste nicht langer beriihrt. Die 
Balle miissen nach etwa 6 Monaten erneuert werden. 

Die Zusammenstellung der Waage erfordert ganz besondere Sorgfalt. 
Zuniichst muB 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. 
Wiihrend man durch leichtes Driicken mit einem Pinsel an der linken 
Seite der Zunge den Balken auf die linke Seite umkippen liiBt, wird das 
linke Gehiinge eingehiingt. Wenn dann durch vorsichtiges Andern 
des Druckes der Balken in die horizontale Lage kommt, hiingt man das 
rechte Gehiinge ein. Hierauf erfolgt das Einhiingen der Schalen. So bald 
die Waage nach dem vorhandenen Senkel genau horizontal gestellt und 
gegebenenfalls an der Konsole.nplatte mittels Haken und Schrauben fixiert 
ist, wird nach abermaliger Priifung der Arretierung und nach Aufsetzen 
des Reiters beobachtet, ob der Zeiger anniihernd auf Null einspielt. Dies 
kann leicht dadurch erreicht werden, daB man die Fahnenschraube mittels 
einer El£enbeinpinzette entsprechend verstellt. Es braucht wohl nicht 
betont zu werden, daB 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 Rehlederliippchen. AuBerdem sollen 
Balken, Reiterlineal, Gehiinge usw. abgepinselt bzw. mit einem Rehleder­
lappen sorgfiiltig 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, 
daB die Zungenspitze vollkommen unversehrt bleibt. 

Eine griindliche Reinigung der ganzen Waage muB auch spaterhin 
ein- bis zweimal im Jahr erfolgen und auBerdem jedesmal dann, wenn 
beim Freimachen der Arretierungskontakte die Waage nicht regelmiiBig 
zu schwingen anfiingt, was auf ein "Kleben" der Kontakte schlieBen liWt. 

Aus den von E. SCHWARZ-BERGKAMPF1 ausgefiihrten Untersuchungen 
iiber die KUHLMANNsche Mikrowaage seien folgende Einzelheiten heraus­
gegriffen: 

Die tiiglichen Temperaturschwankungen des Waagenzimmers diirfen 1 ° 
nicht iiberschreiten.2 Hierzu ist noch zu bemerken, daB die Wiigungen 
erst dann konstant sind, wenn im Waagenzimmer schon einige Tage 
lang dieselbe Temperatur herrscht. Die Temperatur des Waagenzimmers 
solI IS bis 20° betragen, da sich sonst die durch den Karper des Wiigenden 

1 E. SCHWARz-BERGKAMPF: Z. analyt. Chern. 69, 321 (1926). 
2 Es sei hier bemerkt, daJ3 einschlagige Firmen "Klirnaanlagen" fUr 

W aagraume einrichten, mit deren Hilfe konstante Temperatur, konstanter 
Feuchtigkeitsgehalt (50 bis 55% relative Feuchtigkeit) und Staubfreiheit 
der Luft erzielt werden ki:innen. Diese Anlagen stellen sich jedoch noch im 
Preis sehr hoch. Vgl. auch die Beschreibung eines mikrochemischen Waag­
raumes von W. R. KIRNER: Ind. Engng. Chern., Analyt. Edit. 9, 300 (1937). 
- 11ber eine elektrische Heizanlage zur Erzielung konstanter Temperatur 
im Waagraum berichtet M. FURTER: Mikrochem. 18, 8 (1935). 
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verursachte Erwarmung zu rasch bemerkbar macht.1 Die Messung der 
Temperatur soIl im Gehause der Waage erfolgen. Bei Wagungen mit 
TaragefaBen, die die gleiche Dichte wie der zu wagende Gegenstand 
aufweisen, ist eine Korrektur fiir Barometerstand und Temperatur 
unnotig, ebensowenig spielt die Anderung der Luftfeuchtigkeit eine 
wesentliche Rolle. Wenn die Waage erst nach langerer Zeit wieder 
benutzt wird, laBt man sie unter fiinfmaligem Arretieren eine Weile 
schwingen. In der Zeit zwischen den Wagungen sollen die Seitentiiren 
des Gehauses geo££net sein. Wahrend einer Wagung dad die Temperatur 
um nicht mehr als 0,1 bis 0,2 0 steigen; eine groBere Zunahme der 
Temperatur durch die Korperwarme des Wagenden wiirde bereits die 
friihere Gleichgewichtslage storen.2 

Der Reiter muB bei jeder Wagung 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 fl (0,006 mm), die einer Gewichtsanderung von I y entspricht. Der 
Reiter muB unbedingt senkrecht sitzen, da, wie sich berechnen lieB, eine 
N eigung von nur 10 gegen die Vertikale eine Gewichtsanderung um 6 y 
vortauscht. Der Hauptgrund dafiir, keine vollige Konstanz der Gewichts­
anzeige erreichen zu kannen, liegt demnach in der praktischen Unmaglich­
keit, den Reiter in die theoretisch richtige Lage zu bringen. 

Die Nullpunktbestimmung wird am besten nach der Wagung ausgefiihrt. 
Vor der Wagung muS das Gehause ungefahr 15 Minuten lang geliiftet 

werden, wobei aUe Waagentiiren offen bleiben. Vor und nach der ersten 
Wagung eines Tages ist die Nullstellung zu ermitteln, wahrend sie bei 
den folgenden Wiigungen, wie bereits erwahnt, immer nach der Aus­
fiihrung der Wagung bestimmt wird. 

Kein Objekt dad gewogen werden, ehe es mit Sicherheit die Tem­
peratur des Gehauseraumes angenommen hat. Zu diesem Zwecke belaBt 
man die bereits abgekiihlten Gegenstande je nach ihrer GraBe3 5 bis 
20 Minuten zunachst in der Nahe und hierauf 5 bis 10 Minuten im Innern 
der Waage, bevor sie auf die Waagschale gestellt werden. 

Die Beriihrung von Wagegegenstanden mit den :Fingern ist unbedingt 
zu vermeiden. Zum Anfassen dienen Pinzetten, Drahtklammern u. dgl.; 
Glasgegenstande .verden zunachst mit einem feuchten Flanelltuch, 
hierauf mit zwei trockenen Lederlappen abgewischt (S. 82 u. 93) und dann 
etwa 15 Minuten sich selbst iiberlassen. 

1 Die Waage darf von koinem Sonnenstrahl erreicht werden. 
2 Beim Arretieren legt man die linke Hand an die Arretierungskurbel 

bzw. -schraube und gleichzeitig die rechte Hand an die rechte Seite des 
Gehauses, urn auf beiden Seiten gleichma13ige Erwarmung zu bewirken. -
Die neuesten Waagenmodelle mancher Firmen verfugen uber an den Seiten­
turen angebrachte Greifvorrichtungen, mit deren Hilfe die Waagschalen von 
au13en bedient werden k6nnen. Dieses Prinzip ist auch bei der spiiter zu 
besprechenden neuen Mikrowaage nach J. DONAU (S. 19ff.) befolgt. 

3 Bzw. je nach dem Material, aus dem sie bestehen. 
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Die Beleuchtung der Waage edolgt mittels einer matten Ghihbirne, 
die in einer Ent£ernung von 1,5 m tiber dem Waagetisch genau mitten 
tiber der Waage angebracht ist. 1st man an einem Tag voraussichtlich 
genotigt, Wagungen bis zu dem Zeitpunkt der Notwendigkeit ktinstlicher 
Beleuchtung auszufUhren, so ist es am besten, diese schon morgens ein­
zuschalten und wahrend des ganzen Tages in Verwendung zu lassen, so 
daB Temperaturschwankungen vermieden werden. Da das Waageninnere 
infolge der Bauart nicht getrocknet werden kann, dad die Wagung von 

Abb.6. Mikrowaage von Starke & Kammerer. 

hygroskopischen Substanzen nur unter besonderen Vorkehrungen edolgen 
(vgl. S.34ff.). 

Die eben geschilderte Behandlungsweise der KUHLMANN-Waage gilt 
ebenso auch fUr 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 KUHLMANN-Waage ebenbfutig ist und von der drei Exemplare 
im Analytischen Laboratorium der Universitat Wien sich in zehnjahrigem 
Gebrauche gut bewahrt haben. Die bei dieser Waage vorhandene Moglich­
keit, die Empfindlichkeit auf die einer gewohnlichen Analysenwaage 
(0,1 mg) umzustellen, erleichtert das erstmalige Wagen eines Gegenstandes 
sowie die AusfUhrung von Einwaagen ungemein und tragt sehr zur 
Schonung des Instrumentes bei. 
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Ausfiihrung der Wagungen. 

Das Wagen wird nach der Schwingungsmethode ausgefiihrt, wobei 
der zehnte Teil eines Skalenteiles als Einheit angenommen wird. 
Schlagt also beispielsweise der Zeiger 3,6 Skalenteile nach rechts aus, 
so zahlt 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 FaIle ,,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 zahlen; 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 Ausschlage 
nach links und rechts einander auf etwa 100 erganzen. 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 meo/ 
ganz scharf sind, in der Regel nicht der Fall. Die "Empfindlichkeit" 
betragt dann beispielsweise nur ,,80". Sie sollte auch von der GroBe der 
Belastung der Waagschalen unabhangig 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 groBerem 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 tagtaglich stark benutzt wird.1 

1 Wir halten es nicht fUr iiberflussig, auf diese in der Praxis vorkommenden 
Verhaltnisse hinzuweisen, da der Mikroanalytiker es mit einem Prazisions­
instrument zu tun hat, das eben mit allen praktischen Mangeln und Besonder­
heiten eines derart empfindlichen Mechanismus behaftet ist, der sich nicht 
jederzeit in dem bestmiiglichen 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 wagen geniitigt sind, ist es wohl auch kaum miiglich, 
allen dies en Bedingungen vollkommen Geniige zu leisten. Trotzdem aber 
gelingt es nach unseren Erfahrungen, sehr genaue Wagungen auszufiihren, 
wenn man sich gleichartiger TaragefaBe bedient (siehe S. 17). Dabei ist zu 
bedenken, daB die Analyse kompliziert zusarnmengesetzteJ! anorganischer 
Substanzen (wie z. B. von Mineralen) in der Regel Wageserien verlangt, die am 
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Hat man Ubung in der raschen Ausfiihrung1 der Wagungen erlangt, 
so ist es zu empfehlen, bei einzelnen im Laufe eines Tages ausgefiihrten 
Wagungen nochmals auf die urspriingliche Reitereinstellung zuriick­
zugehen und zu priifen, ob die Ausschlagdifferenz noch den urspriinglichen 
Wert ergibt. Sollte die Abweichung groBer als hOchstens 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 lO Minuten zu wiederholen. Den SchluB bildet 
stets die Bestimmung des Nullpunktes bei unbelasteter Waage. War 
beispielsweise die Ausschlagdifferenz beim erstenmal ,,17 links", beim 
zweitenmal (nach Versetzen des Reiters urn eine Kerbe nach links) 
,,71 rechts", beim drittenmal (nach Riickversetzen des Reiters in die 
urspriingliche Kerbe) ,,18 links" und ergab sich bei der Ermittlung des 
Nullpunktes eineAusschlagdifferenz von "lO rechts'',2 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 betragt mithin ,,89" oder abgerundet ,,90" 
(statt theoretisch ,,100"). Der Unterschied zwischen dem Ergebnis der 
(maBgeblichen) dritten Schwingungsserie ,,18 links" und der Nullpunkt­
bestimmung "lO rechts" ist ,,28 links", da der praktisch gefundene 
Nullpunkt eben die NuIlstellung bedeutet. Auf Grund der Proportion 

28 : 90 = x: 100 ergibt sich x = 28 ~tOO = 31 ("links"). Diese Zahl 

bedeutet Millionstelgramm (y). Es war also die rechte Waagschale (mit 
den Gewichten) urn 31 y schwerer belastet als die linke. Es befanden 
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 betragt das Gesamtgewicht im vorliegenden FaIle 0,0500 + 0,0052 g = 

= 0,055200 g. Davon sind die oben gefundenen 31 y abzuziehen, so daB 
das "wahre Gewicht" 0,055169 g betragt. Ware die Differenz gegeniiber 
der Nullpunkteinstellung beispielsweise ,,15 rechts" bzw. nach Be­
riicksichtigung der "Empfindlichkeit" = 90 ,,17 rechts'',3 so hatte man 
zu dem auf den Waagschalen und dem Reiterlineal ablesbaren Gewicht 
Boch 17 y zu addieren. 

folgenden Tag fortgesetzt werden mussen. Trotzdem mu13 Gewichtskonstanz 
der Gefa13e gewahrleistet sein. Dies bedeutet naturgema13 eine wesentliche 
Erschwerung gegflnuber den Bedingungen, wie sie bei der AusfUhrung organi­
scher mikroanalytischer C-H-Bestimmungen gegeben sind, die ja noch an 
demselben Tag beendet werden, an dem sie begonnen worden sind. 

1 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 Erwarmung durch den Wagenden schon zu stark 
bemerkbar macht. 

2 Falls die Ausschlagdifferenz bei der Nullpunktermittlung gro13er 
als ± 20 bis hochstens ± 25 ausfallt, wird die Einstellung des Nullpunktes 
mit Hilfe der dazu bestimmten Stellschraube korrigiert. 

3 Man dividiert einfach die gefundene Zahl 15 durch 0,9. 1st die Empfind­
lichkeit beispielsweisfl 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 
Wiigung und der Ausschlagdifferenz bei der Ermittlung des N ullpunktes 
im unbelasteten Zustand der Waage maBgeblich ist. Von H. STERNBERG1 

wurde in einer uberhaupt sehr beachtenswerten Arbeit mit Recht darauf 
hingewiesen, daB die Nullpunktanderung der Waage zwischen zwei Wagungen 
eigentlich im belasteten Zustand bestimmt werden mii13te, urn ganz genaue 
Resultate zu erhalten. Dies setzt die Benutzung eines KontrollgefaBes voraus, 
mit des sen Hilfe die Nullpunktanderung zwischen der Leerwagtmg tmd der 
Wagung des GefaBes samt del' Substanz oder dem Niederschlag bestimmt 
wird. Allerdings wird dadurch das \Vagen auf der Mikrowaage ziemlich 
kompliziel't, so daB man zu diesem gewiB sehr richtigen Verfahl'en wohl nur 
dann greifen wird, wenn auBerste Exaktheit einer Bestimmung verlangt wird. 

TaragefaBe. 

AUe MikrogefiWe sind bei Anwendung der Waagen vom KUHLMANN­
Typus grundsatzlich gegen gleichartige TaragefiWe zu wagen.2,3 Dadurch, 
daB die Dichte und die Oberflache des zu wagenden Korpers einerseits, 
des Taragegenstandes anderseits gleich groB sind, erubrigen sich aUe 
Korrekturen, die infolge der auf S. 13 erwahnten auBeren Einfliisse 
anzubringen waren. Man scheue also nicht die geringe Muhe oder die 
Kosten, die damit verbunden sind, fUr je drei bis vier MikrogefaBe ein 
weiteres, gleichartiges GefaB auszuwahlen, das beim Wagen als gemein­
sames Gegengewicht dient und e benso wie die Gewichtsstlicke dauernd 
im Waagengehause verbleibt. Sein Gewicht liegt zweckmaBig in der 
Mitte der Einzelgewichte der zugehorigen MikrogefaBe. Deren schwerstes 
Roll sich vom leichtesten im Gewicht moglichst nur um einige Zehntel­
gramm unterscheiden. Bestehen die Gerate aus zwei Teilen, z. B. aus 
Mikrobecher und Filterstabchen (S. 67 bzw. 74££'), die stets zusammen 
gewogen werden, so ist ein gleichartiges Paar (Becher + Filterstabchen) 
als Tara zu verwenden. Es ist klar, daB es bei dieser Art der Wagung 
ungewohnterweise dazu kommen kann, daB das Tarage£iW als das 
schwerere von beiden auf die linke Waagschale zu stehen kommt, 
wahrend das zu wagende GefaB als das leichtere seinen Platz auf der 
rechten Schale hat. Eine einfache trberlegung ergibt, daB auch bei dieser 
scheinbar "umsturzlerischen" Methode das Gewicht eines Niederschlages 
oder einer Einwaage sich eben wieder als die Differenz zwischen der 
Leerwagung und der Wagung von GefaB + Substanz ergibt. Betragt 
also z. B. das Ergebnis der Leerwagung, d. i. der Unterschied zwischen 

1 H. STERNBERG: Mikl'ochem. 22, IS7 (1937); vgl. auch A. FRIEDRICH und 
H. STERNBERG: Mikrochem., MOLIsCH-Festschrift, US (1936). 

2 Dieses an und fUr sich selbstverstandliche V orgehen ist bei den Verfahren 
zur Atomgewichtsbestimmung, bei denen aIle Wagungen nach der sog. Sub­
stitutionsmethode ausgefUhl't werden, seit jeher ublich. Es ist schon von 
F. EMICH (Lehrbuch. S. 79, 80) cmpfohlen worden, hat aber leider noch immer 
nicht allgemeine Beachtung gefunden. 

3 Grundsatzlich 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 wagenden GefaB und dem TaragefaB, 0,063209 g, wahrend sich 
nach der AusfUhrung der Einwaage das (scheinbar niedrigere) Gewicht 
von 0,053527 ergibt, so entspricht die Einwaage auch in diesem FaIle 
der Differenz zwischen beiden Wagungen, namlich 9,682 mg. Man gewohnt 
sich sehr schnell an diese Art der Wagung, die im Analytischen 
Laboratorium der Universitat Wien schon seit Jahren im Gebrauche 
steht und niemals zu den geringsten Schwierigkeiten AnlaB gegeben hat. 
Der etwaige, oberflachlicher UberJegung entspringende Einwand, daB 
dabei leicht Irrtumer und Verwechslungen vorkommen konnten, wird 
von der Praxis widerlegt. 

Eichen und Reinigen der Gewichte; Kunstgriffe beim Wag en. 
Selbstverstandlich mussen die Zenti- und Dezigrammgewichte des 

Gewichtssatzes der mikrochemischen Waage von den kleinsten Stucken 
bis zu denen von 0,2 g nachgeeicht werden, wobei man den Reiter, mit 
dem man gewohnlich wagt, gleich 5 mg setzt. Man fuhrt diese Eichung 
in der Weise aus, daB man jedes der beiden 10-mg-Gewichte fur sich auf 
die linke Waagschale bringt, den Reiter in die Kerbe 100 setzt und nun­
mehr eine normale Wagung ausfuhrt. Diese Wagung ist mehrmals zu 
wiederholen, am besten in Abstanden von je 1 Stunde. Auf Grund des 
mittleren Ergebnisses ist die Korrektur fur jedes der lO-mg-Gewichte 
im Vergleich zum Reiter festzulegen. Hierauf wird bei der Reiterstellung 
in Kerbe 100 eines der geeichten lO-mg-Gewichte auf die rechte Waag­
schale und eines der zu eichenden 20-mg-Gewichte auf die linke Schale 
gelegt und wiederum die Wagung ausgefuhrt. Auf diese Weise erhalt 
man die Korrektur des 20-mg-Gewichtes, die in der gleichen Weise auch 
fur 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) gepruft. SchlieBlich 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 fur jedes der gepruften Gewichts­
stucke anzubringen ist. Wiegt z. B. das eine 10-mg-Gewicht 9,997 mg, 
das andere 10,002 mg, so ist die Korrektur fUr das erste - 3 y, fur das 
zweite + 2 y. Man wird selbstverstandlich bei einer Einwaage, bei 
der die Leerwagung ungefahr 40 bis 49 mg, die Wagung von GefaB + 
+ Substanz ungefahr 50 bis 59 mg betragt, im zweiten FaIle nicht 
das 50-mg-Gewicht, sondern die beiden 20-mg-Gewichte, die bei der 
Leerwagung benutzt wurden, und eines der lO-mg-Gewichte verwenden. 
Hat man z. B. Differenzwagungen zwischen 85 und < 95 mg auszu­
£uhren, so kann man den Kunstgriff anwenden, bei beiden Wiigungen 
einen Reservereiter, dessen Gewicht wie erwiihnt 5 mg betriigt, auf die 
linke Waagschale zu legen, so daB die Differenzwagungen 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 groBerer Bedeutung als im vorliegenden Fall ist dieser 
Kunstgriff dann, wenn sich GefiW und Gegengewicht nur urn wenige 
Milligramm im Gewicht unterscheiden und das Gegengewicht das 
schwerere ist. Dann wiirde namlich ein Niederschlag, des sen Gewicht 
etwas groBer als die Gewichtsdifferenz beider GefaBe ist, bewirken, daB 
die beiden GefaBe auf den Waagschalen (gegeniiber der Leerwagung) 
zu vertauschen sind. Dies laBt sich dadurch vermeiden, daB man das 
zu wagende MikrogefaB durch Mitwagung eines Reservereiters von An­
beginn an schwerer als das TaragefaB macht. 

Von Zeit zu Zeit miissen die Gewichtsstucke gereinigt werden. Wenn 
man dies nicht von einem Waagenfachmann vornehmen laBt, kann man 
es selbst ausfuhren, indem man die Gewichtsstiicke mit Wasser und Alkohol 
wascht und mit feinem Rehleder abwischt. Reiter aus Platindraht 
konnen durch vorsichtiges Baden in verdunnter CyankaliumlOsung und 
gelindes Abreiben zwischen den Fingern wieder auf ihr fruheres 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 eImge Abanderungen der NERNsT-Waage wurde bereits kurz 

berichtet. Die neue Waage von J. DONAU1 hat mit der alten NERNs'r­
Waage den an einem gespannten dunnen Quarzfaden aufgehangten und 
mit diesem fix verbundenen Waagebalken gemein. Die ubrige Einrichtung 
erinnert mehr oder weniger an die gebrauchlichen Mikrowaagen vom 
Typus der KUHLMANNschen Waage, unterscheidet sich jedoch von diesen 
dadurch, daB 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, daB Temperaturunterschiede sich rasch aus­
gleichen, was bei anderen, massiv gebauten Waagen nicht der Fall sein kann. 

Die Abb. 7 zeigt in schematischer Darstellung den Aufbau der Waage. 
Rierbei bedeutet G den starken Glasbugel, zwischen dessen Enden der 
Quarzfaden Q gespannt ist. Bei A und A' sitzt der Balkenreiter B, mit 
dem Quarzfaden fix verbunden, auf. Der Balken ist etwa 7 em lang 
und besitzt in der Mitte und an beiden Enden je einen verstellbaren und 
durch Schrauben fixierbaren Reiter. Durch Roher- oder Tieferschrauben 
der Reiter kann die Empfindlichkeit vermindert bzw. erhoht werden. 
Dabei ist stets darauf zu achten, daB die FuBenden der beiden seitlichen 
Reiter zu den Aufhangepunkten des Balkens am Quarzfaden in einer 
bestimmten, auf empirischem Wege zu ermittelnden SteHung liegen 
mussen (vgl. S.25f.). 

Zwischen den Enden der beiden seitlichen Reiter R ist je ein Quarz­
£aden q gespannt, an dessen Mitte ein Rakchen h angeklebt ist, das zum 

1 J. DONAU: Mikrochem. 9, 1 (1931); 13, 155 (1933). 

2* 
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Tragen der Wageschiilchen Sch dient. Bei 0 ist der aus Aluminium be­
stehende Zeiger mittels Schellacks festgeklebt. Am unteren Teil des Zeigers 
ist das dunne Glimmerscheibchen P angeklebt, das in einer Metall­
hulse H reibungslos schwingt. Durch diese Hulse, die oben und unten 
einen schmalen Schlitz fur den Durchtritt des in eine feine Spitze endi­
genden Zeigers besitzt, wird die notige Dampfung bewirkt. 

Die Saulen fur die Arretierung und die ubrigen Teile sind auf einer 
geschliffenen schwarzen Glasplatte montiert. Diese steht auf drei FuBen, 

H 

Abb. 7. Schernatische Dal'stellung del' nenen 
:i\1ikl'owaage nach J. DONAU. [Ans Mikl'ochern. 

13, 156 (1933).] 

Abb.8. Neue Mikl'owaage nach J. DONAC" 
( Gesarntansicht). 

von denen die beiden vorderen als Stellschrauben zur Horizontalein­
stellung des Instruments ausgebiIdet sind. 1m Innern der Waage, auf 
der Bodenplatte frei beweglich, befinden sich die Skala, die in einen 
kleinen massiven Messingklotz eingespannt ist, sowie ein kleiner Spiegel 
fur die Skalenbeleuchtung. 

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

Das Gehause der Waage besitzt quadratischen Querschnitt und besteht 
aus funf 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 kreisformiges Loch auf, 
durch welches die Wageschalchen eingefiihrt und auf die Gehange der 
Waage gebracht werden. Der luftdichte VerschluB der beiden Offnungen 
erfolgt durch runde Glasscheiben. Diese konnen mittels eines Messing­
bugels, der auf dem Gehause 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 ublichen Waag­

zimmer oder auch im Arbeitsraum aufgestellt werden. Die unmittelbare 
Nahe einer Ture, eines Fensters, einer Flamme oder Heizanlage solI ver­
mieden werden. Da die Ablesung bei ruhendem Zeiger vorgenommen wird, 
ist eine moglichst ersehutterungsfreie Aufstellung erwunscht. Dies er­
reieht 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 pas sender Hohe uber dem Boden 
an einer starken Mauer angebraeht, die senkreeht zum StraBenzug 
verlaufen soIl. 

Die Beleuehtung (mattierte Lampe von etwa 40 Watt) wird am besten 
in einer Entfernung von etwa 2 m oberhalb der Waage an der Wand 
angebraeht. Bei hochempfindliehen Waagen ist ein noeh groBerer Ab­
stand notig. 

2. Aufstellung des Waagengestells. Vor dem Aufstellen wird das Gestell 
gut gereinigt und daraufhin gepruft, daB Saulen und FuBe gut ange­
sehraubt sind. Die drei Napfchen, welche die FuBe des Gestells auf­
nehmen sollen, werden mit Wachs befestigt, damit die Waage nicht so 
leieht verschoben werden kann. 

Die Horizontaleinstellung erfolgt mit Hilfe einer Wasserwaage. 
3. Aufhangung des Waagebalkens. Der Waagebalken wird zunaehst 

ohne Gehange vorsichtig auf die beiden Arretierungsdrahte so aufgelegt, 
daB er etwa in die Mitte des darunter befindlichen, am Glasbugel auf­
gespannten Quarzfadens zu liegen kommt. An den beiden Enden des 
Reiters sind in die aufgeschmolzene Schellaeksehieht Kerben einge­
schnitten (z. B. mittels einer heiBgemaehten Rasierklinge), damit der 
Reiter dort auf dem :Faden aufsitzen kann. 

Nun wird entarretiert, wodureh der Balken mit den zwei Kerben auf 
den Faden zu liegen kommt. Man uberzeugt sieh, daB der Faden genau 
in die Einschnitte gelangt. Wenn dies nieht 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 Gehangen versehen. Diese bestehen aus kurzen, mittel­
starken Glasfaden, die an beiden Enden zu Hakehen umgebogen sind. 
Das eine Ende ist mit einer dunnen Sehellacksehieht uberzogen. Das 
Einhangen gesehieht in der Weise, daB man das Gehange mit der Hand 
oder mit einer Pinzette faBt und mit dem mit Sehellack versehenen Ende 
mogliehst in die Mitte des Quarzfadens bringt. Nach dem Einhangen 
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der Platinschiilchen wird die Fixierung der Gehiinge am Faden dadurch 
vorgenommen, daB das Ende eines heWen Glasstabes der Befestigungs­
stelle genahert wird. 

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

Die Fixierung des Balkens am Faden fiihrt man so aus, daB man die 
Waage zunachst entarretiert, worauf durch vorsichtige Beriihrung der 
beiden mit Schellack versehenen Enden mit einem heiBen Glasstab der 
Balken am Faden festgeklebt wird. 

4. Au/stellung der Skala. Die auf photographischem Wege hergestellte 
Skala wird vor den Zeiger gestellt, und zwar so, daB die Schichtseite 
gegen den Zeiger zu liegen kommt, der Anfang der Teilung sich also rechts 
yom Beobachter befindet. 

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

5. Einstellung 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 muB auch die Lage der Skala im Stativ variiert 
werden. Nun ist darauf zu achten, daB beim Verschieben des Fernrohres 
die Skala stets symmetrisch im Gesichtsfeld verbleibt und somit das 
im Fernrohr eingesetzte Mikrometer die Skala annahernd in derselben 
Hohe bestreicht. Man erreicht dies leicht durch Verschiebung des oberen 
Quertragers des Standers. 

6. Bestimmung der Emp/indlichkeit, Feststellung der Proportionalitat. 
Um die absolute Empfindlichkeit der Waage, d. i. den Wert eines Skalen­
teiles in Milligramm, zu bestimmen, tariert man die Schalchen zunachst 
80 aus, daB der Zeiger zwischen dem 15. und 20. Teilstrich der 100teiligen 
Skala einspielt. Urn die Zeigerstellung genau ablesen zu konnen, muB 
das Mikrometer durch entsprechendes Verlangern oder Verkiirzen des 
Tubus auf die Innenskala so eingestellt werden, daB I Skalenteil 
10 Teilstrichen des Mikrometers entspricht, man also in der Lage ist, 
noch die Zehntelskalenteile abzulesen. Die Hundertstel werden geschatzt. 
Urn die betreffenden Teilstriche zur genauen Deckung zu bringen, benutzt 
man die an der Vertikalsaule angebrachte Stellschraube, durch die das 



Mikrowaagen. 23 

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 lO-mg-Gewicht, auf die rechte Waagschale und liest die 
neue Zeigerstellung abo Durch Division der Zahl der aufgelegten Milligramm 
durch die Ausschlagdifferenz in Teilstrichen der Skala erhiilt man den Wert 
eines Skalateilstriches in Milligramm. Da die Empfindlichkeit der Waage 
je nach der Gesamtbelastung verschieden ist, miiBte man bei wechselnder 
Belastung jedesmal die Empfindlichkeit feststellen. Um dies zu vermeiden, 
ist es vorteilhaft, stets mit annahernd gleicher Belastung zu arbeiten. 
Man wahlt diese so, daB sie die Wagung der spater zu beschreibenden 
Filterschiilchen (S.115 ff.) und eines auf derselben Seite 
aufgehangten kleinen Taraschalchens, in dem sich 
mehrere Gewichtchen befinden, zulaBt. Die Belastung 
auf der linken Seite wird dann nicht mehr geandert. 
Will man in der Folge Schiilchen oder dgl. wagen, 
die leichter sind als die erwahnten Filterschalchen, so 
wird die notige Tara auf die rechte Seite in das kleine, 

6/asro/lr 

gesondert aufgehiingte Schiilchen gebracht. Auf diese 
Abb. 9. Wageliiffel fiir die 

Weise kommt bei den Wagungen kein groBerer neue Mikroll'aage nach 

Belastungsunterschied vor als hochstens der Wert J. DONA U 

eines Skalenbereiches, was auf die Empfindlichkeit (11. der natiirl. GriiBe). 

der Waage noch keinen EinfluB ausiibt. Die Hochstbelastung auf der 
rechten Balkenseite solI 1,5 g nicht iibersteigen, da sonst die Quarzfaden 
leicht reiBen konnen. Nach jeder Wagung entlaste man die Waage durch 
Abheben der beiden Hauptschiilchen. Das kleine Taraschalchen auf der 
rechten Balkenseite kann ohne weiteres hangen bleiben. 

Zur Feststellung der Proportionalitat der Zeigerausschlage kann man 
folgendermaBen verfahren: Man wagt zwei oder mehr Platinfolien oder 
dunne Platindrahtchen, deren Gesamtgewicht nicht mehr als 60 Skalen­
teilen entspricht, zuerst jedes fUr sich und hierauf aIle zusammen. Ver­
gleicht man nun das Gesamtgewicht mit der Summe der Einzelwagungen, 
so darf die Abweichung die Summe der moglichen Ablesefehler nicht 
uberschreiten. 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. Ausfuhrung der Wagungen. Beim Wagen selbst hat man folgendes 
zu beach ten : 

Die Wagung wird selbstverstandlich bei geschlossenem Gehiiuse 
vorgenommen. Beim Ein- und Aushangen der Schalchen achte man 
darauf, daB sie nicht zu sehr ins Schwanken kommen, notigenfalls dampfe 
man das Hin- und Herpendeln mit dem Wage16ffel 1 (Abb. 9). Die 

1 Die aus Aluminiumblech verfertigten L6ffel sind doppelarmig und 
besitzen zur Vermeidung der Erwarmung durch die Hand einen rechtwinkelig 
abstehenden, etwa 25 em langen Glasstiel. Die L6ffelrander sind, um ein Ab­
rutschen der aufgelegten Schalchen zu verhindern, etwa 2 mm hoch aufgebogen. 
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Arretierung muB stets langsam und mit groBter Vorsicht betatigt werden. 
Zur Ablesung der jeweiligen Zeigerstellung wird das Fernrohr zunachst 
an den betreffenden Teil der Skala geschoben, worauf mit Hilfe der 
seitlich angebrachten Stellschraube Mikrometer und Skala zur Deckung 
gebracht werden. 

Bei Wagungen, die zeitlich weit auseinander liegen, ist es vorteilhaft, 
sich eines Kontrollschalchens zu bedienen, das man vor der eigentlichen 
Wagung auf sein frtiheres Gewicht prtift. Gegebenenfalls wird die Diffe­
renz mit der FuBschraube korrigiert oder die gefundene Abweichung bei 
der Wagung in Rechnung gestellt. 

Die zu wagenden Massen sind durch den verhaltnismaBig geringen 
Skalenbereich (60 Teilstriche) keineswegs beschrankt. Dadurch, daB auf 
dem kleinen Taraschalchen oberhalb des rechten Hauptschalchens eine 
Anzahl gekennzeichneter Drahtchen von (in Skalenteilen) bekanntem 
Gewicht mitaustariert ist, ist es ohne weiteres moglich, eben soviele 
Skalenbereiche in die Wagung einzubeziehen. Man muB 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 hinzugezahlt. 
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 Wagung tiber mehrere Skalenbereiche aus­
dehnen zu konnen, ist besonders dann von Wichtigkeit, wenn eine groBere 
Einwaage erforderlich ist oder wenn die SchluBwagung die Einwaage 
bedeutend iibersteigt. 

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

8. Ausbesserungen und Behebung von Miingeln. Von den in Betracht 
kommenden Beschadigungen und moglicherweise auftretenden Mangeln 
seien folgende angefiihrt: 

a) AbreiBen der Faden; 
b) Beschadigung des Zeigers; 
c) Defekt an der Arretierung, Bruch der Skala; 
d) ungentigende Proportionalitat. 
1m folgenden ist die Behebung dieser Mangel angegeben. 
a) Aufziehen eines neuen Fadens: Um einen Quarzfaden auf den 

Glasbtigel aufzuziehen, legt man den zunachst auf einer Drahtgabel 
fixierten Faden so auf den Btigel, daB der Faden in die an den beiden 
Enden angebrachten Kerben im Schellack zu liegen kommt. Sodann 
bertihrt man die betreffenden Stellen mit dem Ende eines heiBen Glas­
stabes, wodurch der Faden in den Schellack eingeschmolzen wird. Nach 



Mikrowaagen. 25 

einigen Minuten wird die Gabel, in die der Faden ursprunglich mittels 
Schellacks eingespannt war, durch Abschneiden oder AbreiBen entfernt. 
Die Dicke des aufzuziehenden Fadens soIl etwa 0,05 mm betragen. Quarz· 
faden aller Dimensionen konnen von der Firma Heraeus in Hanau be· 
zogen werden. 

MuB ein neuer Faden auf einen seitlichen Reiter aufgezogen werden, 
so wird er zunachst ebenfalls auf einer Drahtgabel befestigt. Die Faden· 
dicke soIl ungefahr 0,03 mm betragen. An den beiden gabelformigen 
Enden sind in den dort angeschmolzenen Schellack schmale Kerben ein· 
geschnitten, in die der auf dem Drahtbugel gespannte Faden eingelegt 
wird. Durch das Gewicht der dabei herabhangenden Drahtgabel wird 
der Faden entsprechend gespannt. Nun beruhrt man die Kerben mit 
einem heiBen Glasstab, bis der Faden vollkommen einsinkt, und schneidet 
die uberstehenden Enden mit dem Bugel abo 

Wenn an beiden Enden Faden aufgezogen werden sollen, muB dafUr 
gesorgt werden, daB der Balken bei der zunachst einseitigen Belastung 
nicht umkippt. 

b) Beschadigung 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 Dampfung in 
der Hulse bewirkt. In die Rille des Zeigers eingelegt und mittels Schellacks 
fixiert ist die aus Glas bestehende Zeigerspitze. Urn sie im FaIle der 
Beschadigung durch eine neue zu ersetzen, legt man den in eine feine 
Spitze endigenden Glasfaden in die mit einer dunnen Schellackschicht 
bestrichene Rille des Zeigers und fixiert ihn durch vorsichtiges Annahern 
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. 

c) Defekt an der Arretierung, Bruch der Skala. Es kann mit· 
unter vorkommen, daB 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 Fuhrung der Arre· 
tierungsstange helfen. Andernfalls muG die ganze Arretierung auseinander· 
genommen und nach Behebung der Mangel wieder aufmontiert werden. 

Die mittels einer gravierten Originalskala auf photographischem Wege 
hergesteIIte Skala kann man kaum selbst anfertigen. Bei zu starkem 
Einspannen in das Skalenstativ springt sie leicht. 1m Fall eines Bruches 
der Skala ist es das einfachste, sich durch eine hierfur in Betracht kom· 
mende Firma eine neue zu beschaffen.1 

d) Ungenugende Proportionalitat. Die einmal festgestellte 
Proportionalitat der Skalenausschlage bleibt in der Regel dauernd be· 
stehen. Wenn jedoch etwa beim Verwenden neu aufgezogener Faden die 
Befestigungspunkte des Balkens am Mittelfaden oder die der seitlichen 

1 Die Lieferung der Waage mit Zubehor besorgt vorUiufig J. DONAu, 
Graz, Biochemische;;: Institut der Technischen Hochschule, Schloglgasse 9. 
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Gehange nicht in der richtigen Lage zueinander stehen, kann es vor­
kommen, daB die Proportionalitatsprufung negativ ausfallt. 1st beispiels­
weise die Summe der Skalenausschlage der einzeln gewogenen Drahte 
geringer als der Ausschlag, der sich beim gemeinsamen Wagen der Drahte 
ergibt, so liegen die Angriffspunkte der Belastung zu hoch. In diesem FaIle 
wurde die Waage durch die 8teigende Belastung empjindlicher. 1m gegen­
teiligen FaIle sind die Lagen der betreffenden Punkte zu tief, da die 
Empfindlichkeit· bei groBerer Belastung eine geringere ist. Bei unge­
nugender Proportionalitat prufe man zunachst die Befestigungsstellen 
des Balkens am Quarzfaden und die Anklebepunkte der beiden Faden 
an den Balkenenden. Diese mussen bei richtiger Lage aIle am Grunde 
der Schellackauflage liegen. Durch vorsichtiges Anlegen eines heiBen 
Glasstabes sinken die Faden ohnehin leicht an die tiefste Stelle. Sollte 
sich die Proportionalitat bei einer neuerlichen Prufung noch immer nicht 
als befriedigend erweisen, so kann der Grund nur in einer eingetretenen 
Deformierung des Balkens lie gen. In diesem FaIle lose man den Balken 
durch Beruhrung mit dem heiBen Glasstab sorgfaltig vom Quarzfaden 
abo 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 Drahte. SoUte bei abermaliger Prufung die Proportionalitat 
noch immer unbefriedigend sein, muB die beschriebene Operation wieder­
holt werden. 

Durch Hoherschrauben oder Beschwerung der am Balken befindlichen 
Schraube konnte die Empfindlichkeit der Waage naturlich belie big 
weit gesteigert werden, doch ist einer allzu groBen Empfindlichkeit durch 
die infolge von Warmestrahlung au£tretenden 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 moglich ist. 

II. Wagungsformen. 

1. Eigenschaften der fiir die Mikroanalyse geeigneten 
Wagungsformen. 

Da bei den Wagungen mit der Mikrowaage weitestgehende Angleichung 
der zu wagenden GefaBe an die Temperatur der Waage und uberhaupt 
an das sog. "Klima" des Waagraumes unerlaBliche Bedingung fur die 
Gewichtskonstanz ist, mussen solche Wagungsformen der Niederschlage 
gewahlt werden, die nicht ein Erkalten im Exsiccator erfordern. Es sind 
also von vornherein aIle diejenigen Niederschlage ausgeschlossen, die 
an der Luft nicht vollig unverandert bleiben und Feuchtigkeit oder 
Kohlendioxyd anziehen. Bei der Ausarbeitung neuer mikroanalytischer 
Bestimmungsformen muB demnach stets das Verhalten der Niederschlage 
zunachst in dieser Beziehung untersucht werden. 
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Ein weiterer Gesichtspunkt ist der, daB die manchmal nicht unbe­
trachtlichen 8chwierigkeiten, bei den Mikrowagungen eine Gewichts­
konstanz von 10 yoder weniger zu erzielen, zur Bevorzugung solcher 
Wagungsformen fUhren, die in einem moglichst groBen Molekiil einen 
moglichst geringen Prozentanteil des gesuchten Bestandteiles enthalten. 
Der unvermeidliche Wagefehler zwingt also dazu, Verbindungen zu suchen, 
bei denen der sog. "Umrechnungsfaktor"l moglichst klein ist. 

Weiterhin wird die Auswahl der Bestimmungsformen dadurch be­
einfluBt, daB das - verschiedenartige - Material der MikrogefaBe, in 
denen die Niederschlage ausgewogen werden, nicht gleichmaBig bei allen 
Temperaturen Gewichtskonstanz aufweist. Es darf nicht vergessen 
werden, daB - im Gegensatz zu den Verhaltnissen bei der Makroanalyse 
- bei der Mikroanalyse in der Regel ein gewaltiges MiBverhaltnis zwischen 
dem bloB Milligramme oder sogar nur Zehntelmilligramme betragenden 
Gewicht der Niederschlage und demjenigen der GefaBe besteht, die stets 
mitgewogen werden. Das letztere bewegt sich meist in der GroBenordnung 
von 10 g. Nimmt man das Gewicht der zu wagenden Niederschlage mit 
10 bis 0,5 mg an, so belauft sich das Verhaltnis des Niederschlagsgewichtes 
zum Gewicht des GefaBes auf 1: 1000 bis 1: 20000. Ausnahmen stellen 
Ruckstandsbestimmungen und die Verfahren dar, die mit Hilfe der DONAu­
schen Fallungs- und Filterschalchen ausgefUhrt werden (vgl. 8. 114f£'). 
Bei letz.teren ist, wegen des nur einige Zehntelgramm betragenden GefaB­
gewichtes, das bezeichnete Verhaltnis um eine Zehnerpotenz gunstiger, 
also etwa 1: 100 bis 1: 1000. In der Makroanalyse wagt man dagegen 
meist Niederschlage von etwa 5 mg bis 1 g in Tiegeln von 10 bis 20 g. 
Das Verhaltnis zwischen Niederschlags- und Tiegelgewicht ist daher 
1: 10 bis 1 : 2000 (oder hOchstens 1: 4000), von Ausnahmefallen abgesehen. 
Es unterscheiden sich also die entsprechenden Verhaltniszahlen bei 
der Mikro- und der Makroanalyse in den Grenzwerten um 1 bis 2 
Zehnerpotenzen zuungunsten der Mikroanalyse. Daraus wird ersichtlich, 
daB in der Mikroanalyse der Gewichtsbestandigkeit der GefaBe, in 
denen die Niederschlage zur Gewichtskonstanz gebracht werden mUssen, 
besonders groBe Aufmerksamkeit zuzuwenden ist. Die Verhaltnisse 
liegen vergleichsweise so, als ob in der Makroanalyse die FallungsgefaBe 
(Becherglaser) zusammen mit den Niederschlagen gewogen wurden. 
Uber die Gewichtsbestandigkeit der GefaBe handelt Abschnitt V, 2. Hier 
soIl indessen vorweggenommen werden, daB die Beziehungen zwischen 
der Gewichtskonstanz der WagungsgefaBe und der Temperatur dazu 
fUhren, solche Verbindungen als Wagungsformen zu bevorzugen, die 
entweder bei Zimmertemperatur oder bei normaler Trockenschrank­
temperatur getrocknet werden konnen. Auch Gliihtemperaturen von 
600 bis 800 0 sind noch ohne wesentliche 8chwierigkeiten zulassig. Hohere 
Temperaturen hingegen sollten moglichst nur in solchen Fallen ange­
wendet werden, in denen bis jetzt keine bessere Methode bekannt ist. 

1 1m Sinne der bekannten Tabellen von F. W. KUSTER-A. THIEL: 
Logarithmische Rechentafe1n. Laboratoriums-Taschenbuch fUr Chemiker, 
Pharmazeuten, Mediziner und Physiker. 46. bis 50. Auflage. Berlin 1940. 
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Es wird das Ziel kunftiger mikroanalytischer Forschung zu sein haben, 
diese FaIle auf ein Minimum zu beschranken. 

Ferner muB, ebenso wie in der Makroanalyse, von den Niederschlagen 
bzw. Wagungsformen gefordert werden, daB sie "formelrein", also in 
stochiometrisch definierter Zusammensetzung, vorliegen und nicht zum 
EinschluB von Fremdbestandteilen neigen. Man wird daher nach Moglich­
keit Niederschlage heranziehen, die nicht amorph, sondern kristallin 
ausfallen und gut filtrier- und auswaschbar sind. 

2. Anorganische und organische Wagungsformen. 
Wenn man nun auf Grund der vorangehenden Uberlegungen die 

Eignung anorganischer und organischer Wagungsformen vergleichend 
ins Auge faBt, ergibt sich, daB zahlreiche anorganische Niederschlage 
ohne weiteres auch den verscharften Anforderungen der Mikroanalyse 
bezuglich Gewichtskonstanz und Unveranderlichkeit an der Luft genugen. 
Dies ist z. B. bei den meisten Oxyden und Suliaten der Fall, die deshalb 
bei den spater zu besprechenden Ruckstandsbestimmungen (S.62ff.) 
eine wesentliche Rolle spielen, ebenso bei manchen Pyrophosphaten. 
Hingegen entsprechen die genannten Verbindungen in sehr geringem 
MaBe der Forderung nach einem gunstigen Umrechnungsfaktor fur 
die zu bestimmenden Elemente und zudem, mindestens sofern die Oxyde 
in Frage kommen, auch nur zum geringen Teil dem Verlangen, hohe 
Gluhtemperaturen zu vermeiden. Die Wagung in Form der Oxyde ist 
daher yom Standpunkt der Mikroanalyse eigentlich nur als Notbehelf 
anzusehen. 

Bezuglich der "Formelreinheit" bestehen die gleichen VerhaJtnisse wie 
in der Makroanalyse. Die anorganischen Bestimmungsformen sind also 
innerhalb gewisser Grenzen meist als "formelrein" zu bezeichnen. Ebenso 
gilt dies von den organischen Wagungsformen kristalliner Struktur 
(vgl. das folgende). 

Betrachten wir die organischen Fallungs- und Bestimmungsformen, 
so sehen wir, daB diese sich dem vorhin gekennzeichneten Ideal weitgehend 
nahern; sie sind an der Luft unveranderlich und ziehen weder Wasser 
noch Kohlendioxyd an; sie weisen wegen ihres hohen Molekulargewichtes 
fast immer gunstigere Umrechnungsfaktoren als die anorganischen Ver­
bindungen auf; sie sind meist weitgehend formelrein, kristallin, gut 
filtrier- und auswaschbar und benotigen daher, wenn diese Bedingungen 
erfullt sind, keine Gluhtemperaturen, sondern erreichen ihre Gewichts­
konstanz entweder nach geeigneter Vorbehandlung schon bei Zimmer­
oder doch bei Trockenschranktemperaturen. Bestimmungsmethoden mit 
Anwendung organischer Reagenzien, bei denen ein Vergluhen 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 Fallen in die Praxis zu ubertragen. 
Einer der Grunde dafiir ist der, daB organische Reagenzien vielfach in 
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organischen Lasungsmitteln (z. B. Alkohol oder Aceton) aufgelast werden 
mussen, da sie meist nicht wasserlOslich sind. Daher tritt manchmal in 
mehr oder minder hohem MaBe eine Ausfallung des organischen Reagens 
in der zu stark waBrigen Lasung und infolgedessen Okklusion durch den 
Niederschlag ein, so daB man gezwungen ist, ihn zu vergluhen. Als Ideal­
reagens erscheint daher das wasserlasliche Fallungsmittel. Dieses Bestreben 
wird besonders von F. FEIGL1 vertreten. Immerhin stellt auch in dem 
genannten Falle das organische Fallungsreagens ein Hil£smittel sowohl zur 
Erzielung einer intermediiiren Fiillungsform als auch zur Durchfuhrung 
von Trennungen dar. Anderseits erscheint fur die Eignung einer organischen 
Verbindung als W iigungsform die Frage, ob das Reagens "spezifisch"2 ist 
oder nicht, von geringerer Bedeutung. Das o-Oxychinolin ("Oxin") z. B. 
kann gewiB nicht als spezifisch bezeichnet werden, eignet sich jedoch fur 
die mikroanalytische Bestimmung einer Reihe von Elementen ganz aus­
gezeichnet. Demnach ist die Spezifitat der organischen Reagenzien nicht so 
sehr fur die Erzielung guter Wagungsformen als vielmehr fUr die Trennung 
der einzelnen Ionen wichtig.3 Trotzdem ist selbstverstandlich - eben wegen 
der sich bietenden Trennungsmaglichkeiten - der Gebrauch spezifischer 
oder maglichst selektiver organischer Fallungsmittel so weitgehend als 
maglich anzustreben. 

Aus dem Gesagten ergibt sich, daB die Auffindung geeigneter organi­
scher Reagenzien und die Ausarbeitung entsprechender Bestimmungs­
methoden fur die quantitative Mikroanalyse von noch viel wesentlicherer 
Bedeutung als fur die Makroanalyse ist, ja in vielen Fallen geradezu als 
eines der wichtigsten Probleme gelten kann. Es sei an dieser Stelle auf das 
Buch von F. FEIGL4 verwiesen, aus dem der Mikroanalytiker sich uber die bis 
jetzt erforschten Zusammenhange zwischen Atomgruppierungen organischer 
Verbindungen und ihrer besonderen Eignung als Fallungsreagenzien fur 
bestimmte Ionen zu orientieren vermag. Zweifellos wird auch der quanti­
tative Mikroanalytiker daraus manche Anregung fUr seine Arbeiten ent­
nehmen k6nnen. Insbesondere wegen der eben erwahnten Tatsache, 
daB spezifische oder selektive Wirkungen sich auf ganz bestimmte Atom­
gruppierungen zuruckfiihren lassen, ist eine systematische Forschung 
nach neuen organischen Reagenzien unerlaBlich. Einen Fuhrer auf dem 
Gebiete der bisher in der quantitativen Makro- und Mikroanalyse ge-

l Vgl. F. FEIGL: Tiipfelreaktionen. 
2 1m Sinne der Beschliisse der "lnternationalen Kommission fiir neue 

analytische Reaktionen und Reagenzien" yom Mai 1937 [Mikrochem. 22, 
258 (1937); Microchim. Acta (Wien) 1, 253 (1937)] sollen "solche Reaktionen 
(Reagenzien), die unter bestimmten Versuchsbedingungen fUr einen Bestand­
teil ganz eindeutig sind, als spezi tisch bezeichnet werden, dagegen solche 
Reaktionen (Reagenzien) als selektiv, mit denen sich nur eine engere Auswahl 
treffen la13t, weil sie fiir einige (wenige) Bestandteile charakteristisch sind". 

3 Eine mehr oder minder gro13e "Selektivitat", also Fahigkeit zur Fallung 
bestimmter Ionengruppen, ist ja allen gebrauchlichen organischen Reagenzien 
eigen. 

4 F. FEIGL: Tiipfelreaktionen (vgl. S.47 des vorliegenden Buches). Siehe 
auch J. V. DUBSKY: Mikrochem. 23,24,42 (1938); 28,145 (1940). 
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brauchlichen organischen Fallungsmittel stellt das Buch von W. PRO­
DINGER l dar. 

Weniger als Wagungsform als vielmehr zur intermediaren Abscheidung 
gewisser Elemente kommen die durch Mikroelektrolyse erzeugten Nieder­
schlage in Betracht. Als Wagungsformen eignen sie sich an und fiir sich 
deshalb nicht so sehr, weil der Umrechnungsfaktor = 1 ist, also das 
betre££ende Element ganz ohne vergroBernden Faktor unmittelbar 
gewogen wird. Hingegen bietet die selektive elektrolytische Abscheidung 
zahlreiche Moglichkeiten zur Trennung von Ionen und zur Reinigung 
von Niederschlagen. Nach dem heutigen Stande der Mikroanalyse 
empfiehlt sich allerdings manchmal eine unmittelbare Wagung des 
Niederschlages eher als ein Au£losen und Uberfiihren in eine andere 
Wagungsform, namlich dann, wenn noch keine geniigend einwandfreie 
Bestimmungsmethode anderer Art bekannt ist, bzw. wenn die bei der 
Umfallung moglichen Fehler voraussichtlich groBer als die bei der un­
mittelbaren Wagung zu erwartenden Wagefehler sind. Das Gebiet der 
Mikroelektrolyse verdient zweifellos eine weit intensivere Erforschung, 
als ihm bis heute zuteil geworden ist. 

III. Vorbereitungen zur Analyse. 

1. Probenahme. 
Diese zahlt zu den Vorbereitungshandlungen, von deren einwandfreier 

Durchfiihrung das Gelingen der Analyse in weitgehendem MaBe abhangt. 2 

Verbreitet ist die Meinung, daB es fiir die Mikroanalyse haufig ganz 
besonders schwierig, wenn nicht manchmal fast unmoglich sei, richtige 
Durchschnittsproben der zu analysierenden Substanzen zu erlangen. 
Diesbeziiglich wurde weitgehende Klarung durch mathematisch fundierte 
Uberlegungen sowie praktische Versuche von A. BENEDETTI-PICHLER3 

herbeigefiihrt, durch die er nachwies, daB in allen jenen Fallen, 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 ft groBter Aus­
dehnung. Untersuchungen an verschiedenen anderen Gemengen fiihrten 
ebenso wie diese Berechnungen zu dem Ergebnis, daB immer dann, wenn 
sich ein festes Gemisch mehrerer Substanzen aufs feinste verreiben und 

1 W. PRODINGER: Fallungsmittel (vgl. S.47 des vorliegenden Buches). 
2 Vgl. W. F. HILLEBRAND und G. E. F. LUNDELL: Applied Inorganic 

Analysis. New York 1929. S. 47. Dort heiI3t 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. Chern. 61, 305 (1922). 
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griindlich zerteilen lieB,l es ohne weiteres moglich war, geeignete 
Durchschnittsmuster von 3 bis 5 mg oder noch weniger zu erhalten.2 

Folgende Faktoren sind nach den Feststellungen A. BENEDETTI­
PWHLERS (a. a. 0.) fUr 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 waren bei sehr groBen Unterschieden im spezifischen Gewicht 
der einzelnen Teilchen Entmischungen zu befUrchten. Auch verschiedene 
Harte der einzelnen Gemischbestandteile mag insofern storen, als die 
harteren 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 Fallen 
das Homogenisieren der Probe durch Zusammenschmelzen, falls der 
Regulus beim Abkiihlen keine Seigerungserscheinungen zeigt. Auch 
Metallaschen und andere Materialien, in denen MetaIIteilchen enthalten 
sind, lassen sich in der Regel nicht durch Zerkleinern der Mikroanalyse 
zuganglich machen. 

DaB gerade Metallegierungen, Stahle usw. der Entnahme von Durch­
schnittsproben oft groBe Schwierigkeiten entgegensetzen, ist allgemein 
bekannt, und genaue Vorschriften iiber die diesbeziiglichen Verfahren 
sind (auch in andtren Fallen) den einschlagigen Handbiichern zu ent­
nehmen. So ist, urn nur ein Beispiel anzufUhren, bei grauem Roheisen 
ein Hobeln iiber den ganzen Querschnitt, womoglich sogar an zwei oder 
drei verschiedenen, weit voneinander liegenden Querschnitten erforderlich.3 

Grobe Spane 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 wagen und im 
Verhaltnis ihrer Gewichte zur Analyse heranzuziehen. Im allgemeinen 
kann man erwarten, daB in den Fallen, in denen fUr die Makroanalyse 
richtige Durchschnittsmuster gewonnen werden konnen, auch geeignete 
Mikrodurchschnittsproben zu erhalten sind. Es ist jedoch zu bedenken, 
daB 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 Fallen ist manchmal der Ausweg moglich, groBere 
Legierungsproben einzuwagen, zu lOsen, die Losung auf ein bestimmtes 
V olumen aufzufUllen und die Mikroanalyse mit einem entsprechend 
kleinen aliquoten Teil der Losung auszufiihren. Dieses Verfahren hangt 
von zwei Voraussetzungen ab: daB einerseits sich ein Losungsmittel 

1 Ohne daB beim Zerreiben mehr Muhe, als in der Makroanalyse ublich, 
angewendet werden IDuBte. 

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

3 R. WEIHRICH: Untersuchungsmethoden fUr Roheisen, Stahl und Ferro 
legierungen. 2. Aufl., Stuttgart 1939. S. 1. 



32 Vorbereitungen zur Analyse. 

finden lasse, das bei der nachfolgenden Analyse nicht stort oder ohne 
Schaden wieder entfernt werden kann, und daB 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 Fallen, in denen nicht eine Durch­
schnittsanalyse benotigt wird. Der Wert der Mikroanalyse besteht wie 
erwahnt darin, daB 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 groBe Anzahl einzelner Mineralindividuen oder Kristallchen 
zusammen zu pulvern, damit iiberhaupt eine quantitative Analyse aus­
fiihrbar wird. Dadurch wird haufig wertvollstes Untersuchungsmaterial 
zerstort, und manche Frage des Feinbaues kann nicht beantwortet 
werden. Es treten eben klar zwei V orziige der Mikroanalyse zutage: 
einerseits ihre Anwendbarkeit zwecks Ersparnis von Zeit, Arbeit und 
Reagenzien, ohne daB man jedoch durch Mangel an Ausgangsmaterial 
dazu gezwungen ist; anderseits die Tatsache, daB erst die M ikroanalyse 
die Ermittlung der Zusammensetzung einer kostbaren oder sparlichen 
Probe oder die Feststellung von Inhomogenitaten einer groBeren Probe 
gestattet. 1m letztgenannten FaIle 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. 
1m Analytischen Universitatslaboratorium in Wien steht eine Art 
zahnarztlicher Frase in Benutzung,l 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 Universitat besitzt eine Bohrmaschine, deren nadel­
formiger Bohrer aus Spezialstahl die Entnahme winziger Teilchen unter 
dem Mikroskop ermoglicht.2 Das Mineral bzw. der Diinnschliff wird zu 
diesem Zweck in einer geeigneten Haltevorrichtung auf dem Objekttisch 
des Mikroskops befestigt. Von A. K. RUSSANOW3 wurde eine ahnliche 
"Mikro-Bohrmaschine" beschrieben, die sich fiir die Isolierung von 
Einschliissen aus Schliffen eignet. Der Bohrer wird dabei in den eiIIen 
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. 

Bezuglich der Probenahme bei Platinlegierungen vergleiche auch die 
Abhandlung von R. STREBINGER und H. HOLZER.4 

Uber das Sammeln von Staubproben aus der Luft Bowie uber "Milrro· 
manipulatoren", die die Vornahme mechanischer Operationen, darunter auch 

1 F. HECHT: Mitt. lnst. Radiumforsch. Wien, Nr. 281 (1931); S.-B. Akad. 
Wiss. Wien, Abt. IIa, 140, 599 (1931). 

2 H. MORITZ: Zbl. Mineral., Geol., Palaont., Abt. A, 1929, 251. 
3 A. K. RUSSANOW: Mikrochem. 21, 98 (1937). 
4 R. STREBINGER und H. HOLZ~R: Mikrochem. 9, 412 (1931). 
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die Isolierung von Substanzen, im Gesichtsfeld des Mikroskops ermoglichen, 
berichten zusammenfassend A. A. BENEDETTI-PICHLER und H. LIEB.l 

2. Einwaage.2 

Wie bereits erwahnt, 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 iiberschritten und sind im Bereich der­
jenigen Mengen angelangt, die der analytischen Technik der "Centigramm­
verfahren" zuganglich sind. Bei noch groBeren Mengen sind Sonder­
verfahren, wie z. B. Bestimmung einzelner Bestandteile in aliquoten 
Teilen der ge16sten Probe, unvermeidlich, denn die Anwendung der 
gebrauchlichen mikroanalytischen3 Arbeitstechnik auf derart groBe 
Mengen ist mit solchen Unbequemlichkeiten verbunden, daB sie weit 
mehr Nachteile als Vorteile im Gefolge hat. Auch schon bei Einwattgen 
von 50 mg einer zusammengesetzten Probe sind Mikrobecher, Tiegel 
usw. notwendig, deren GroBe das sonst iibliche MaB bei weitem iiber­
schreitet. Solche Einwaagen sind iiberhaupt nur bei au Berst 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 angangig, wird man bei zusammengesetzten Proben die Ein­
waage am besten zu etwa 10 bis 20 mg wahlen. Rechnet man mit einem 
Wagefehler von 5 bis 10 y (bei Anwendung gleichartiger TaragefaBe, 
vgl. S.17), so kann sich dieser bei der Ausfiihrung einer aus zwei Wa­
gungen bestehenden Einwaage im ungiinstigsten Fall auf das Doppelte 
erhohen, also 10 bis 20 y erreichen. Das entspricht einem Fehler von 
0,1 % der Einwaage. Bestimmt man nun beispielsweise einen Bestandteil, 
des sen Menge 10% des Gemisches, also 1 bis 2 mg, entspricht, so wiirde 
der Wagefehler, der bei Differenzwagungen 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 betragt der Fehler nur noch 0,2% des betreffenden Bestandteiles 
bzw. - bei Beziehung auf die Einwaage - 0,02%. 

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

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

2 Siehe auch S. 122. 
3 1m weitesten Sinne des Wortes gebraucht. 
4 Vgl. die eingehenden und klaren Ausfiihrungen von C. J. VAN NIEUWEN­

BURG: Mikrochem. 21, 184 (1937). 
Hecht-Donau, Mikrogewichtsanalysc. 3 
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waagen eine tadellose Nacheichung der Bruchgrammgewichte von 1 bis 
lOO mg gegen den Reiter erfordem (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 bewahrten makroanalytischen Methode 
ein und verdiinnt 50 oder lOO ccm dieser Losung mit Hilfe geeichter 
Pipetten in geeichten MeBkolben von lOOO oder 2000 ccm Inhalt bei der 
der Eichung entsprechenden Temperatur. Da der erlaubte Fehler der 
Vollpipette von 5 ccm 0,01 ccm, also 0,2%, der der 2-ccm-Vollpipette 
0,006 ccm, d. h. 0,3% betragt, so kann beim nun folgenden Einpipettieren 
der zu analysierenden Probe16sung ein gleich groBer Maximalfehler ent­
stehen. Eine zweite Moglichkeit ist die, das spezifische Gewicht der 
"Mikrolosung" zu ermitteln und die Probelosungen fiir die einzelnen 
Analysen auf der gewohnlichen analytischen Waage mit einer Genauigkeit 
von einem Zehntelmilligramm einzuwagen (in bedeckten GefaBen oder 
verschlossenen Filterbechern;l vgl. dazu S. 69). Da 1 g mit einer guten 
Analysenwaage leicht auf 0,1 bis 0,2 mg genau einwagbar ist, wiirde in­
folge dieser Ungenauigkeit ein Einwagefehler von 0,01 bis 0,02% ent­
stehen. Die erlaubten Fehler geeichter Pyknometer mit einem Fassungs­
raum von 100 ccm, geeichter MeBkolben von 1 oder 2 Liter Inhalt und 
Pipetten zu 50 oder 100 ccm sind so gering (Hundertstelprozente), daB 
man in allen Fallen damit rechnen kann, beim Einwagen einer so her­
gestellten "Mikrolosung" einen Wagefehler von hochstens 0,1 % 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 FallungsgefaB einzumessen, daB man 
die Beleganalysen in liickenloser Reihenfolge an Substanzmengen von 
Zehntelmilligrammen bis zu 5 und lO mg ausfiihren kann. Die Methode 
des' Einwagens der Probelosungen hat gegeniiber der Verwendung 
von Pipetten auch den Vorteil einer Variationsmoglichkeit innerhalb 
weiterer Grenzen. 

Ein waage hygroskopischer Su bstanzen. 
Dieses Problem kommt in der anorganischen Mikroanalyse ungleich 

seltener als in der organischen vor. Fiir Sonderfalle sind geeignete Vor-

Abb. 10. WagegJaschen fiir hygroskopische Substanzen (nattirliche GroBe). 
[Aus F. PREGL-H_ ROTH: Mikroanalyse_ S.66.] 

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

1 R. DWORZAK und W. REICH-RoHRWIG: Z. analyt. Chern. 86, 108 (1931). 
2 E. V. BRI'l'ZKE und E. HOFFMANN: Mikrochern. 22, 121 (1937). 



Einwaage. 

schen Substanzen geniigt Trocknung in einer Trocken­
pistole1 und Wagung des Schiffchens mit der getrock­
neten Substanz in einem Wageglaschen2 mit diinnen 
Griffen (Abb. 10) zur Vermeidung der Erwarmung beim 
Anfassen. Dieses Wageglaschen befindet sioh fiir ge­
wohnlich im Waagengehause und dad aus diesem 
nur zum Transport des Schiffchens zur Trockenpistole 
und wieder zuriick entfemt werden, urn moglichst 
gewichtskonstant zu bleiben. Die Griffe sind selbst­
verstandlich nur mit Rehleder anzufassen. Jede Er­
warmung muB vermieden werden, da sonst bis zur Her­
stellung der Gewichtskonstanz langere Zeit vergeht. 
Ebensowenig solI das Wagerohrchen in einen Exsiccator 
gebracht werden, damit der Feuchtigkeitsbelag seiner 
Oberflache und infolgedessen sein Gewicht sich nicht 
andert. 

Substanzen, die nicht allzu stark hygroskopisch sind, 
konnen im Mikroexsiccator nach F. PREGL3 (Abb. 11) 
getrocknet werden. Dieser besteht aus einer 240 mm 
langen GIasrohre von 10 mm auBerem Durchmesser, die 
ungefahr in der Mitte zu einer haadeinen Kapillare 
verengt ist. In die cine Halfte flillt man auf cine mehr­
fache Lage von festgepreBter Watte gekomtes Calcium­
chlorid in einer etwa 50 mm langen Schicht und halt 
es mit einer weiteren Lage festgepreBter Watte fest. 
Den VerschluB der Miindung bildet ein Gummistopfen, 
durch den ein kapillar verengtes GIasrohr fiihrt. Eine 
olivenformige Auftreibung dieses Rohres wird mit fest­
gepreBter Watte gefiillt. Die leer gebliebene HaI£te der 
langen GIasrohre nimmt das Schiff chen auf. Den Ver­
schluB des offenen Endes bildet ein Gummistopfen, durch 
den der Schnabel cines 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 Rohrhalfte mit der 
Substanz gesteckte, genau passende Korke K verhin­
dem durch festes Anpressen an den Kupferblock eine 
Drehung des Exsiccatorrohres urn seine Langsachse. 
Anfeilen von ebenen Flachen an die Korke gibt die 
Moglichkeit, den Mikroexsiccator samt Schiffchen und 
Substanz auf die Tischplatte zu legen, ohne daB er seine 

1 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S. 66. 
2 Ebenda. 
3 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. - S. 65. - Vgl. 

F. VETTER: Mikrochem.l0, 408 (1932). 
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Lage andert. 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 Mundung entfernt und das Platinschiffchen mit einem Platin­
haken so weit vorgezogen, daB es mit einer Pinzette erfaBt werden kann. 
Nach Auskuhlen auf dem Metallblock (S. 83) wird das Schiffchen in die 
Waage gebracht. 

Schwer zu trocknende, auBerst hygroskopische Substanzen konnen 
in dem von J. UNTERZAUCHER1 angegebenen Hochvacuumexsiccator 

a 

J 

c:::::ID Abb. 12. Hochvacuum-Mikroexsiccator nach J. UNTER-
b ZAUCHER. [Aus F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.68.] 

getrocknet werden (Abb. 12). Ein Revolverexsiccator (Trockenpistole) a 
enthalt im Inneren eine Gleitvorrichtung d, in der der Wagebehalter c 
von kubischem Querschnitt mittels zweier angesetzter Flugel e sich so 
bewegen kann, daB er samt dem Schiffchen b in waagrechter Lage bleibt 
und bei der Entnahme nicht mit dem Schliffett des Exsiccators in Be­
ruhrung kommen kann. Ein an dem Stopfen des Wagebehalters ange­
brachter Schaft t ermoglicht das SchlieBen des Wagebehalters im Ex­
siccatorrohr. Wagebehalter und Exsiccator sind mit Schraubenschliffen 2 

versehen. Das Gleiten des Wagebehalters in der Vorrichtung d beim 
Neigen des Exsiccators bzw. beim Offnen durch Herausdrehen des 
Stopfenschaftes wird dadurch verhindert, daB an der fur den Wage­
behalter bestimmten Stelle von d beiderseits fur die Flugel passende Ver­
tiefungen angebracht sind. Der das Schiffchen enthaltende Wagebehalter 
wird verschlossen gewogen und hierauf mittels des Stopfenschaftes t 

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

2 Bezugsquelle: W. K. Heinz, Stutzerbach, Deutsches Reich. 
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in den EX'3iccator geschoben. Nun wird der Stopfen abgenommen und 
in der Gleitvorrichtung d liegen gelassen. Nach Aufsetzen der mit frischem 
Phosphorpentoxyd beschickten VerschluBkappe 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 Wage­
behalter noch in der Gleitvorrichtung d und bringt ihn (unter Anfassen 
mit Rehleder) in die Waage. 

Der Mikroexsiccator nach P. R6sCHEISEN und P. BRETTNERI 
(Abb. 13) ist nicht mehr nach dem Vorbild der Trockenpistole 

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

gebaut. Seine Form bewirkt, daB das Schiffchen bei jeder Handhabung 
in einer gleichmaBigen Lage verbleibt. Der Exsiccatoreinsatz wird 
statt in einem Trockenschrank in dem Trockenblock nach F. PREGL 
(S. 92, Abb.44) erhitzt. Das Schiffchen wird in einem "Wageschwein­
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, daB sich der Schliffstopfen des Schweinchens mittels 
des langen Schaftes hinein- und herausdrehen laBt, ohne daB das 
Schweinchen der Drehbewegung folgen kann. Der Schliffkern des Trocken­
rohres ist am Exsiccatoreinsatz bei c so verengt, daB das Schweinchen 
eine Fiihrung erhalt, die eine Beriihrung mit dem Schliffett verhindert. 
Der Exsiccator wird mit einem Trockenmittel (Calciumchlorid oder 
Phosphorpentoxyd) gefiillt. Die beiden Hahne und der Schliff am Ex­
siccatoreinsatz werden gefettet. Das das Schweinchen enthaltende Ex­
siccatorrohr wird in den PREGLSchen Trockenblock eingebracht, wahrend 
der Trockenmittelbehalter auf ein vorgebautes Auflagebankchen gelegt 
wird. Eine Waschflasche mit konz. Schwefelsaure und ein Trockenrohr 
mit dem gleichen Trockenmittel wie im Exsiccator wird dem Hahn 1 vor­
geschaltet, wahrend an den Hahn 2 die Saugpumpe angeschlossen wird. 
Zur Einwaage wagt 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 Blattchen a 
in die flache Stelle b zu sitzen kommt. Nach Herausziehen des Schwein-

1 P. ROSCHEISEN und P. BRETTNER: Mikrochem. 22, 254 (1937). - Her­
stellerfirma: Gebr. Buddeberg, Laboratoriumsgerate, Mannheim A 3. 5. 
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chenstopfens mit Hille des langen Schaftes schlieBt man den Exsiccator 
und saugt mit der Pumpe bei Hahn 2. Die Geschwindigkeit der durch­
stromenden Luft wird durch langsames Offnen des Hahnes 1 geregelt, 
bei Troclrnung im Hochvacuum bleibt jedoch Hahn 1 geschlossen. Nach 
beendeter Trocknung schlieBt man Hahn 2 und laBt durch Hahn 1 trockene 
Luft einstromen. 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 fur das Trocknen kleiner Mengen fester und flussiger 
Substanzen ist eine Untersuchung von H. K. ALBER,! bezuglich deren 
auf das Original verwiesen sei. 

3. Losen und Aufschlie13en. 
Die Substanz wird in dem GefaB, in dem sie eingewogen worden ist, 

also in dem Glasbecher bzw. dem Porzellan- oder Platintiegel, in Wasser 

~I 
I I , , 

Abb. 14. Gas· 
iiberleitungsrohr 
(1/3 der natiirl. 

GroBe). 

oder Saure gelost. Die Saure wird mittels Kapillar­
pipetten (S. 73, Abb. 28) zugesetzt. 

Zu beachten ist folgendes: Substanzen, die Eisen ent­
halten, durfen in Platintiegeln nicht in Salzsaure ge16st 
werden, da salzsaure Ferrichlorid16sung, insbesondere beim 
Eindampfen, Platin betrachtlich angreift, es sei denn, daB 
die Verunreinigung der Losung durch Platin fiir die spateren 
Bestimmungen ohne EinfluB und auch das ursprungliche 
Gewicht des Platintiegels nicht mehr von Interesse ist.2 

Schwefelsaure darf nicht in Porzellantiegeln bis zum Rauchen erhitzt wer­
den, sondern moglichst nur in PlatingefaBen, da Porzellantiegel dabei meist 
etwas angegriffen werden. Alkalische Losungen wirken selbstverstandlich 
auf Glasgerate schadlich ein, auf Berliner Porzellantiegel hingegen weniger. 

Bei Carbonaten, die durch Salzsaure zersetzt werden mussen, wird 
dies mit Hilfe des in Abb. 14 dargestellten "Gasuberleitungsrohres" 
ausgefuhrt (vgl. S. 241 u.258). Es ist aus Jenaer Gerateglasgefertigt und 
besteht aus, einem halbkugelig gewolbten Teil und einer oben zur Olive 
erweiterten Gaseinleitungskapillare, die in den gewolbten Teil zentral 
eingeschmolzen ist und sich unterhalb der gewolbten Flache noch ein 
kurzes Stuck fortsetzt. An ihrem unteren Ende weist sie eine kleine 
seitliche Offnung auf. Dieses "Gasuberleitungsrohr" wird auf den Tiegel 
oder schnabellosen Becher, der die 1 bis 2 ccm hoch mit Wasser zu uber­
schichtende Substanz enthalt, aufgesetzt. Mit Hille eines Gasentwick­
lungsapparates bekannter Art (Rundkolben und Tropftrichter) wird aus 
Natriumchlorid "p. a." und konz. Schwefelsaure "p. a." Salzsauregas 
entwickelt und in langsamem Strom nach Passieren einer Waschflasche 

1 H. K. ALBER: Mikrochem.25, 47, 167 (1938). 
2 Ein Beispiel daffu ist die Kieselsaurebestimmung in saureunlOslichen 

Silikaten (S. 241 ff). 
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mit konz. reinster Salzsaure durch die Kapillare iiber die Losung geleitet. 
Auf diese Weise tritt ganz allmahlich 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 langstens 
1 Stunde der Fall ist, wird das Gasiiberleitungsrohr mit heiBem Wasser 
(Mikrospritzflasche, S. 86, Abb. 35) auf der gewolbten Unterseite ab­
gespritzt und auch das Innere der Kapillare durchgespiilt, wobei man das 
Spiilwasser in die Losung tropfen laBt. Sodann bedeckt man den Tiegel 
oder Becher mit einem passenden 
Uhrglas und erwarmt einige Zeit 
auf dem Wasserbade (S. 108££.), bis 
keine Kohlendioxydblasen mehr 
beo bachtet werden konnen. Hierauf 
wird mit Hilfe der Mikrospritz­
flasche die Unterseite des Uhrglases 
mit heiBem Wasser abgespiilt und 
die Losung soweit als notig ein­
geengt. 

In bestimmten Fallen (vgl. 
S.231) erweist es sich als not­
wendig, in einem Tiegel befindliche 
Niederschlage unter Beibehaltung 
eines gegebenen Volumens in der 
Warme aufzulosen. Die Verwen­
dung von Uhrglasern kann eine 
teilweise Verdampfung der FHissig­
keit nicht verhindern, da sich ein 
Teil davon auf der Unterseite des 
Uhrglases und an den Tiegelinnen­
wanden kondensiert. Die mit Dorn 
versehenen Glaskugeln (S. HI, 
Abb. 61) bilden nicht immer einen 
dichten VerschluB, weil die wenig­

A 

8 

c 

Abb.15. Vorriehtung zur AufJOsung von Nieder­
sehlagen in der Warme unter Beibehaltung elnes 
bestimmten Losungsvo!umens (1/. der natiirl. 

GroBe). [Aus Mlkroehem. 26, 253 (1939)]. 

sten Porzellantiegel einen genau kreisformigen Querschnitt aufweisen. 
Abb. 15 zeigt eine Vorrichtung,1 die die erwahnten Nachteile vermeidet. 
Sie besteht aus drei Teilen: dem Druckregler A, der Kuhlschlange B 
und dem Wasserbadaufsatz C (fur das Mikrowasserbad nach W. REICH­

ROHRWIG [So 109, Abb. 59]). Der Druckregler hat den Zweck, Druck­
unterschiede des Kiihlwassers auszugleichen. Ein etwaiger Uberdruck 
wird dadurch abgeschwacht, daB sich das in die Birne einstromende 
Wasser darin ansammelt, das Volumen der eingeschlossenen Luft ver­
kleinert und so den Druck im Innern erhoht. Der gesteigerte Druck 
innerhalb der Birne wirkt hemmend auf das nachstromende Wasser. 
Drosselt man die Wasserzufuhr, so kann als Folge unter Umstanden zu 
wenig Wasser zuflieBen. In diesem Falle, der auch durch Uberbeanspru-

1 H. BALLOZO: Mikrochem. 26, 252 (1939). - Herstellerfirma: P. Haack, 
Wien. 



40 V orbereitungen zur Analyse. 

chung der Wasserleitung von selbst eintreten kann, sinkt der Wasser­
spiegel in dem Druckregler unter das Normalniveau, der freie Raum wird 
vergro.Bert und der Druck mithin vermindert, wodurch jedoch der Wasser­
zutritt wieder erleichtert wird. Auf diese Weise konnen kleine Druck­
differenzen automatisch geregelt werden. Der Wasserbadaufsatz C ist 
so beschaffen, daB der Porzellantiegel 5 mm tief in den Dampfraum ein­
sinkt. Urn ihn einzusetzen, bringt man die Zinnkiihlschlange, die durch 
Einspannen des Korkes a in ein kleines Stativ festgehalten wird, iiber 
den Wasserbadaufsatz und setzt sodann den Tiegel in die Kiihlschlange. 
Wiihrend der unterste Teil des Tiegels yom heiBen Wasserdampf erwiirmt 
wird, so daB die Auflosung der Substanz erfolgen kann, wird der iibrige 
Teil der Tiegelwandung gut gekiihlt, wodurch ein Verdampfen der Fliissig­
keit vermieden wird. Der Durchmesser des Zinnrohres ist klein gewiihlt, 
urn eine groBere Stromungsgeschwindigkeit zu erzielen. Die gute Schmieg­
samkeit des Rohres gleicht den erwiihnten Nachteil des hiiufig nicht 
kreisrunden Querschnittes der Porzellantiegel aus. 

Aufschlilsse mit Soda bzw. Soda-Salpeter-Gemisch erfolgen im Platin­
tiegel und sind an anderer Stelle fUr den Fall der Kieselsiiurebestimmung in 
unWslichen Silikaten (S. 241), bzw. fiir die Mikrobestimmung des Schwefels 
in Gesteinen (S.258) beschrieben. Pyrosulfataufschliisse werden derart 
ausgefiihrt, daB die Substanz in einem Platintiegel mit so viel Kalium­
oder Natriumpyrosulfat iiberschichtet wird, daB der Boden des Tiegels 
beim AufschluB 0,5 bis 1 cm hoch von der Schmelzmasse bedeckt ist. Das 
Pyrosulfat stellt man in groBeren Mengen aus Kalium- oder Natrium­
hydrosul£at her, indem man die Salze in einem geriiumigen Platintiegel 
vollig entwassert und bis zum beginnenden Entweichen von Schwefelsaure­
dampfen erhitzt. Die Schmelze wird in eine groBe Platinschale ausgegossen 
und erkalten gelassen. In einer Achatschale zerschliigt man sie dann 
in erbsengroBe 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 "Fiicheln" langsam 
erhitzt. Sobald das Pyrosulfat vollstiindig geschmolzen ist, erhitzt man 
ganz vorsichtig immer starker, zum SchluB 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 lOst sich die Substanz gewohnlich sehr schnell 
klar auf. Mit Hilfe einer Platinspitzenpinzette schwenkt man den Tiegel 
etwas urn, damit die Schmelze auch die Tiegelwande moglichst weit­
gehend benetzt. Hierauf beendet man das Erhitzen rasch, urn 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 laBt man 5 Minuten lang abkiihlen und fiigt 
hierau£ noch etwas Pyrosulfat hinzu.1 Dann wird abermals bis zum Auf-

1 Von einer Zugabe von konz. oder rauchender Schwefelsaure zur Er­
ganzung des entwichenen Schwefeltrioxyds ist abzuraten, weil dadurch 
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treten der Dunkelbraunfarbung erhitzt. Man IaBt die Schmelze erkalten 
und lOst sie dann auf einem Wasserbad in der ausreichenden Menge 
Wasser. Gegebenenfalls kann die Auflosung durch Zugabe von etwas 
Salz· oder Salpetersaure beschieunigt werden, falls fur die weitere Analyse 
die Anwesenheit dieser Sauren nicht schadlich ist. 

IV. Reagenzien. 
1. Reagensbehalter. 

Die Reagenzien werden mit wenigen Ausnahmen in Flaschchen aus 
Jenaer Gerateglas mit aufgeschliffener Kappe aufbewahrt. Eine sehr 
geeignete Form! ist in Abb. 16 dargestellt. Ein stark· 
wandiges Flaschchen aus Jenaer Glas in der GroBe 
von 22 zu 65 mm steht in einem Holzsockel, der von 
einem gut schlieBenden, ubergreifenden Holzsturz 
licht· und staubfrei uberdeckt ist. Durch das Auf· 
schieifen der VerschluBkappe wird verhindert, daB vom 
Schliff abgeriebene Glaspartikelchen oder sonstige 
Verunreinigungen, wie sie sich bei eingeschliffenen 
Stopseln Ieicht ansetzen, in das Flaschchen fallen. 
Diese Reagensflaschchen konnen auch zu einem Satz 
vereinigt werden (Abb. 17). 

Abb.l8 zeigt ein ahnlich gestaltetes Indikatorflasch· 
chen,2 das sich vor allem zur Aufbewahrung lichtemp. 
findlicher Indikatoren eignet, aber auch ganz allgemein 

Abb. 16. ReagensbehiH· 
ter. [Aus Mikrochem., 

MOLISCH -Festschrift, 
134 (1936).] 

Abb. 17. Reagensbehiilter zu einem Satz vereinigt. (Nach F. FUHmIANN.) 

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., MOLISCH-Festschrift, 133f. (1936). 
2 F. v. VIDITZ: Mikrochim. Acta (Wien) 2, 211 (1937). 
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Falls Ammoniak uberhaupt aufbewahrt wird (vgl. S. 43), hat dies 
in Platinflaschchen oder in mit einem Deckel gut bedeckten Platin­
tiegeln zu erfolgen. Wegen des hohen Preises von Platinflaschchen 

kommen diese nicht fur die allgemeine Ver­
wendung in Betracht. 

Abb.18. Indlkatorflaschchen. [AUB Abb. 19. Apparatur zur Redestillation des destillierten 
Mikrochim. Acta (Wien) 2, 212 (1937).] Wassers (Kiihler verkiirzt dargestellt) (1/ '0 der natiirI. 

GroBe). 

FluBsaure kann nur in Platinflaschen aufbewahrt werden. Die Flasche 
wird zweckmaBig gegen auBere Verunreinigung geschutzt, indem man 
sie in einen verschlieBbaren Holzbehalter stellt. 

2. Anorganische Reagenzien. 
Destilliertes Wasser. Das destillierte Wasser des Laboratoriums wird 

aus einem Jenaer "Schnlirkolben" unter Zusatz von alkalischem Kalium­
permanganat nochmals destilliertl (Abb. 19) und in einem ausgedampften 
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 Zinnkuhlers, zu destillieren. Das derart gereinigte Wasser solI 
nicht Jiinger als hochstens zwei Wochen verwendet werden. 

Eine ganz aus Glas bestehende Apparatur zur Destillation und Redestil­
lation von Wasser im Laboratorium ist von F. RAPPAPORT2 angegeben 
worden. 

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

K. HELLER, G. KUHLA und F. MACHEK3 fanden bei der Untersuchung 
der eben erwahnten Salzsaure ("p. a.") von Merck (D = 1,19) einen Zinkgehalt 

1 Als Hilfsmittel gegen Siedeverzug werden dUnne, 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 10 y in 100 ccm.1 Da fUr ihre Untersuchungen (Bestimmung von 
Schwermetallspuren in Mineralwassern) der Zinkgehalt nur weniger als 0,3 y 
in 100 ccm betragen durfte, stellten sie in einer Apparatur aus J enaer Glas 
aus reinstem Ammoniumchlorid und reinster konz. Schwefelsaure Chlorwasser­
stoff her, der zwei Waschflaschen mit konz. Schwefelsaure und ein Glas­
frittenfilter passierte und schlie13lich in einen Kolben mit redestilliertem 
Wasser gelangte. Wahrend die Saure anfangs noch immer Spuren von Zink 
enthielt, die vermutlich aus der Glasapparatur stammten, gelang nach 
einiger Benutzung dieser Apparatur die HersteHung einer einwandfreien 
Salzsaure, die auch bei langerem Stehen kein Zink mehr aufnahm. 

Salpetersiiure. Die konz. Salpetersaure von Schering-Kahlbaum, 
Berlin, mit der Bezeichnung "Acidum nitricum 1,40 (ca. 65%) p. a." 
eignet sich praktisch vollkommen fiir die Mikroanalyse. 

Schwefelsiiure. Die konz. Schwefelsaure von Merck, Darmstadt, mit 
der Bezeichnung "Acidum sul£uricum 1,84 p. a. (fiir forensische 
Zwecke)" geniigt praktisch den Anforderungen. 

Flu{3siiure. 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 
befilldet, aus einer Bombe Ammoniakgas eingeleitet wird, das erst eine 
gut gekiihlte Wasch£lasche mit Wasser passiert hat. Zum Einleiten dient 
ein Platinrohr. Schickt man das Gas durch einen Natronkalkturm, 
so ist es praktisch geniigend kohlensaurefrei, urn beispielsweise zur 
Trennung des Calciums von Eisen und Aluminium zu dienen. 

Fiir besondere Zwecke kann man die Salpetersaure und den kauflichen 
Ammoniak ("p. a.") noch nach den bei Atomgewichtsbestimmungen 
iiblichen Methoden 2 weiter reinigen. Man geht dann folgendermaBen vor: 

Salpetersiiure: Die Saure ("p. a.") wird aus einem Jenaer Schniir­
kolben mittels Quarzkiihlers destilliert. Es wird nur die Mittel£raktion 
verwendet. 

Ammoniak: Dieser wird aus einer Platinretorte mittels Platinkiihlers 
(vgl. oben unter "FluBsaure") destilliert und in einem Platintopf iiber 
dreimal destilliertem Wasser au£ge£angen. 

Ammoniumacetat. Kaufliches Ammoniumacetat der besten Qualitat 
("p. a.") wird in maglichst wenig Wasser ge16st, hierauf mit frisch be­
reiteter Ammoniaklasung gegen Methylrot annahernd neutralisiert und 
mit destilliertem Wasser so weit verdiinnt, daB eine rund 50%ige3 Lasung 

1 Zur Vermeidung von MiBverstandnissen sei bemerkt, daB dieser Befund 
nicht den Angaben der Firma Merck tiber die Reinheit der betreffenden 
Salzsaure widerspricht. 

2 Diese sind vor aHem von O. HONIGSCHMID und seinen SchUlern in der 
Z. anorg. aUg. Chern. sowie von G. P. BAXTER und seiner Schule im J. Amer. 
chern. Soc. mehrfach beschrieben worden. 

3 Gewichtsprozent. Aus ZweckmaBigkeitsgrlinden wird das Ammonium­
acetat bei den anorganischen Reagenzien besprochen. 
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entsteht. Diese wird am besten in PlatingefaBen oder, wenn solche nicht 
zur Verfiigung stehen, in Flaschchen aus Jenaer Gerateglas aufbewahrt. 
In letzterem Falle wird die Losung zweckmaBig nach nicht allzu langer 
Zeit neu hergestellt. 

Die iibrigen anorganischen Reagenzien sind fall weise 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 Schopfer der Koordinationslehre, drei Haupt­
typen von Komplexverbindungen: Anlagerungs-, Einlagerungs- und 
Innerkomplexver bindungen. 

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

rg· Cr: ~;1wiederZUgeben. Charakteristisch ist dabei, daB die direkte Bin-
Cl' Py 

dung zwischen dem Zentralatom Cr und dem Anion Cl der Stammsubstanz 
weder im festen Zustande noch in waBriger Losung getrennt ist, sondern 
durch Hinzutreten des "Neutralteiles" Py so weit gefestigt wird, daB 
sie ihre ionogene Natur einbiiBt. Es konnen jedoch auch statt neutraler 
Liganden, wie Py oder NHa, Ionen komplex angelagert werden, wie 
z. B. in dem bekannt,en Hexanitritokobaltiat [CO(N02)6]Ka• In diesem 
Falle steUt der in der eckigen Klammer stehende Teil des Gesamtmolekiils 
ein dreiwertiges Anion dar. Derartige VerbiI;ldungen 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 16sen 
auf diese Weise die zwischen Kation und Anion bestehende direkte 
Bindung. Dadurch entsteht ein neues komplexes Ion, in dem eines der 
friiheren Ionen durch Nebenvalenzen an die Neutralteile gebunden ist. 
Das Komplexion ist selbst wieder durch Absattigung 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. 
Ais Beispiele fiir solche Einlagerungsverbindungen mit einer organischen 
Base seien die Komplexe der allgemeinen Formel [MeIl PY2](SCN)2 ge­
nannt, wobei MeII = Cu, Co, Ni, Cd und Zn sein kann. Die Einlage­
rungsverbindungen organischer Basen mit den Schwermetallionen zeich-
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nen sich durch groBe Bestandigkeit aus und ermoglichen die Ausfuhrung 
mancher Trennungen. 

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

C6Hs-N ---N. 
I II 
0, .0 

Mel 
Die Innerkomplexsalze zeigen selbstverstandlich keine Reaktionen des 
in ihnen gebundenen Metalls mehr. Zahlreiche derartige Salze sind in 
Wasser schwer, in organischen Losungsmitteln (.Ather, Chloroform usw.) 
.hingegen leicht loslich. AuBerdem zeichnen sie sich durch anormale 
Farbung aus, ein Umstand, der mit der Nebenvalenzabsattigung zwischen 
organischem Rest und Metallatom zusammenhangt. Dadurch eignen sie 
sich oftmals fUr colorimetrische Bestimmungen. Ihre Schwerloslichkeit 
in Wasser macht sie in vielen Fallen als Abscheidungsform in der quanti­
tativen Analyse geeignet. Dazu kommt der fast immer sehr gunstige 
Umrechnungsfaktor fur das zu bestimmende Metall und die groBe Be­
standigkeit an der Luft, so daB die Innerkomplexsalze fur die Mikro­
gewichtsanalyse hervorragende Bedeutung gewonnen haben. 

Ein besonderer Typus organischer Reagenzien, der unter Bildung 
un16slicher Metalladsorptionsverbindungen reagiert (wie z. B. Tannin), 
hat bis jetzt in der Mikrogewichtsanalyse erst vereinzelt Anwendung 
gefunden.1 

Nachstehend ist eine Ubersicht uber die wichtigsten bisher in der 
Mikrogravimetrie verwendeten organischen Reagenzien gegeben. Die 
nicht eingeklammerten Elemente sind diejenigen, fur 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,2 bei denen jedoch nach Ansicht 
der Verfasser die Ausarbeitung einer entsprechenden Mikromethode von 
Interesse sein konnte, wobei auf die Ermoglichung von Trennungen 
besondere Rucksicht zu nehmen ware. 

1 V gl. FuLlnote 4 auf S. 46. 
2 Um MiLlverstandnissen vorzubeugen, sei betont, daLl die Tabelle nicht 

samtliche makrogewichtsanalytisch ausgewerteten Metallverbindungen des 
betreffenden Reagens enthalt. Auch bringt sie keine Reagenzien, deren An­
wendung zwar interessant oder wiinschenswert ware, jedoch noch nicht 
an mindestens einem Element erprobt worden ist. 
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Verbindungstypus Name des Reagens Bestimmbare Metalle bzw. Sauren 

r 11. Anthranilsaure 

j 'I 2. Pikrolonsaure 
I Zn, Co, [Cu, Cd] 
! Ca, Pb, Th, [Cu] 

Normale 
Salzbildung 

3. Benzolsulfinsaure1 

4. Nitron 
i Th, [Fe, Zr, U (IV), Ce (IV)] 
, HNOa,a HReO, 

5. Rhodanin 
l 6. Dipikrylamin 

Ag 
K 

Innerkomplex­
salze 

l 
Einlagerungs- f 
verbindungen 1 
Anlagerungs- ) 
verbindungen J 

Metalladsorpti- } 
onsverbindungen 4 

1. Dimethylglyoxi~ 
2. Methylbenzoylgly-

oxim 

Ni,Pd 
Pd 

3. Benzoinoxim Cu 
4. Salicylaldoxim I Cu, Pd 
5. Pyrogallol . Bi 
6. Cupferron i Ti, Fe, Sn 
7. IX-Nitroso.p-naphthol I Co, [Pd] 
8. 8-0xychinolin (Oxin) . Mg, AI, Ti, Fe, Zn, Cd, In, a Th, U, 

9. 5,7 -Dibrom-8-oxychi­
nolin (Dibromoxin) 
Chinaldinsaure 

11. Mercaptobenzthiazol 

1. Pyridin 
2. Benzidin 
3. Athylendiamin 
4. Propylendiarnin 

[Co, Ni, Cu, Ga, Zr, Mo, Pd, W] 
Cu, Ti, [Fe] 

Zn, Cu, [Cd] 
Cd 

I . Cu 
Cu 
Cu, Bi, Sb 
Bi 

1. 8-0xychinolin (Oxin) HaPO, 

1. Tannin4 

Es konnte zunachst iiberfliissig erscheinen, des ofteren fiir ein und 
dasselbe Element mehrere organische Fallungsmittel zu erproben. Dies 
ist jedoch nicht der Fall, weil sich, ganz abgesehen von der keineswegs 

1 Ebenso Brorn- bzw. Jodbenzolsulfinsaure. 
2 Die mikroanalytische Bestimmung der Salpetersaure mit Nitron ist 

nicht genugend gesichert und wahrscheinlich aufzugeben (vgl. S. 50). 
3 Vgl. W. GEILMANN und F. W. WRIGGE: Z. anorg. aUg. Chern. 209, 129 

(1932). - R. BERG: Das Oxin. S. 59. - G. L. ROYER: Mikrochem. 21, 141 
(1937). 

4 Dieser besondere Typus von Verbindungen, bzw. das hierhergehorige 
Reagens Tannin, das zur Mikrobestimmung von Ta und Nb (siehe FuI3note 5) 
herangezogen worden ist, soll im Rahmen dieses Buches nicht naher besprochen 
werden, da die mikroanalytische Verwendung sich noch in eingehender Be­
arbeitung befindet. Naheres uber diesen Verbindungstypus siehe bei W.PRO­
DINGER: FaUungsmittel, S. 28, 183 ff., sowie bei W. R. SCHOELLER (siehe 
FuI3note 5). 

• W. R. SCHOELLER: The Analytical Chemistry of Tantalum and Niobium. 
London 1937. S.45. 
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gleichmaBigen analytischen Eignung aller Fallungsmittel, in der Regel 
auf diese Weise verschiedene Trennungen ermoglichen lassen. 

Auf die fiir den quantitativen Mikroanalytiker bedeutsamen Biicher 
von F. FEIGL1 sowie von W. PRODINGER2 ist schon auf S.29 bzw. 30 
eingehend hingewiesen worden. In beiden sind zahlreiche Literaturangaben 
enthalten.3 

b) Besonderes. 
N ormale Salzbildung. 

1. Anthrn.iW.",' G,H,O,N, CXCOOH, M. G.': 137,1. 

NH2 

Das H-Atom der Carboxylgruppe ist durch Mel vertretbar. Die Saure 
bildet gut kristallisierte, in Wasser und Alkohol unlosliche, nicht hygro­
skopische Verbindungen mit Zn, Co (II), Ni, Cu, Cd, Pb und Hg(II), die 
aIle sehr leicht filtrierbar und bei 105 bis llO° bestandig sind. Auch 
Mn laBt sich durch Anthranilsaure abscheiden, doch ist diese Bestimmungs­
art des Mangans wegen der verhaltnismaBig geringen Schwerloslichkeit 
des Mangansalzes kaum fiir die Makroanalyse, geschweige denn fiir die 
M ikroanalyse empfehlenswert. Die FaIlungen mit Anthranilsaure sind 
nurfiir Einzelbestimmungen, nicht fiirTrennungen geeignet (ausgenommen 
von den Erdalkalien). 

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

1 F. FEIGL: Tiipfelreaktionen. 
2 W. PRODINGER: FiiJlungsmittel. 
3 Vgl.ferner: J.V.DUBSKY: Mikrochem.23, 24,42 (1938); 28,145 (1940). 
4 H. FUNK und M.DITT: Z. analyt.Chem. 91, 332 (1933) [Zn, Cd]; 93, 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. 
6 CH. CIMERMAN und P. WENGER: a. a. O. 
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Fur die Mikrobestimmung des Kobalts werden 0,2 g umkristallisierte 
Anthranilsiiure in 1,6 ccm 1 n-Natronlauge gelOst. Nach Verdunnen der Lo­
sung mit 8 ccm doppelt destilliertem Wasser wird durch ein trockenes Filter 
filtriert und das PH der Losung mit 6 bis 7 Tropfen 5%iger Essigsiiure 
auf einen Wert von etwa 6 eingestellt. Auf diese Weise werden 10 ccm 
des 2%igen Reagens erhalten. Das PH wird in einem aliquoten Teil mit 
Hilfe des Universalindikators von Merck kontrolliert. Das beinahe 
farblose Reagens wird in einer braunen Flasche, vor Licht geschutzt, 
aufbewahrt, hiilt sich jedoch nur zwei Tage in brauchbarem Zustand. 

2. Pikrolonsiiure,1 ClOH sN40 5, M. G.: 264,2. 

a 

HO" 
N=C--C·CH3 

0;/ I II 
OC N 

V 
I 

() 
N02 

b 

Die Salze leiten sich wahrscheinlich von der aci-Form der Pseudo­
o 

# 
siiure (b) abo In diesem FaIle wurde also das H-Atom der Gruppe =N 
durch Me vertreten werden. "OH 

Die Pikrolonsiiure bildet gut kristallisierte, in Wasser schwer lOsliche 
Metallsaize mit Ca, Pb, Th und CU,2 doch sind auch die Salze der Alkali­
metalle und des Ammoniums ziemlich schwer loslich. Die von den Firmen 
E. Merck und Schering-Kahlbaum A. G. in den Handel gebrachten Priiparate 
zersetzen sich etwas unterhalb des Schmelzpunktes, der fur vollig reine 
Pikrolonsiiure bei 116,5° liegt. Man kann diese durch Umkristallisieren 
der Handelsware aus 33%iger Essigsiiure und hierauf aus wenig Alkohol 
hersteIlen, doch genugt das kiiufliche Priiparat ("p. a. ") selbst fUr mikro­
analytische Zwecke vollauf. Die Bestimmungen von Calcium, Blei und 
Thorium wurden makro- und mikroanalytisch ausgearbeitet. 

Rea g ens: 3 Man behandelt etwa 2,7 g kiiufliche Pikrolonsiiure auf 
dem Wasserbad unter ofterem Umruhren4 mit 1 Liter destilliertem Wasser, 
liiBt die Losung uber Nacht stehen und filtriert am niichsten Tag von 

1 Makro- und Mikroanalyse: R. DWORZAK und W. REICH-RoHRWIG: 
Z. analyt. Chern. 86, 98 (1931) [Ca]. - F. HECHT, W. REICH-ROHRWIG und 
H. BRANTNER: Z. analyt. Chern. 95, 152 (1933) [Ph]. - F. HECHT und W. 
EHRMANN: Z. analyt. Chern. 100, 87 (1935) [Th]. 

2 J. KISSER: Mikrochern. 1, 26 (1923). 
3 R. DWORZAK und W. REICH-RoHRWIG: a. a. 0., 104. 
4 Digerieren in der KlUte geniigt nicht zur Herstellung der 0,01 n-ge­

sattigten Lasung. 
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ungelOster Pikrolonsaure abo Es ergibt sich so eine 0,01 n-Losung,l die bei 
Zimmertemperatur gesattigt und sehr lange klar haltbar ist. Es ist zwar 
moglich, konzentriertere Losungen herzustellen, doch sind diese iiber­
sattigt und scheiden nach einiger Zeit Pikrolonsaure aus. 

3. Benzolsulfinsaure,2 CaHa0 2S, ([ , M. G.: 142,2. 

v"-. 
S02H 

Das H-Atom der S02H-Gruppe ist durch Mel ersetzbar. Die Saure 
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(III), Ce(IV), Th und U(IV) formelrein aus, wahrend 
bei den Salzen des Ti, Zr und Sn teilweise Hydrolyse eintritt. Durch 
Wasserstoffsuperoxyd ist die Sulfinsaure sehr leicht zur Sulfonsaure 
oxydierbar. Die Fallungen ermoglichen auch einzelne Trennungen. Eine 
Mikromethode wurde bisher nur fUr Thorium ausgearbeitet.3 

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

Rea g ens: 1. Darstellung.4 Man gibt zu einer Losung von 30 g Benzol­
sulfosaurechlorid in 150 cern Ather 30g Zinkstaub und 1 bis 2 cern Wasser. 
Dann wird 1 bis 2 Stunden gekocht, bis die Masse breiig und grauweiB 
ist. Das ausgeschiedene Zn-Salz wird nach dem Erkalten abgesaugt 
und mit Wasser gewaschen. Der Riickstand wird mit einer Losung von 
30g Na2COa in 150 cern Wasser 10Minuten lang erhitztunddann filtriert. 
Die erkaltete Losung wird angesauert, abgesaugt und der Niederschlag 
in der berechneten Menge NaOH geli:ist. 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 5 g trockenes Salzsauregas und hierauf noch 
etwa 126 g trockenes Schwefeldioxyd ein. Nach 12stiindigem Stehen 
gieBt man das Reaktionsgemisch auf Eis, gibt eine Losung von 260 g 
NaOH in 1000 cern Wasser hinzu und erwarmt auf dem Wasserbad 
(RiickfluBkiihlung), bis aIle gelben Teilchen verschwunden sind. Dar­
auf destilliert man das iiberschiissige Benzol mit Wasserdampf ab, 
sattigt mit Kohlendioxyd und filtriert. Die Losung wird dann so 
weit eingedampft, daB in der Kalte auf Zusatz von konz. Salzsaure die 
Benzolsulfinsaure ausfallt. Die Saure wird abfiltriert, in der berechne­
ten Menge Natronlauge gelost, die Losung eingedampft und der Riick­
stand im Vacuumexsiccator getrocknet. 

1 2,64 g im Liter entsprechen einer 0,01 n-PikrolonsaurelOsung. 
2 F. FEIGL: Tiipfelreaktionen. S. 97. 
3 Unver6ffentlichte Versuche von F. FEIGL, F. HECHT und F. KORKISCH 

(S. 214 und 215). 
4 F. ULLMANN und G. PASDERMADJIAN: Ber. dtsch. chern. Ges.34, 1151 

(1901). 
5 E.KNoEVENAGELUnd J.KENNER: Ber. dtsch. chern. Ges. 41,3318 (1908). 
Hecht-Donan. Mikrogewichtsanalyse. 4 
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Man lOst 2 g Reagens in 100 ccm Wasser, fUgt 1 Tropfen (0,025 ccm) 
konz. Salzsame hinzu und filtriert die leichte Trubung abo Diese 2%ige 
(2 Wochen haltbare) ReagenslOsung wird fUr die Fallungen verwendet. 

4. Nitron,l Diphenyl-endanilo-dihydrotriazol, C2oH16N4' M. G.: 312,4. 

C6H.· N--~~N 

I 

N·C6H. I 

//~~II 

HC"" /C 

N·C 6H. 

Diese Base gibt mit verschiedenen Sauren in schwach schwefelsaurer 
Lasung mehr oder minder schwer lOsliche Salze, von denen die schwerst 
lOslichen die mit Salpetersaure und Perrheniumsaure sind. Das "Nitron" 
wurde daher zur Bestimmung beider Anionen herangezogen. Die Zu­
sammensetzung der genannten Verbindungen ist C2oH16N4' HNOa bzw. 
C2oH16N4' HRe04. Beide Bestimmungsmethoden wurden sowohl fUr die 
Makro- als auch fur die Mikroanalyse ausgearbeitet, doch hat sich die 
Mikrobestimmungsmethode fur die Salpetersaure nicht bewahrt.2 

Reagens fur die HReOrBestimmung. 5gNitronund3ccm 
Eisessig werden mit Wasser auf 100ccm verdunnt. Das Reagens wird 
kurz vor der Benutzung zur Entfernung der harzigen Bestandteile durch 
einen Filtertiegel filtriert. 

5. Rhodanin, CaHaONS2, HN-CO, 
I I 

SC" /CH2 

S 

M. G.: 133,2. 

Diese Verbindung liefert mit Silber- und Quecksilbersalzen in ver­
dunnt salpetersaurer Lasung weiBgelbe Niederschlage. 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.a In salpeter­
saurer Lasung staren 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 ermaglicht.4 

1 M. BUSCH: Ber. dtsch. chern. Ges. 38, 861 (1905) [HN03]. - Vgl. A. 
GUTBIER: Z. angew. Chern. 18, 494 (1905) [HN03 ]. - W. GEILMANN und 
A. VOIGT: Z. anorg. aUg. Chern. 193, 311 (1930) [HRe04]. 

Mikroanalyse: E. GARTNER: Mh. Chern. 41, 489 (1920) [HN03 J. -
H. HAUSLER: Z. analyt. Chern. 64, 371 (1924) [HN03 ]. - E. SCHWARZ­
BERGKAMPF: Z. analyt. Chern. 69, 341 (1926) [HNOa]. - O. MICHAJLOWA, 
S. PEVSNER und N. ARCHIPOWA: Z. analyt. Chern. 91, 25 (1933) [HRe04 ]. 

2 E. SCHWARz-BERGKAMPF: a. a. O. ' 
a F. FEIGL: Tiipfelreaktionen. S.9l. 
4 F. FEIGL und I. POLLAK: Mikrochern. 4, 185 (1926). 
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Reagens: Nach der Vorschrift von M. NENEKII erhalt man das 
Rhodanin, indem man 1 Mol Monochloressigsame (1: 2) und 3· Mol 
Ammoniumrhodanid in einer geraumigen Schale auf dem Wasserbad 
erwarmt, worauf bei 70° unter heftiger Gasentwicklung die Umsetzung 
eintritt. Man laBt die Fliissigkeit durch Abkiihlen zu einem Kristallbrei 
erstarren und kristallisiert das Produkt aus siedend heiBem Wasser unter 
Zusatz von etwas Tierkohle um. Fp. = 168° bis 170°. 

Von der umkristallisierten Su bstanz wird eine heiB gesa ttigte Lasung 
bereitet, die nach mehrstiindigem Stehen in der Kalte von ausgeschiedenem 
Rhodanin abfiltriert wird. 

6. Dipikrylamin, Hexanitrodiphenylamin,2 C12H5012N7' M. G.: 439,2. 

N02 N02 
/-", /-) 

02N'(~-~-",_ N02 
N02H N02 

Diese Verbindung, die in Wasser praktisch unlOslich ist, reagiert 
als schwache Saure und bildet verschiedene kristalline, gefarbte Metall­
salze, von denen das Kalium-, Ammonium-, Rubidium- und Casiumsalz 
in Wasser schwer lOslich sind und orangerote bis rote Farbe besitzen. 
DasKaliumsalz wurde zur gravimetrischenMakro- undMikrobestimmung2 
angewendet. Die Metalle vertreten das Wasserstoffatom der NH-Gruppe. 

Kristalline Niederschlage geben nach O. G. SHEINTZIS3 auch Thallo-, 
Beryllium-, Zirkon-, Blei- und Mercurisalze. Einige andere Metalle bilden 
amorphe Niederschlage. 

Reagens: a) nach R. DWORZAK und H. BALLOZO: siehe S.230; 
b) nach I. M. KOLTHOFF und G. H. BENDIX: 

IX) Magnesiumdipikrylaminat: 12 g Dipikrylamin4 werden mit 5 g 
Magnesiumoxyd gemischt und mit 400 ccm Wasser in einen 500-ccm­
Erlenmeyerkolben gebracht. Nach griindlichem Riihren laBt man 15 bis 
20 Stunden stehen und filtriert dann. Die Konzentration des so bereiteten 
Reagens ist3%ig oder O,066n mit Beziehung aufMagnesiumdipikrylaminat. 
Erwarmen ist bei der Bereitung der ReagenslOsung zu vermeiden, da sich 
sonst beim Stehen spater ein Niederschlag bildet. Falls sich das Rea­
gens im Verlauf der Aufbewahrung triibt, muB es vor Gebrauch fil­
triert werden. 

~) Natriumdipikrylaminat: Dipikrylamin wird mit einem geringen 
UberschuB von Natriumcarbonat vermischt und mit Wasser so verdiinnt, 
daB eine 3%ige NatriumdipikrylaminatlOsung entsteht. 

1 M. NENCKI: J. prakt. Chem. (2) 16, 1 (1877). 
2 A. WINKEL und H. MAAS: Angew. Chem. 49, 611, 827 (1936). - I. M. 

KOLTHOFF und G. H. BENDIX: Ind. Engng. Chem.,Analyt. Edit.H, 94 (1939). 
- R. DWORZAK und H. BALLCZO: Mikrochem. 26, 322 (1939). 

Mikroanalyse: 1. M. KOLTHOFF und G. H. BENDIX: a. a. O. - R. DWORZAK 
und H. BALLCZO : a. a. O. 

3 O. G. SHEINTZIS: Zavodskaya Lab. 4, 1047 (1935). 
4 Herstellerfirma: Eastman Kodak Company, Rochester, N. Y. 

4* 
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Innerkomplexsalze. 

M. G.: 116,1. 

Dieses bekannte Reagens gibt mit Nickel und Palladium schwerlOs-
liche Verbindungen. 
folgende: 

Die Konstitution des Ni-Dimethylglyoxims ist die 

OOH 
,:/ "" CH3-C=N N =C-CH3 

• "'. I Ni 
... '" 

CH3-C=N"" j'N =C-CH3 
HOO 

Die Fallung des Nickels kann aus essigsaurer oder ammoniakalischer 
Losung, die des Palladiums aus schwach salzsaurer Losung erfolgen. 
Bei letzterer Bestimmung muB der Niederschlag vergluht werden. 

Die Nickelfallung kann auch fUr Trennungen herangezogen werden.2 

Rea g ens: Fur die Fallung des Nickels wird eine 1 %ige alkoholische, 
fUr die mikroanalytische Bestimmung des Palladiums hingegen eine heiB 
gesattigte waBrige Losung verwendet. 

2. Methylbenzoylglyoxim,3 ClOH lO0 3N2, /0, M. G.: 206,2. 
C6HS· CO-C=N 

: "" I H 

/H 
CHa-C=N"" 

o 
Dieses Reagens bildet in schwach salzsaurer Losung mit Palladium(II)­

salzen einen Niederschlag von der Zusammensetzung 

Pd [O·N: C(CO·CSH5) ·C(CH3): N·OH]2. 

1 L.TsCHUGAEFF: Ber. dtsch.chem. Ges.3S, 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]. - 1. POLLAK: Mikrochem. 2, 17 (1924) [NiJ. -
H. HOLZER: Z. analyt. Chem. 95, 392 (1933) [Pd]. - Eine vollstandige Angabe 
der Literatur tiber die mikroanalytische Ni-Bestimmung mit Dimethylglyoxim 
ist wegen des au.i3erst groJ3en Umfanges an dieser Stelle nicht moglich. 

2 Siehe S. 279 und 284. 
3 J. HANUS, A. JiLEK und J. LUKAS: Chem. News 131, 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 grundet sich eine makroanalytische Methode 
zur Palladiumbestimmung. Sie wurde auch in mikroanalytischer Aus­
fuhrungsform fUr die Trennung des Palladiums von Platin herangezogen. 
Etwa anwesendes Gold wird zum Teil mitgefallt.l 

Reagens: Fur die mikroanalytische Palladiumbestimmung findet 
eine heW gesattigte waBrige Reagenslosung Anwendung. 

3. Benzoinoxim,2 C14H130 2N, C>-~H-~-C>' M. G.: 227,3. 

OH NOH 

Das Benzoinoxim ist als Fallungsmittel fur Kupfer und Molybdan 
in Gebrauch. Wahrend Kupfer in ammoniakalischer Losung gefallt wird, 
bildet das Benzoinoxim in mineralsaurer Losung Niederschlage mit 
Mo, W, Cr(VI), V(V), Pd und Ta. Die Fallung von Chrom und Vanadin 
laBt sich durch Reduktion zum dreiwertigen Chrom und vierwertigen 
Vanadin verhindern. 

Die Konstitution der Kupferverbindung durfte die folgende sein: 

(-"-CH-C-~ 
,-j ~ 

'\N . 

I I 
0, 0 
,,/ 

Cu 

Daraus geht ihr Charakter als Innerkomplexsalz hervor. 
Die Kupferbestimmung wurde mikroan<alytisch ausgearbeitet. 
Rea g ens: Man verwendet eine 1 %ige . alkoholische Losung von 

Benzoinoxim. 

4. Salicylaldoxirn,3 C7H70 2N, (i-CH=NOH, M.G.: 137,1. 

V-OR 

Salicylaldoxim liefert mit einigen Metallen schwer 16sliche Verbindun­
gen, von denen diejenigen mit Cu, Pd und Pb analytisch ausgewertet 

1 R. HOLZER: a. a. O. 
2 F. FEIGL: Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2083 (1923) [Cu]. - F. FEIGL, 

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. 
KNOWLES: Bur. Standards J. Res. 9, 1 (1932) [Mo]. 

Mikroanalyse: F. FEIGL: Mikrochem. 1, 75 (1923) [Cu]. - R. STREBINGER: 
Mikrochem. 1, 72 (1923) [Cu]. - R. STREBINGER und J. POLLAK: Mikrochern. 
2, 125 (1924) [Cu]. - F. HECHT und R. REISSNER: Mikrochern.17, 130 (1935) 
[Cu]. 

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

Mikroanalyse: W. REIF: Mikrochem. 9, 424 (1931) [Cu]. - F. HECHT 
und R. REISSNER: Mikrochern.17, 133 (1935) [Cu]. - H. HOLZER: Z. analyt. 
Chern. 95, 392 (1933) [Pd]. 
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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 

C~ I( "N-OH 

I I MeII 
V"'O/-2-

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

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

Fur die mikroanalytische Palladiumbestimmung wird eine filtrierte, 
heiB gesattigte waBrige Losung verwendet. 

5. Pyrogallol,! C6H 60 3 , OH ,M. G.: 126,1. 
I 

U/i-OH 
-OH 

Pyrogallol bildet mit Antimon und Wismut schwer losliche Komplex­
saIze, die eine quantitative Bestimmung von Antimon neben Arsen sowie 
von Wismut neben Blei gestatten. Beispielsweise kann fUr die Antimon­
verbindung folgende Konstitution angenommen werden: 

OH 
I 0 

C( )Sb-OH 

o 

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

Reagens: Fur mikroanalytische Zwecke wird das Reagens in fester 
Form zugesetzt, da sich seine Losungen zu schnell zersetzen. Es sind nur 
die reinsten sublimierten "p. a."-Praparate brauchbar. AuBer der 
Kontrolle des Schmelzpunktes (131°) erhitzt man zweckmaBig 1 g Pyro­
gallol in einem Platin- oder Quarztiegel. Es dad kein wagbarer Ruckstand 
ubrigbleiben. Ferner solI auf Anwesenheit von Gallussaure gepriift 

1 F. FEIGL: Z. analyt. Chern. 64, 41 (1924) [Sb). - F. FEIGL und H. OR­
DELT: Ebenda 65, 448 (1924/25) [Bi). 

Mikroanalyse: R. STREBINGER und E. FLASCHNER: Mikrochem. 5, 12 
(1927) [Bi). 
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werden, indem 2 g des Praparates in 5 ccm 
werden. Bei Abwesenheit von Gallussaure 
klar darin losen. 

lither (D = 0,720) ge16st 
muB sich das Pyrogallol 

6. Cupferron,l Nitrosophenylhydroxylaminammonium, CSH902N 3, 

C6Hs·N=N-ONH, M. G.: 155,2. 
II 

° Dieses Reagens liefert in mineralsaurer Losung mit Ti, V, Fe(III), Cu, 
Zr, Nb, Ta, Sn, Th und U(IV) schwer 16sliche, analytisch verwertbare 
Niederschlage, die jedoch in lither mehr oder minder 16slich sind. Ver­
schiedene andere Elemente storen, falls anwesend, doch sind einige 
Trennungen moglich. Die Fallungen miissen, um Zersetzung des Reagens 
unter Bildung von Nitrosobenzol zu vermeiden, in der Kalte vorgenommen 
werden. Die Konstitution der Metallcupferronverbindungen ist die 
nachstehende: CsHs-N- --N 

II I 
0./0 

Mel 

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

Reagens: Fiir mikroanalytische Zwecke stellt man sich durch Losen 
in der Kalte und Filtrieren eine 1 %ige (S. 219) oder eine 5%ige (S. 180 
und 219) Losung her. Sowohl das feste Praparat als auch die Losung 
sind lichtgeschiitzt im Eisschrank aufzubewahren und schon bei Anzeichen 
geringer Zersetzung zu verwerfen.2 

7. iX-Nitro8o-{J-naphthol,3 C1oH 70 2N, M. G.: 173,2. 
NO NOH 
I OH II ° 

AW/Y bzw. (Yr~ 
v,,~ 

a b 

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

Mikroanalyse: K. SCHOKLITSCH: Mikrochem. 20, 250 (1936) [Fe, Ti]. -
F. HECHT: Mikrochim. Acta (Wien) 2, 197 (1937) [Ti]. - M. V. MACK und 
F. HECHT: Mikrochim. Acta (Wien) 2, 230 (1937) [Sn]. 

2 Nach F. G. GERMUTH: The Chemist Analyst 17, 3 (1928), solI die Sta­
bilitat von CupferronlOsungen durch Hinzufiigen von 0,05 g Acetophenatidin 
(CSH,OC2Hs'NH'C2HaO) zu je 100 ccm betrachtlich erhOht werden, so daB 
derartige Losungen bis zu 20 Tagen haltbar bleiben. 

aM. ILINSKI: Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2592 (1884) [Co]. - M. ILINSKI 
und G. V. KNORRE: Ebenda 18, 699 (1885) [Co]. - C. MAYR und 
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Dieses Reagens fallt aus schwach saurer Lasung Ti, V, Cr, Fe, Co, Cu, 
Zr, Pd, Sn, W. FUr analytisch auswertbar wurden die Fallungen des Co 
und des Pd befunden, die eine Trennung des Co von AI, Ni, Zn bzw. des 
Pd von Pt gestatten. Die Kobaltbestimmung wurde auch mikroanalytisch 
ausgearbeitet. KobaItsalze geben nach vorhergehender Oxydation zur 
dreiwertigen Form mit dem Reagens in essigsaurer Lasung einen formel­
reinen Niederschlag von der Zusammensetzung (CloH60NO)3Co·2 H20.1 
Das iX-Nitroso-p-naphthol ist als erstes organisches Reagens in der 
quantitativen Analyse verwendet worden. 

Der purpurrote Niederschlag leitet sich von der Chinonoximform b ab: 

O=N-Co/3 

I' . 
AAf/O 

I I i 
V""/ 

Da in stark saurer Lasung das Gleichgewicht zwischen den beiden tauto­
meren Formen des Reagens starker zugunsten der Phenol£orm, in schwach 
saurem Medium dagegen zugunsten der Chinonoximform verschobtm ist, 
gelingt die quantitative Kobaltbestimmung nur in schwach saurer Lasung. 

Reagens (fur die mikroanalytische Kobaltbestimmung): Man stellt 
eine 2%ige Lasung von iX-Nitroso-p-naphthol ("p. a.") in 70%iger Essig­
saure her, indem man 0,2 g des Praparates in der Kalte unter Umruhren 
in 7 g Eisessig lOst, hierauf 3 ccm heiBes Wasser zusetzt und filtriert. 
Die Lasung ist im Dunkeln aufzubewahren und nach langstens fUnf Tagen 
frisch zu bereiten. 

8. 8-0xychinolin (o-Oxychinolin, Oxinj,2 C9H70N, M. G.: 145,15. 

A/~ A/~ 
i I \1 I I 
0\/ v~1 
o N II N 
I I I 

H 0 H 
a b 

Wahrend das reine 8-0xychinolin sich in wasserfreien organischen 
Lasungsmitteln nahezu farblos auflast (Formel a), verursachen schon 
geringe Wassermengen einen Farbumschlag der Lasung nach Gelb hin, 

F. FEIGL: Z. analyt. Chern. 90, 15 (1932) [Co]. - W. SCHMIDT: Z. anorg. 
allg. Chern. 80,335 (1913) [Pd]. - F. KRAUSS und H. DENEKE: Z. analyt. 
Chern. 67, 86 (1925/26) [Pd]. - C. MAYR: Z. analyt. Chern. 98, 402 (1934) 
[Pd]. 

Mikroanalyse: F. HECHT und F. KORKISCH: Mikrochirn. 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 samtliche bis 1938 au:::­

gearbeiteten Methoden besprochen, weshalb hier von weiteren Literaturan­
gaben abgesehen werden solI. 
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wobei jedenfalls eine Anderung der Konstitution entsprechend Formel b 
erfolgt. Das Oxin bildet mit zahlreichen Metallen kristalline, schwer 
li:isliche Innerkomplexsalze, fUr deren Konstitution folgende zwei Moglich­
keiten vorhanden sind: 

//A 

lfJ ode< 

O-Me/n 

/v~ 
II I ), 
//"'/ 

N 
i [ 

0·· . Me/n 

wobei n = 1 Aquivalent des Metalls bedeutet. Fast aIle derartigen Metall­
oxinverbindungen enthalten chemisch gebundenes Wasser. Die Komplexe 
des Ti, Hg, Th und U entsprechen nicht der Formel MeN(C9HaON)n' x H20, 
sondern sind etwas abweichend zusammengesetzt: HgII(C9H60N)' 2 H 20, 
TiO(C9HsON)2 . 2 H20, Th(C9HsON)4' (C9H 70N) . x H20, U02(C9HaON)2' 
. (C9H70N). Das Oxin wurde bisher mit groBem Erfolg zur analytischen 
Bestimmung von uber zwei Dutzend MetaIlen herangezogen. Eine ganze 
Reihe der Methoden wurde auch mikroanalytisch verwertet (siehe den 
analytisch-methodischen Teil). Die Metalloxinverbindungen zeichnen sich 
aIle durch groBes· Molekulargewicht, ausgezeichnete Auswaschbarkeit und 
hohe Bestandigkeit an der Luft aus und stellen daher yom Standpunkt der 
Mikroanalyse geradezu ideale Wagungsformen dar. Man darf heute wohl 
mit voller Berechtigung sagen, daB durch die EinfUhrung 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 Fallungen werden zu diesem Zweck in essigsaurer acetat­
gepufferter, bzw. in ammoniakalischer tartrathaltiger oder natron­
alkalischer tartrathaltiger Losung ausgefuhrt. Auch bei den Einzel­
bestimmungen darf nie die angegebene Maximalkonzentration an freier 
Essigsaure uberschritten werden, worau£ besonders bei den Mikrofallungen 
zu achten ist. Durch vorhergehende Neutralisation der Losung, genaue 
Dosierung der Reagensmengen und richtige Abschatzung des Fallungs­
volumens ist es ohne zu groBe Schwierigkeit moglich, der genannten 
Bedingung zu entsprechen. 

Reagens: Dieses wird in verschiedenen Konzentrationen und Losungs­
mitteln angewendet. Fur 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 Erwarmen geli:ist, worauf mit 83 g 
(88 g) warmem Wasser verdunnt wird; 2,5%ig: 100 g einer 4%igen 
(5%igen) Losung werden mit 60 g (100 g) Wasser verdunnt; 

b) alkoholische Losungen. Von diesen sind 1- bis 3%ige Losungen 
in reinem Athylalkohol gebrauchlich, die ofters frisch hergestellt wer­
den sollen (Haltbarkeit der vor Licht geschutzten Losungen 10 bis 
14 Tage). 
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9. 5,7-Dibrom-8-oxychinolin (Dibromoxin),l C9H5Br20N, M. G.: 303,0. 

Br 

BrU) 
HO N 

Dieses Reagens gibt mit Ti, V, Fe, Cu und Hg in schwach mineral­
saurer Losung schwerlosliche, kristalline Verbindungen von hoher Fallungs­
empfindlichkeit.2 Dadurch sind auch Trennungen von anderen Metallen 
moglich. Durch Zusatz von Weinsaure, Malonsaure, Zitronensaure oder 
Oxalsaure lassen sich jedoch teilweise auch Trennungen der genannten Me­
talle untereinander ausfiihren. Analytisch ausgewertet wurden bisher nur 
die Fallungen des Ti, Fe und Cu, davon die des Ti und Cu auch mikro­
analytisch. Weitere diesbeziigliche Untersuchungen waren sehr wiinschens­
wert. Wahrend die Verbindungen des Eisens und Kup£ers der Formel 
(C9H4Br20N)nMeN entsprechen, liegt beim Titan die Titanylverbindung 
(C9H4Br20N)2' TiO vor. 

Reagens: Durch Erkaltenlassen einer warmen Losung wird eine 
kalt gesattigte (O,3%ige) Losung des Reagens in reinstem Aceton her­
gestellt.3 

10. Chinaldinsiiure,4 C1oH 70 2N, Q~l ' M. G.: 173,2. 

N COOH 

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

/"-./'-''-

l~~ 
N c=o 

I 
MeI--O 

1 R. BERG: Das Oxin. S. 103 ff. Dortselbst sind auch die iibrigen zugehorigen 
Literaturstellen angefiihrt. 

2 Nur die Hg·FalIung ist weniger empfindlich. 
3 Aus Dibromoxin von Merck oder Kahlbaum. 
4 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. DUTT: Z. analyt. Chem. 115, 265 (1938/39). 
[Trennung des Zn von Begleitelementen]. 

Mikroanalyse: P. R. RAY und M. K. BOSE: Mikrochem. 17, II (1935) 
[Trennung des Zn von Begleitelementen]. - P. R. RAY und J. GUPTA: 
Ebenda 17, 14 (1935) [Trennung des Cu von Begleitelementen]. - P. R. RAY 
und M. K. BOSE: Ebenda 18, 89 (1935) [Trennung des Zn von Begleitele. 
menten]. - P. R. RAY 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 gefallt, 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 gefallt. Auch dadurch sind Trennungen 
moglich, daB gewisse Begleitelemente durch Alkalitartrat in Losung 
gehalten werden. Uran kann als basisches Salz ausgefallt und dieses zu 
UaOs vergliiht werden. Mikroanalytisch wurde die Bestimmung des 
Zn neben Mn, Mg, alkalischen Erden, H3P04, Fe, AI, Be, Ti und U, 
ferner neben Cu, Ag, Hg, sowie die des Cu neben Cd, Pb, Mn, Co, Ni, 
HSP04, H3As04 und H3AsOa ausgearbeitet. 

Reagens: Man laBt zu einer Mischung von 14 g Chinaldin, 50 g 
wasserfreiem Natriumacetat und 100 g Eisessig allmahlich 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
naldinsaure erfolgt mittels siedender Schwefelsaure (1: 10). Nun stellt 
man durch tropfenweisen Zusatz der waBrigen Losung der Saure zu einer 
siedenden angesauerten Kupfersul£at16sung das Kupfersalz her, zersetzt 
es hierauf durch Schwefelwasserstoff und kristallisiert die Chinaldinsaure 
a us Eisessig um. 

Ais analytisches Reagens wird eine 1 %ige Losung der freien Saure 
oder der entsprechenden Menge des Natriumsalzes in Wasser verwendet.1 

Zuriickgewinnung des Reagens: Man kann es sowohl aus den 
Filtraten als auch aus den Niederschlagen wiedergewinnen. Aus den 
Filtraten fallt man das Kupfersalz, filtriert und wascht es und zersetzt 
es dann durch langeres Behandeln mit Schwefelwasserstof£' Das ent­
standene Kupfersul£id 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 Schwe£eIwasserstoH zersetzt. Der Zinkniederschlag hingegen 
wird in Schwefelsaure ge16st und die Losung verdiinnt, bis ein Niederschiag 
auf tritt, worauf durch Zusatz von Kupfersul£at das Kup£ersaiz aus­
gefallt und, wie oben angegeben, weiter verarbeitet wird. 

11. Mercaptobenzthiazol,2 C7HsNS2, (\/N, ' M. G.: 167,2. 

I I C· SH 
"'/'" / S 

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

1 Freie Saure: bei der mikroanalytischen Kupferbestimmung; N atrium­
salz: bei dec Zinkbestimmung. 

2 G. SPACU und M. KURAS: Z. analyt. Chem. 102, 24 (1935) [Cu]; 102,108 
(1935) [Cd]; 104, 88 (1936) [Pb, TI, 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 naheren Besprechung abgesehen. 

1. Pyridin, l 

Einlagerungsverbindungen. 

C5H5N, (I' M. G.: 79,l. 

"-./ 
N 

Cu, Zn, Co, Ni, Cd bilden in waBriger Losung mit Pyridin komplexe 
Kationen, die mit Rhodan-Ionen wohldefinierte, unlOsliche Komplexsalze 
geben, deren allgemeine Formel [MeIIPY2](SCN)22 ist. Darauf griin­
den sich makroanalytische Methoden zur Bestimmung dieser Metalle. 
Auch einige Trennungen sind moglich. Die Kupferbestimmung wurde 
auch fiir die Mikroanalyse ausgearbeitet, worauf hier nur kurz hingewiesen 
sei, da diese Mikromethode wohl nur in Sonderfallen zur praktischen 
Anwendung gelangen diifte. 

2. Benzidin,3 C12H12N2, H2N-<=>-<-->-NH2, M. G.: 184,2. 

Kupfersalze geben mit Ammoniumrhodanid und Benzidin einen Nieder­
schlag von der Zusammensetzung [CuBzd](SCN)2,4 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 naheren Beschreibung der Methode abgesehen werden soll. 

3. Athylendiamin,5 C2H gN2, NH2 NH2, M. G.: 60,1. 
I I 
CH2-CH2 

Athylendiamin bildet mit Cu-Ion ein komplexes Kation, das sich 
mit den Anionen [HgJ4]" und [CdJ4]" zu unlOslichen Komplexsalzen 
vereinigt, die eine Bestimmung des Hg, Cd und Cu sowie eine Trennung 
des Cu vom Hg ermoglichen. Hg ist auch neben Pb und Bi sowie einigen 
Elementen der Ammoniumsulfidgruppe bestimmbar. Analog entsteht aus 
Wismutkaliumjodid [BiJ4]K und Kobaltathylendiaminchlorid [Co ena] 

1 G. SPACU und J. DICK: Z. analyt. Chern. 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 = Pyridinrnolekul. 
3 Makro- und Mikroanalyse: G. SPACU und C. G. MACAROVICI: Z. analyt. 

Chern. 102, 350 (1935). 
4 Bzd = Benzidinrnolekul. 
5 G. SPACU und G. SUCIU: Z. analyt. Chern. 77, 334 (1929) [Hg]. -

M. STRAUMANIS und A. CIRULIS: Z. anorg. aUg. Chern. 230, 69 (1937) [Hg]. -
G. SPACU und G. SUCIU: Z. analyt. Chern. 92, 247 (1933) [Hg neben anderen 
Elernenten der H2S- und (NH4)2S-Gruppe]. - G. SPACU und G. SUCIU: 
Z. analyt. Chern. 77, 340 (1929)[Cd]; 78, 329 (1929) [Cu]; 79, 196 (1930)[Bi]. 
- G. SPACU und P. SPAcu: Z. analyt. Chern. 93, 260 (1933) [BiJ. 

Mikroanalyse: Siehe die drei letzten Arbeiten [Cu, Bi]; ferner G. SPAClJ 
und G. SUCIU: Z. analyt. Chern. 78, 244 (1929) [Hg]. 
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CIs' 3 H 20 eine komplexe Wismutverbindung, die sich zur Bestimmung des 
Wismuts eignet. Die entsprechenden Verbindungen haben die Zusammen­
setzung [HgJ4] [Cuen2]1 bzw. [CdJ4] [Cuen2] und [BiJ4]2 [Coena]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 groBe Abweichungen von den richtigen Werten, als daB die 
Methoden empfehlenswert erscheinen konnten. 

Eine andere Bestimmungsform des Wismuts ist die als [BiJ 4]­
[Co en2(SCN)2], die nach den veroffentlichten Beleganalysen sowohl 
makro- als auch mikroanalytisch befriedigende Werte zu geben scheint. 

SchlieBlich ist noch die mikroanalytische Bestimmung des Antimons 
mit "Chromienchlorid" [Cr en3]C13·31/ 2 H20 zu erwahnen.2 Die Bestim­
mungsform ist [SbS4] [Cr ena]· 2 H20. 

Reagens fur die Sb-Bestimmung (Chromienchlorid):s 8g 
feingepulverter, bei 100° vorsichtig getrockneter Chromalaun werden in 
einem mit Luftkuhler 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 Korper mit wenig Wasser zu einem Brei. Dabei geht das ent­
standene Luteosalz in Losung, wahrend die rote Verbindung [Cr4(OH)sens]­
(S04)3 zuruckbleibt. Man filtriert und versetzt das Filtrat mit Am­
moniumchlorid. Es scheidet sich dabei das Reagens [Cr ena]Cla·31/ 2 H20 
aus, das durch zweimaliges Umkristallisieren aus Wasser ganz rein 
erhalten wird. 

CH2-NH2 , M. G.: 98,l. 
I 

CH3.CH-NH2 

SO wie das Athylendiamin gibt auch das Propylendiamin mit Cu-Ion 
ein komplexes Kation, das mit den komplexen Anionen [HgJ4J bzw. 
[AgJ2J schwer losliche Komplexsalze bildet, deren Zusammensetzung 
[HgJ4J [Cu pn2J5 und [AgJ2MCu pn2J ist. Darauf basieren Bestimmungs­
methoden fur Hg und Ag, von denen die erstere auch bei Gegenwart 
von Cu anwendbar ist. Die Silberbestimmung eignet sich besonders fur 
kleine Mengen und wurde daher auch als Mikromethode ausgearbeitet. 
Die von den Autoren veroffentlichten Beleganalysen lassen an Genauig­
keit nichts zu wiinschen ubrig. 

1 "en" = Athylendiarnin. 
2 G. SPACU lffid A. PoP: Z. analyt. Chern. 111, 254 (1937/38); Mikrochim. 

Acta (Wien) 3, 27 (1938). 
a P. PFEIFFER: Ber. dtsch. chern. Ges. 37, 4277 (1994). 
4 G. SPACU lffid P. SPAClJ: Z. analyt,. Chern. 89, 187 (1932) [Hg]; 90, 182 

(1932) [Ag]. 
Mikroanalyse: Z. analyt. Chern. 90, a. a. O. [Ag]. 
5 "pn" = Propylendiarnin. 
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Anlagerungsverbindungen. 

1. 8-0xychinolin1 (Oxin): Identisch mit Nr. 8 des Abschnittes Inner­
kom plexsalze. 

Oxin liefert in salzsaurer Losung mit Phosphormolybdansaure eine 
schwer lOsliche Anlagerungsverbindung von der Zusammensetzung 
3 (C9H70N)·H7[P(M0207)61·2 H 20, die sich sehr gut zur makro- und 
mikroanalytischen Bestimmung der Phosphorsaure eignet. 

Reagens: 5 g Oxin werden mit 5 ccm HCl (D = 1,19) versetzt; die 
Losung wird mit Wasser auf 100 ccm aufgefiillt. Von dieser Losung werden 
16 ccm mit 42 ccm HCl (D = 1,19) und 42 ccm 100/0iger Ammonium­
molybdatlOsung zum Reagens vermischt. 

V. Gerate und Teiloperationen der Analyse. 

1. Riickstandsbestimmungen. 
Bei diesen wird eine Verbindung ohne GefaBwechsel 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 Schwefelsaure mit darauf­
folgender Wagung des Sul£ats.2 In manchen Fallen stort die Fliichtigkeit 
der Substanz. Beispielsweise sind fast aIle Metalloxychinolate wegen ihrer 
Fliichtigkeit nicht ohne vorhergehendes Uberschichten mit sublimierter 
Oxalsaure vergliihbar. 

a) Organische Substanzen. 
IX) 1m 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 bewahrt haben sich nach F. PREGL Tiegelchen von ungefahr 
15 mm Hohe, einem oberen Durchmesser von 12 mm und einem unteren 
von 10 mm mit dazu passendem Deckel. 

Riickstands bestimmung durch Veraschen. 

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

1 R. BERG: Z. angew. Chern. 41, 611 (1928); Das Oxin. S. 91. - K. 
SCHARRER: Biochern. Z. 261, 444 (1933). 

2 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S. 167 f. 
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nach Aufbiegen der Zunge) bzw. den Porzellanschutztiegel auf ein in 
dem Of en 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, laBt 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, 
wahrend man auf die andere einen gleichartigen, gleich schweren Tara­
tiegel mit Deckel bringt und mit dem Reiter und, wenn notig, auch mit 
kleinen Gewichtsstiicken austariert.1 Nach 5, besser nach 10 Minuten 
kann die Einwaage ausgefiihrt werden.2 

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 
allmahlich immer starker von unten 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
saure zu dem Riickstand und erhitzt den bedeckten Tiegel neuerlich 
vorsichtig. Unter Umstanden ist die Zugabe von Salpetersaure mehrmals 
zu wiederholen. Hierauf laBt man den Mikrotiegel, wie vorher beschrieben, 
auf zwei Kupferblocken auskuhlen und wagt. Man iiberzeugt sich auf 
jeden Fall durch nochmaliges kurzes Gliihen, gegebenenfalls nach Zusatz 
eines Tropfens Salpetersaure, von der Gewichtskonstanz. 

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

Ruckstandsbestimmung durch Abrauchen mit Schwefel­
sa ure. 

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 Schwefelsaure (1 : 5) befeuchtet. Nun wird der Deckel aufgesetzt 
und von oben her durch sekundenlanges Beriihren mit der entleuchteten 
Bunsenbrenner£lamme erhitzt, wobei jedesmal geringe Schwaden von 
Schwefelsauredampfen auftreten. Nach volligem Abrauchen der Schwefel .. 

1 Urn Gewichtsstucke entbehrlich zu machen, gleicht man die Gewichte 
des Bestimmungs- und des Taratiegels zweckmiWig mit Hilfe von Platin­
drahtstuckchen bzw. kleinen Porzellanscherben soweit wie moglich ein­
ander an. 

2 Hygroskopische organische Substanzen werden mit Hilfe des sog. "Stick­
stoffwagerohrchens" nach H. LIEB und H. G. KRAINICK: Mikrochem. 9, 381 
(1931) eingewogen; 01e bringt man mit einem Glasfaden auf den Boden des 
Tiegels. Naheres daruber bei F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.96, 168. 

3 V gl. auch S. 183, 184 und 186 ff. 
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saure wird der Tiegel 3 Minuten lang von unten mit kraftiger Flamme 
gegliiht. Dies verfolgt den Zweck, die Bisulfate in Sulfate iiberzufiihren. 
1st noch etwas Kohle wahrzunehmen, wird nach Zugabe eines Tropfens 
konz. Salpetersaure nochmals gegliiht. Hierauf erfolgt in der schon be­
schriebenen Weise die Wagung. Auch bei diesem Verfahren ist nach der 
ersten Wagung die Priifung auf Gewichtskonstanz durch nochmaliges 
Abrauchen mit einem Tropfen Schwefelsaure und Gliihen unerlaBlich. 

(J) In der Mikromuffel. 

Bei Verbindungen, die sich beim Abrauchen mit Schwefelsaure nicht 
allzu stark aufblahen, kann dies in der Mikromuffel nach F. PREGL1 

(Abb.20) vorgenommen werden. Diese besteht aus einem waagrecht 

Abb. 20. Mikromuffel nach F. FREGr •. ('/3 der natiirlichen 
GroBe). [AuB Mikrochem. 2, 75 (1924).] 

in einer Stativklammer ein­
gespannten Supremaxrohr 
von 200 mm Lange und 
10 mm Durchmesser. Uber 
das eine Rohrende zieht man 
ein rechtwinkelig gebogenes 
Hartglasrohr von 12 bis 
14 mm Innendurchmesser. 
Eine Zwischenlage von As­
bestpapier gewahrleistet gu­
tes Aufsitzen des auBeren 
auf dem inneren Rohr. Der 
kiirzere Schenkel des Hart­
glasrohres besitzt eine Lange 
von 50 mm, der langere 
(senkrechte) von 150 mm. 
Uber den letzteren schie bt 

man eine zweifach gewickelte Drahtnetzrolle (80 mm lang), wahrend 
iiber das waagrecbte Supremaxrohr eine leicht verschiebbare, 50 mm 
lange ebensolche Rolle gezogen wird. 

Wahrend der Ausfiihrung der Bestimmung wird die senkrechte Rolle 
(in der Abb. 20 links) dauernd mit einem schrag 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 Schwefelsaure (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 naher an das 
Scbiffchen heran, was sehr vorsichtig erfolgen muB, damit kein Uber-

1 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.170. 



Riickstandsbestimmungen. 65 

schiiumen der Schwefelsaure eintritt. Bei richtiger Ausfuhrung sind 
schwache aus der Rohrmundung austretende Schwefelsauredampfe wahr­
nehmbar. Gegen Ende der Bestimmung wird das Drahtnetz uber das 
Schiffchen geschoben, wobei dauernd mit dem Brenner erhitzt wird. 
Sodann entfernt man die Rolle ganzlich, nicht jedoch den Brenner. 
Falls nach einer Minute Erhitzen mit voller Flamme noch Kohleteilchen 
im Schiffchen wahrzunehmen sind, wird es mit der Platinspitzenpinzette 
erfaBt und kurze Zeit un mittel bar in der rauschenden Flamme ausge­
gluht. Das Auskuhlen auf dem Kupferblock und Wagen erfolgt wie bei IX. 

Das Verfahren eignet sich wegen des zu Verlusten fUhrenden Auf­
blahens mancher Substanzen nicht fUr jeden Fall. Aus diesem Grunde 
wurde von C. J. RODDEN! eine Mikromuffel angegeben, die statt der 
Drahtnetzrolle einen elektrischen Rohrenofen aufweist. Die dadurch zu­
stande kommende gleich­
maBige Erhitzung solI 
das unangenehme Sprit­
zen der Substanzen ver­
hindern.2 

H. ALBER3 entgeht der 
Moglichkeit von Su bstanz­
verlusten sehr zweckma­
Big dadurch, daB er das 
Platinschiffchen im Innern 

Abb.21. Mikromuffel nach J. MEYER und K. HOEHNE. 
[Aus Mikrochemie 16, 188 (1935).] 

des waagrechten Rohres in einen Zylinder aus Platinblech (0,04 mm Dicke) 
von 7,5 mm Durchmesser und 30 mm Lange stellt. An das eine Ende des 
Zylinders, der nur 0,5 g wiegt, ist ein Platindraht von 15 mm Lange und 
0,1 mm Dicke ange16tet, 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 Veras chung zusammen mit dem Platinschiffchen gegen ein 
gleichartiges zweiteiliges Gegengewicht gewogen. Das Verfahren hat 
den Vorteil, daB die benotigte Schwefelsaure zur Ganze auf einmal 
zugegeben werden kann und das Erhitzen etwas weniger vorsichtig aus­
gefUhrt werden muB, da verspritzte Substanz von dem Platinzylinder 
zuruckgehalten wird. 

Von J. MEYER und K. HOEHNE 4 wurde fUr die mikroanalytische Metall­
bestimmung in Komplexsalzen eine ahnliche 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 Stromung durch Erwarmung uber­
flussig ist. Das Supremaxrohr 5 besitzt einen Durchmesser von 1 cm, ist 

1 C. J. RODDEN: Mikrochem. 18, 97 (1935). 
2 Vgl. auch H. J. COOMBS: Biochemic. J. 21, 404 (1927). 
3 H. K. ALBER: Mikrochem. 18, 95 (1935). 
4 J. MEYER und K. HOEHNE: Mikrochem. 16, 187 (1935). 
S Dieses ruht auf einem Eisengestell. 
Hecht·Donau, Mikrogewichtsanalyse. 5 
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30 em lang und auf der einen Seite dureh ein Kapillarrohr C versehlossen, 
das beim Hindurehleiten von Wasserstoff die Bildung von Knallgas 
infolge des Eintrittes von Luft verhindern soIl. Die Kup£erdrahtnetzrolle D 
ist 6 em lang. Die Gase passieren zur Einstellung gleiehmiiBiger Ge· 
sehwindigkeit erst eine (in der Abbildung nieht dargestellte) MARIOTTE­
sehe Flasche (vgl. S. 246, 262),1 hierau£ einen (ganz links gezeiehneten) 
Druekregler,2 der iiber einen Prazisionsquetsehhahn3 mit dem mit konz. 
Schwefelsiiure besehiekten Blasenziihler in Verbindung steht. Man laSt 
wahrend der Bestimmung, deren Einzelheiten im analytiseh-methodi­
schen Teil bei den verschiedenen in d~eser Art bestimmten Metallen 
beschrieben sind, abwechselnd Sauerstoff und Wasserstoff bzw. Kohlen­
dioxyd durch die Apparatur streichen und gliiht die im Sehiffehen be· 
findliche Substanz im Gasstrom. 

b) Anorganische Substanzen. 
Riickstandsbestimmungen haben in der anorganisehen Mikrogewiehts. 

analyse, seitdem zahlreiehe Fallungsmethoden fUr viele Elemente und 
Verbindungen zur Verfiigung stehen, einigermaBen an Bedeutung ein­
gebiiBt, weil sie zu ungiinstigen Wagungsformen, niimlich Metallen odeI' 
Metalloxyden, bestenfalls Sulfaten, fiihren. Bei ganz geringen Substltnz. 
mengen, etwa einigen Zehntelmilligramm, wird man sich ihrer allerdings 
auch heute noeh bedienen, da .infolge des Fortfallens komplizierterer Be­
handlung eigentlieh nur die Wagefehler als Bestimmungsfehler in Betracht 
kommen, sofern durch sachgemaBes Vorgehen Substanzverluste durch 
Verspritzen oder Verst au ben vermieden werden. Riickstandsbestim­
mungen von anorganischen Stoffen sind im allgemeinen einfacher aus· 
fiihrbar als mit organischem Material, weil das Veraschen fortfallt, 
das leicht zu den bezeichneten Verlusten fiihren kann. Besonders eignet 
sich fiir Bestimmungen dieser Art neben Mikrotiegeln das Fallungs­
schiilchen nach J. DONAu (S. 118). In einigen wenigen Fallen 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 grundsatzlieh nicht von der im vorangehenden geschilderten 
Bestimmung dieser Metalle in Komplexverbindungen mit organischen 
Bestandteilen. 

Es soIl aueh nieht bestritten werden, daB derartige Riickstands­
bestimmungen fUr den mikroanalytischen An£anger von groBem didakti­
schem Wert sind. Der erfahrenere Mikroanalytiker wird jedoeh meist 
Bestimmungsmethoden bevorzugen, bei denen Fallungen und Filtrationen 
von Niederschlagen vorgenommen werden. 

1 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S. 38, 55. 
2 F. PREGL-H. ROTH: a. a. 0., S.23, 58. 
3 F. PREGL-H. ROTH: a. a. 0., S.25. 
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2. Fallen und Fallungsgerate. 
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<X) Methodik nach F. EMleH. 

67 

Die FallungsgefaBe konnen aus dem schwer schmelzbaren Jenaer 
Gerateglas,l Berliner Porzellan oder Gerateplatin (Platinlegierung mit 
5% Iridiumzusatz) bestehen. QuarzgefaBe haben sich wegen ihrer un­
zulanglichen Gewichtskonstanz nicht bewahrt.2 

Die Mikrobecher sind kleine Becherglaser von hoher Form und einem 
Rauminhalt von 2 bis 25 cern (Abb. 22 a). Die kleinsten (2 ccm) besitzen 
einen Durchmesser von 12 mm und eine Hohe von 22 mm, wahrend die 
groBten einen Durchmesser von 28 mm und eine Hohe von 46 mm auf­
weisen. Sie sollen mit einem oder zwei Schnabeln versehen sein, die dem 
Filterstabchen (S. 74 f£,) Stutze gewahren.Mankannsichauch aus Glasrohren 
(Jenaer Gerateglas) durch Zuschmelzen auf einer Seite 
und Rundschmelzen des oberen Randes kleine Becher 
selbst anfertigen. 

Die Berliner Porzellantiegel (Abb. 22 b) besitzen 
gleichfalls die hohe Form und haben ein Volumen 
von 1 cern ("C 5/0") bis 25 ccm ("C 1"). Falls sie 
gewogen werden sollen, muB auch die Unterseite 
der Bodenflache glasiert sein. Derartige Tiegel wer­
den von der Berliner Porzellanmanufaktur auf Wunsch 

uo 
a. o 

Abb. 22. Mikrobecher 
(a); Mikroporzellall­

tiegeJ (b). 

geliefert. Zum Gluhen bei Temperaturen tiber 500 bis 600 0 sind 
sie allerdings nicht benutzbar, da sonst die Gefahr besteht, daB die 
glasierte Bodenflache an der Unterlage anklebt. Fur Gluhtempera­
turen uber 800 bis 900 0 sind Porzellantiegel wegen cler in diesem 
Fall schwer erreichbaren Gewichtskonstanz uberhaupt wenig empfehlens­
wert. Ferner muB, wie erwahnt, bei den Temperaturen von 800 bis 900 0 

auf den Vorteil der auch auBen glasierten Boden£lache verzichtet werden, 
so daB auf die Reinhaltung der rauhen Bodenflache um so groBere Sorgfalt 
zu verwenden ist. Bei richtiger Behandlung laBt sich jedoch ausreichende 
Gewichtskonstanz erreichen, wenn die genannte Hochsttemperatur nicht 
uberschritten wird und die Tiegel schon einige Zeit in Verwendung 
stehen und braungebrannt sind. 

Die Platintiegel von ahnlicher Form wie die Porzellantiegel werden 
fur Fallungen, Eindampfen, Wiederauflosen sowie Gluhen von Nieder­
schlagen nach vorangegangener Filtration zweckmaBig in folgenden 
zwei GroBen 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 dtinnwandiger Ausfiihrung, so daB selbst die groBere der angefiihrten 
Typen nur 10 bis 11 g schwer ist. 1m Wiener Analytischen Universitats-

1 Dieses hat sich als besonders widerstandsfahig erwiesen. 
2 F. EMICH: Lehrbuch. S. 86 (Ful3note 153); Praktikum. S. 64. 

5* 
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laboratorium stehen derartige Tiegel seit fast zehn J ahren in dauernder 
Benutzung und haben sich ganz vorziiglich bewahrt, obwohl viele Pyro­
sulfataufschliisse in ihnen ausgefiihrt 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 ihreAnfertigung aus erstklassigem Material (siehe oben) , 
das unter anderem eisenfrei sein muB. Die Erzeugnisse der genannten 
Firma entsprachen diesen Bedingungen stets zur vollsten Zufriedenheit. 
Sie zeigen auch nach halbstiindigem (und sogar langerem) Gliihen 
bei 950 bis 980 0 keine merkliche Gewichtsabnahme. Hingegen sind Gliih­
temperaturen von 11000 bei zur Wagung bestimmten Platingeraten zu 
vermeiden, da sonst Gewichtsverluste unvermeidlich werden. Anderseits 
wird der Platinheizdraht des Elektrotiegelofens bei derart hoher Gliihhitze 
allmahlich zerstaubt, was insbesondere bei Porzellantiegeln zu Gewichts­
zunahmen fiihren kann. Wie jedoch bemerkt, ist derartig hohes Erhitzen 

Abb. 23. Jenaer Mikrofilterbecher 

grundsatzlich zu unterlassen. Der Elektro­
tiegelofen muB durch einen Widerstand 
regulierbar sein, der womoglich so gewickelt 
sein soIl, daB die Temperaturanderungen 
zwischen 250 und 10000 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 
Porzellanunterlage bzw. in einem Hand-
exsiccator aufbewahrt. 

1m allgemeinen ist zu sagen, daB Porzellangerate gegen chemische 
Agenzien widerstandsfahiger als GlasgefaBe sind. Bei den in Wien aus­
gefiihrten Mineralanalysen wurden deshalb fast ausschlieBlich Platin­
und Porzellangerate angewendet, ausgenommen die anschlieBend be­
sprochenen Filterbecher. Fallungen in starker alkalischem Medium sind, 
wo nur irgend angangig, in Platintiegeln vorzunehmen. 

Ein auBerordentlich zweckmaBiges Fallungs- sowie Filtrationsgerat 
stellt der sog. Jenaer Mikrofilterbecher (Abb.23) nach F. EMICH und 
E. SCHWARZ-BERGKAMPF2 dar, der aus dem Fallungs- und FiltergefaB 
nach E. GARTNER3 hervorgegangen ist. Er ist aus Jenaer Gerateglas 
angefertigt und besteht aus einem zylindrischen, oben geschlossenen 
FallungsgefaB, das seitlich einen offenen "EinfiiIlstutzen" und einen 
"Filtrierstutzen" besitzt, in den eine Glasfilterplatte eingeschmolzen 

1 Es braucht wohl nicht betont zu werden, da13 Differenzwagungen von 
Platingefa13en nach Aufschliissen mit schmelzenden Alkalien oder Alkali­
pyrosulfat zwecklos sind. Solche Aufschliisse dienen lediglich dazu, eine 
Substanz in lOsliche Form iiberzufiihren oder den Tiegel zu reinigen. 

2 E. SCHWARz-BERGKAMPF: Z. analyt. Chern. 69, 336 (1926). Der Filter­
becher wird von der Firma Schott und Gen., J ena, erzeugt. 

3 E. GARTNER: Mh. Chern. 41, 480 (1920). 
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ist.1 Oberhalb der Filterplatte verengt sich das Rohr zu einer dickwandigen 
Kapillare, deren auBerer Durchmesser 3,5 und deren innerer 2 mm be­
tragt. Der Durchmesser des Bechers betragt 23 bis 24 mm, die Rohe 25 mm, 
der Durchmesser der Filterplatte 10 mm. Das durchschnittliche Innen­
volumen der Filterbecher ist rund 10 ccm, doch kann es fur die Fal1ungen 
nicht voll ausgenutzt werden. Man dad ein Fallungsendvolumen von 
6 bis 7 ccm nicht uberschreiten. Auf besondere Bestellung sind allerdings 
bei der Rerstellerfirma auch groBere Filterbecher erhaltlich. Die Filter­
becher normaler GroBe haben ein Gewicht von 6 bis 7 g. Sie sind im 
Gebrauch beinahe unverwustlich, gegen heiBe verdunnte Sauren und 
kalten Ammoniak sehr gewichtsbestandig, bei Trockenschranktempera­
turen sehr leicht zur Gewichtskonstanz zu bringen und stellen eines der 
vollkommensten mikroanalytischen Arbeitsgerate dar. Das Prinzip 
ihrer Verwendung ist denkbar einfach: Der Filterbecher wird gewogen, 
worauf man die Probe16sung einbringt und die 
Fallung 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 Becherwanden verteilt zuruck, 
worauf der Filterbecher bei der vorgeschriebe­
nen Temperatur getrocknet und gewogen wird. Abb. 24. JenaerMikrofilterbecher 
Die Einzelheiten der hier nur kurz skizzierten mit Glasverschliissen fUr Ein-
Arbeitsweise sind im nachsten Abschnitt (Fil- waage von Fliissigkeiten. 
tration und Filtergerate) besprochen. Es sei 
noch darauf hingewiesen, daB die Filterbecher auch in einer Ausfiihrung 
mit waagrecht angesetztem Filtrierstutzen erzeugt werden. Da bei 
dieser Type das ausnutzbare Fallungsvolumen vor allem wegen der 
Gefahr, beim Umschwenken die Losung noch vor der quantitativen 
Fallung des Niederschlages mit der Filterplatte2 in Beruhrung zu bringen, 
geringer als bei der anderen Ausfuhrungsart ist, sollte hauptsachlich die 
erstbeschriebene in Verwendung kommen. 

Wenn es sich um die Gehaltsbestimmung einer Losung handelt, 
so laBt sich der sog. Pipettenfehler vermeiden, indem man die ProbelOsung 
einwagt, statt sie einzupipettieren. Man muB in diesem Fall selbst­
verstandlich ihr spezifisches Gewicht bestimmen. Zur Vermeidung der 
Verdunstung wahrend des Wagens wird der Filterbecher mit Glasver­
schlussen3 versehen, wie sie aus Abb. 24 ersichtlich sind, die jedoch nicht 
strenge passen duden, sondern noch ganz leicht beweglich sein mussen. 
Man wagt den gewichtskonstant getrockneten Filterbecher ohne Ver-

I Katalogbezeichnung: 100 G 4. 
2 Dies wiirde zur Folge haben, dal3 die in die Filterplatte eingesaugte 

ge16ste Substanz teilweise der Fallung entginge, da Teilchen des in der Platte 
gebildeten Niederschlages beim spateren Absaugen aus dem Filterbecher 
herausgeschwemmt wiirden. 

3 R. DwoRZAK und W. REICH-ROHRWIG: Z. analyt. Chem. 86, 108 (1931). 
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schlusse auf der Mikrowaage1 und beschickt ihn hierauf mit e1ll1gen 
Tropfen destillierten Wassers, um den Luftraum mit Wasserdampf zu 
sattigen. Nach einigen Minuten wagt man den nunmehr mit den Ver­
schlussen2 versehenen Filterbecher auf der gewohnlichen Analysenwaage 
(gegen Metallgewichte), entfernt den VerschluB des Einfiillstutzens, 
bringt die Probe16sung ein, ohne den Rand des Stutzens zu benetzen, 
verschlieBt den Filterbeeher und wagt ilm wiederum. Da es sich hier 
um eine schnell ausfiihrbare Differenzwagung mit einer Genauigkeit 
von nur 0,1 mg handelt, kann von der Verwendung eines gleichartigen 
TaragefaBes (S. 17) abgesehen werden. Aus dem durch die Wagungen 
ermittelten Gewieht und der Dichte der Losung ist auf einfache Weise 
fur Volumen berechenbar. Bei Losungen, die durch exaktes Verdunnen 
einer "Makrolosung" hergestellt worden sind (S.34), unterseheidet 
sich das spezifisehe Gewicht von dem des Wassers nur wenig. 

P) Methodik nach F. PREGL. 

Bei diesem Verfahren wird die Fallung des Niederschlages in Fallungs­
reagensglasern ("Fallungsrohrehen") aus Jenaer Gerateglas von 10 bis 
15 cem Volumen vorgenommen. Die Filtration ist auf S. 94 bzw. 97 be­
schrieben. 

b) Fallen. 
Der Zusatz der Reagenzien erfolgt aus Mikropipetten (S. 73, 

Abb.28). Man kann sieh diese aueh leieht dureh Ausziehen einer Kapillare 
aus Jenaer Gerateglas anfertigen und so eine sehr geringe TropfengroBe 
erzielen. Die Fallungsreagenzien werden in der Regel 3 trop£enweise 
unter ausreiehendem Umschwenken bzw. maBiger, kreisender Bewegung 
des FallungsgefiiJ3es zugesetzt. Von der Verwendung von Mikroruhrern 
sieht man - von Sonderfallen abgesehen - besser ab, da sie das Arbeiten 
nieht unwesentlieh ersehweren und entweder mitgewogen oder naeh der 
Fallung abgespritzt werden mussen, was bei dunnen Glas- oder Platin­
faden nieht ganz leieht mit nur wenig Spulflussigkeit ausfiihrbar ist. 

Fur das Arbeiten naeh der PREGLSehen Methodik, bei der ein Fallungs­
und ein Filterrohrehen verwendet werden, hat J. POLLAK4 eine bequeme 
Art der Durehmisehung dureh 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 spater - nach Be­
endigung der Filtration und Trocknung des Niederschlages - selbstverstand­
lich wieder (ohne Verschlusse) auf der Mikrowaage gewogen werden muJ3. 

2 Diese kann man in einfacher Weise aus Glasstabchen selbst herstellen. 
Nach R. DWORZAK und H. BALLezo: Mikrochem. 26, 333 (1939), haben sich 
ahnliehe Verschlusse, die mit einem leicht abwischbaren Griff versehen waren, 
auch dann gut bewahrt, wenn es sich urn die Wagung getrockneter, jedoch 
leicht hygroskopischer Niederschlage in Filterbechern handelte. Die Wasser­
aufnahme dieser Niederschlage wurde ganz erheblich verzogert, so daJ3 eine 
normale Wagung auf der Mikrowaage moglich war. 

S Wenn nicht Zusatz in einem GuJ3 vorgeschrieben ist. 
4 J. POLLAK: Mikrochem. 2, 189 (1924). 
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durch Watte filtriert und so von Staub befreit. Bei Halogenfallungen 
muB sie auch noch eine Fullung von mit Silbernitrat impragnierter 
Asbestwolle passieren. 

Wenn die Fallungen in der Warme ausgefUhrt werden mussen, wird 
das FallungsgefaB entweder in einem Wasserbadaufsatz (S. 108, Abb. 58) 
oder auf dem "Mikrowasserbad" nach W. REIOH-RoHRWIG1 (S. 109, 
Abb.59) oder in einem Aluminiumblock (Abb.25) mit entsprechenden 
Bohrungen fUr Mikrobecher, Tiegel, 
Filterbecher oder Fallungsrohrchen 
erwarmt. Der Aluminiumblock kann 
auf einem Stativ der PREGLSchen 
Apparatur fUr die Mikroelektrolyse 
(S. 130, Abb. 69) der Hohe nach ver­
schiebbar befestigt und mit einem 
Mikrobrenner geheizt werden. Ein 
schrag eingesetztes Thermometer 
dient zur Ablesung der Temperatur, 
die sich auf 1 bis 2° genau einstellen 
laBt. Der Aluminiumblock eignet sich 
auch vorzuglich dazu, Flussigkeiten 
in Bechern usw. vor der Fallung 
zum gelinden Sieden zu bringen, 
ohne daB es zu Verlusten durch 
Spritzen kommt, da die Erhitzung 
gleichmaBig nicht nur vom Boden, son­
clern auch von den Seiten her erfolgt. 

Sind mehrere Fallungsri:ihrchen 
gleichzeitig zu erwarmen, so eignet sich 
dazu gut ein von J. POLLAK2 ange­
gebener Wasserbadeinsatz, der in ein 
Becherglas mit heiBem Wasser einge­
hangt wird und sechs Fallungsrohrchen 
gleichzeitig aufnehmen kann. 

A bb. 2:;. Aluminilllll hlock ZUlll El'hitzen del' 
]fiillllngRgeni13e. 

c) Rtihren. 
Abb. 26 zeigt eine Ruhrvorrichtung,3 die auch in solchen Fallen ver­

wendbar ist, in denen gleichzeitig Kuhlung bzw. Erwarmung erfolgen 
soll. Der Apparat besteht aus zwei Teilen, dem auBeren Mantel M und 
dem inneren tulpenformigen Teil T mit angesetztem Flugelrad R. 1m 
llnteren Drittel des Mantels M mundet schrag in den Turbinenraum das 
Wasserzuleitungsrohr in Form einer verlangerten Duse. Es ist so gebaut, 
daB der austretende Wasserstrahl gerade das Turbinenrad R trifft. Das 
Wasser, das auf diese Weise den tulpenformigen Teil T, in den der Tiegel 

1 W. REICH-ROHRWIG: Mikrochem. 12, 189 (1933). 
2 J. POLLAK: a. a. 0., 191. 
3 H. BALLOZO: Mikrochem. 26, 248 (1939). - Herstellerfirma: P. Haack. 

Wien. 
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eingesetzt wird, in drehende Bewegung bringt, erfahrt in dem geraumigen 
Mantel eine Verringerung seiner Geschwindigkeit und tritt endlich 
aus dem oberen Teil des Mantels aus der halsformigen Verengung durch 
ein weites Reberrohr aus. An dessen hOchstgelegener Stelle ist ein Loch 
angebracht, um das Niveau des Wassers auf dieser Rohe konstant zu 
halten. Am Grunde des Mantels befindet sich das Lager der Turbinen­

T 

Abb. 26. Riihrvorrichtung fiir Fal­
lungen im Tiegel. [Aus Mikrochem. 

26, 248 (1939).] 

achse in Form einer kleinen ausgezogenen 
Vertiefung. Oberhalb des Flugelrades er­
weitert sich der innere Teil T blumenkelch­
artig und gewahrt durch seitliche Locher 
dem Wasser Zutritt in sein Inneres und somit 
auch zur AuBenseite des Tiegels. Dieser wird 
mittels einer Gummimuffe G festgehalten. 
Die halsformige Verengung des Mantels 
umschlieBt mit einem nur kleinen Spiel­
raum den oberen Teil von T, so daB 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 
Reberrohr hat den Zweck, das Wasser hoher 
steigen zu lassen und dadurch auch den 
Tiegel wirksamer zu kuhlen. 

Das einstromende Wasser treibt das 
Fliigelrad und dreht infolgedessen den 

Tiegel. Bevor ·es ·wieder austritt, dringt es in das Innere von T ein 
und bewirkt auf diese Weise ausgiebige Kiihlung des Tiegels. Ein mit 
einem Stativ fixierter dunner Glasstab, der in das Innere des rotierenden 
Tiegels reicht, ruhrt die Fiillung durch. 

Abb. 27. Mikro· 
Gaseinleitungs· 

rohr. [AusMikro­
chem. 12, 288 

(1933).] 

T kann herausgehoben werden, was das Einsetzen des 
Tiegels erleichtert. Als Antriebsmittel konnen neb en 
kaltem Wasser auch PreBluft oder Dampf dienen, wo­
durch es moglich wird, gegebenenfalls auch bei Dampf­
hitze zu ruhren. 

d) Einleiten bzw. Uberleiten von Gasen. 
Abb. 27 zeigt ein halbkugelig gewolbtes Uhrglas1 (aus 

Jenaer Gerateglas), durch dessen Mitte eine eingeschmol­
zene Kapillare fiihrt, die an ihrem oberen Ende in eine Olive 
iibergeht. Dieses "Mikro-Gaseinleitungsrohr" kann in ver­
schiedenen GroBen angefertigt werden und wird auf 

den die Fliissigkeit enthaltenden Mikrobecher oder Porzellantiegel auf. 
gesetzt, in den das Gas (z. B. Schwefelwasserstoff) eingeleitet werden soIl. 
Man kann das gewolbte Uhrglas auch mit kleinen Gewichten beschweren, 

1 F. HECHT und W. REICH-ROHRWIG: Mikrochem. 12, 288 (1933). ~ 
Erhiiltlich bei P. Haack, Wien. 
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doch ist dies entbehrlich. Die Lange der Kapillare muB so bemessen sein, 
daB sie etwa 0,5 cm uber dem Boden des Bechers oder Tiegels endet. 

Eine ahnliche Vorrichtung (S.38, Abb. 14) mit etwas kurzerer 
Kapillare, deren untere Offnung seitlich angebracht ist, dient zum Auf­
leiten von Gasen auf Flussigkeiten. Mit ihrer Hilfe ist es z. B. moglich, 
carbonathaltige Losungen durch Uberleiten von Salzsaure­
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 
"EinfUllstutzen" eingeschliffenen Kapillare, 
die vor und nach der Bestimmung mitgewo­
gen wird. Ein Beispiel dafUr bietet die mi­
kroanalytische Bestimmung des Antimons als 
Sb2Sa (S. 175, Abb. 85). 

e) lUikropipetten. 
Die Reagenzien werden aus den Behaltern 

mit Hilfe von Pipetten aus Jenaer Gerateglas 
C entnommen, die man sich unter Umstanden 

Abb. 28. Mikro­
pipetten. [Abb. 
28 c aus Mikro-

leicht durch Ausziehen einer Kapillare selbst Abb. 29. Mikro­

chern. 20, 242 
(1938).] 

anfertigen kann (Kapillarpipette: Abb.28a). 
Sehr geeignet sind solche von 0,25 ccm und 
graduierte von 0,5 ccm Fassungsraum (Abb. 
28b). Abb.28c zeigt eine besonders brauch-

pipettenhalter. 
[AusMikro­

chern. 12, 291 
(1933).] 

bare Form,1 die die Verunreinigung der Reagenzien durch Speichel 
oder den Fingern anhaftendes Fett oder Schmutz verhindert. 

Autler diesen einfachen Formen sind fur besondere Zwecke viele Arten 
mehr oder mindor komplizierter Mikropipotten konstruiert worden, deron 
Aufzahlung und Beschreibung den Rahmen 
dieses Buches uberschreiten wurde. 

In Abb. 292 ist ein glaserner Mikro­
pipettenhalter in Auf- und GrundriB 
dargestellt. 

f) Pinzetten und Tiegelzangen. 
Zum Anfassen der Mikrogerate in ge­

wogenem Zustand ist eine Pinzette aus 
rostfreiem Stahl mit angenieteten Platin­
spitzen (im folgenden stets als "Platin­

"'-'t=:=JJA 2 

em 
Abb. 30. Pinzettc zurn Anfassen von Fil­

terstabchen. [Aus Mikrochern. 18, 94 
(1935).] 

spitzenpinzette" bezeichnet) unentbehrlich. Auch eine Tiegelzange aus 
rostfreiem Stahl mit Platinschuhen ist fUr manche Zwecke gut brauch­
bar. Ferner muB eine gewohnliche Tiegelzange, ebenfalls aus rost-

1 P. KRUMHOLZ: Mikrochem. 25, 242 (1938). - Erhaltlich bei P. Haack, Wien. 
2 F. HECHT und W. REICH-RoHRWIG: Mikrochem. 12, 291 (1933). 
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freiem Stahl, vorhanden sein, mit deren Hilfe MikrogefaBe in Chrom­
schwefelsaure eingelegt bzw. aus dieser herausgenommen werden konnen. 
Zum Anfassen der unten (Abschnitt V,3) besprochenen Filterstabchen 
eignen sich besonders Pinzetten von der in Abb. 30 dargestellten Form! 
mit halbzylindrisch ausgehOhlten Schuhen, ahnlich wie sie in der Praxis 
der Atomgewichtsbestimmungen (0. HONIGSCHMID) seit langem in Ge­
brauch stehen. 

3. Filtration, Filtergel'ate, Auswaschen. 
Die Filtration kann in der Mikroanalyse nach sechs verschiedenen 

Verfahren (einschlieBlich dpr Methode von J. DONAU) ausgefiihrt werden, 
denen auch sechs Typen von Filtergeraten entsprechen. Dementsprechend 
sollen die einzelnen Methoden getrennt besprochen werden. 

a) Verfahren nach F. EMICH und seiner Schule. 
IX) Anwendung desFHterstabchens (Methode der "umgekehrten Filtration"). 

Filters ta b chen. 
Das Prinzip des Saug- oder Filterstabchens ist die Filtration mit 

Hilfe einer von oben her in die Fliissigkeit eingetauchten kapillaren 
Rohre, deren unteres Ende durch eine Filterschicht gebildet wird ("Tauch­
filter"). Wahrend diese letztere den Niederschlag im FallungsgefaB 
zuriickhalt, wird die iiberstehende Losung durch das Kapillarrohr in 
ein AuffanggefaB abgesaugt. Der groBte Vorteil dieser Methode ist der, 
daB es sich vollig eriibrigt, den Niederschlag aus dem FallungsgefaB 
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 Wanden des FallungsgefaBes 
haften bleibt. Das Filterstabchen wird vor und nach der Bestimmung 
stets zusammen mit dem Fiillungsgetii(J gewogen. Man hat, ebenso wie bei den 
Riickstandsbestimmungen, auch fiir den Grundgedanken dieser Arbeits­
weise die Bezeichnung "Methode der drei Wagungen" gebraucht. Vnter 
diesen drei Wagungen werden verstanden: 1. die Leerwagung; 2. die Sub­
stanzeinwaage; 3. die Wagung der Bestimmungsform, die ohne Entfernen 
des Niederschlages aus dem urspriinglichen FallungsgefaB unmittelbar 
in diesem ausgefiihrt wird. Die erwahnte Bezeichnung ist insofern nicht 
vollig wortlich zu nehmen, als infolge der - bei exakter Arbeit uner­
laBlichen - Konstanzwagungen des FallungsgefaBes ohne bzw. mit 
dem Niederschlag tatsachlich mehr als drei Wagungen erforderlich sind. 
In diesem Sinne verstanden gehoren auch die Verfahren der Riickstands­
bestimmung zu den "Methoden der drei Wagungen". Anderseits erfolgt 
bei der Analyse von Gemischen nur eine einzige Einwaage, wahrend die 
Bestimmung der einzelnen Komponenten in FallungsgefaBen vorge­
nommen wird, die nur vor und nach der Bestimmung zu wagen sind 
(also je zweimal, vermehrt urn die Zahl der Konstanzwagungen). 

1 H. K. ALBER: Mikrochem. 18, 93 (1935). 
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Das Filterstabchen besteht in seiner urspriinglichen Ausfiihrungsform 1 

aus einer Kapillare aus schwer schmelzbarem Jenaer Glas von 5 bis 9 cm 
Lange und 2 mm Au13endurchmesser (Abb.3la). Das untere Ende ist aus­
gebaucht. Diese Ausbauchung bildet den sog. "Kopf" des Stabchens, der 
etwa 8 mm lang ist und einen gro13ten 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 
eines Glasstabes ein Kiigelchen zusammengekniillter Platinfolie eingedriickt. 
Nun wird "chemisch reiner "Asbest, der sehr weiche lange Fasern besitzen muE 
und nicht sprode sein darf, ungegliiht in den Stabchenkopf eingefiillt. Zu 
unterst kommt eine Schicht groben Asbests, auf die sodann fein zerzupfte 
Asbestfasern aufgebracht werden. Nun wird das Stabchen mit einer Saug­
vorrichtung (siehe weiter unten) verbunden, worauf mehrmals bei stark 
aufgedrehter Pumpe destil-
liertes Wasser hindurchge-
saugt wird. Sodann driickt 
man die Asbestschicht mit 
einem Glasstab leicht fest, 
saugt noch feinen, in wenig 
Wasser aufgeschlammten As­
best auf die Schicht und 
wascht neuerlich fiinf- bis 
sechsmal mit Wasser. Die 
gesamte Dicke der Asbest­
schicht betragt 2 bis 4 mm 
und wird der zu fallenden 

pt 

b c d e f 9 

Abb. 31. Verschiedene Arten von Filterstabchen. (Abb. 3] a 
und b aus F. ElIlICH: Praktikum, S. 64; Abb. 31 d aus Osterr. 

Niederschlagsmenge ange- a 
pa13t. Vor der ersten Filtra­
tion eines Niederschlages 
wird das Stabchen in einem 
Mikrobecher 5 Minuten lang 

Chem.-Ztg. 40,243 (1937).) 

im siedenden Wasserbad mit heiJ3er Chromschwefelsaure erhitzt und hier­
auf mehrmals griindlich mit heiJ3em Wasser durchgespiilt. Sodann folgt 
cine gleichartige Reinigung mit heiJ3er Salpetersaure und heiJ3em Wasser. 

Es ist leicht moglich, derartige Filterstabchen aus Glas durch Ausziehen 
aus einem dickeren Glasrohr selbst herzustellen.2 In den Anfangen der 
quantitativen Mikroanalyse wurden ausschliel3lich derartige asbestgefiillte, 
aus dem Glas von Jenaer Verbrennungsrohren angefertigte Stabchen, aber 
auch solche aus Quarzglas3 (Abb. 31 b) verwendet. Sie erleiden auch beim 
Erhitzen auf Dunkelrotglut keine Deformation. Auf die Dauer konnten 
diese Stabchen jedoch nicht befriedigen. Abgesehen von der nicht immer 
ganz leicht zu erzielenden Gewichtskonstanz, die auch von der Art des ver­
wendeten Asbestes abhangt, besteht doch gelegentlich eine, wenn auch nicht 
sehr gro13e, Gefahr von Asbestverlusten und die Anpassung der Dicke der 
A.sbestschicht an den jeweils zu fallenden Niederschlag verlangt immerhin 

1 H. HAUSLER: Z. analyt. Chern. 64, 362 (1924). -A. BENEDETTI-PICHLER: 
Ebenda, 410. 

2 H. HAUSLER: a . a. O. - A. BENEDETTI-PICHLER: a. a. O. - F. EMICH: 
Praktikum. S. 63. 

3 H. HAUSLER: a. a . 0., 363. - A. BENEDETTI-PICHLER: a. a . O. -
F. EJ\HCH: a . a . 0., 64. 
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eine nicht unbetrachtliche Erfahrung. Ferner verstopft sich die Asbest­
schicht manchmal.1 Aus all diesen Griinden erfand F. EMICH sehr bald 
Filterstabchen aus Platin und, als die Filterplatten aus gesintertem Glas, 
Quarz und Porzellan bekannt wurden, auch Stabchen aus diesen Materialien 
mit eingeschmolzener Filterplatte. Sie haben gegenwartig die mit Asbest 
versehenen Filterstabchen weitgehend verdrangt, so wie in der Makro­
analyse der asbestgefUllte GoocH-Tiegel durch den Glas- oder Porzellan­
sintertiegel so gut wie vollkommen ersetzt worden ist. 

Die Platin£ilterstabchen (Abb. 31 c) bestehen aus Platin-Iridium­
Legierung und haben eine Lange von insgesamt 5,5 cm. Der AuBen­
durchmesser des Stieles ist 2 mm, der Durchmesser der Filterplatte, die 
aus einer £estgepreBten Schicht von £einverteiltem Platin-Iridium (nach 
NEUBAUER) besteht, betragt 10 mm. Der hohle, kegel£ormige Kop£ des 
Stabchens geht unterhalb der Filterplatte in einen ring£ormigen, 1 mm 
hohen Rand iiber. Die Stab chen sind etwa 3,5 g schwer und konnen 
ohne Schaden jahrelang benutzt werden. Lediglich nach AusfUhrung 
vieler Au£schliisse mit Pyrosul£at oder Soda kommt es vor, daB sich in 
der Filter£lache mit der Zeit Risse zeigen oder daB sie sich von dem er­
hOhten Rand abtrennt, so daB Undichtigkeiten entstehen. Das Stab chen 
muB stets in der Schmelze langsam erkalten gelassen werden, damit die 
Zusammenziehung nicht zu rasch erfolgt. Schnelles Abkiihlen ist unter 
allen Umstanden zu unterlassen. Die Herstellerfirma W. C. Heraeus in 
Hanau erzeugt auf Bestellung auch kleinere Platinfilterstabchen von 
3,5 em Lange 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 £einer Niederschlage 
(z. B. Bariumsul£at) zu achten ist. 

Ahnlich gebaute Porzellanfilterstabchen (Abb. 31 d) mit Filterplatte 
aus poroser Tonmasse werden von der staatlichen Porzellanmanufaktur 
in Berlin hergestellt. 2 Sie filtrieren sehr rasch, sind fUr jede Art von 
Niederschlag undurchlassig und sehr widerstandsbhig gegen verdiinnte 
Sauren und auch gegen ziemlich konzentrierte Salz- und Salpetersaure. 
Verdiinnter Ammoniak fUhrt gleichfalls zu keinen wesentlichen Gewichts­
verlusten. Hingegen werden die Stab chen durch heiBe konz. Schwefel­
saure stark angegri££en. Auch kalte Chromschwefelsaure bedingt Ge­
wichtsabnahmen. Das Gewicht der Stab chen betragt durchschnittlich 
1,5 g. Bei Trockenschranktemperatur weisen sie sehr gute Gewichts­
konstanz auf, fUr Gliihhitze werden jedoch weit besser Platinstabchen 
verwendet. 

Von dem Glaswerk Schott und Gen, in Jena werden Quarzfilter­
stabchen mit einer Filterplatte aus gesintertem Quarz hergestellt 3 

(Abb. 31 e). Ihre Filtrationsgeschwindigkeit ist geringer als die der Por-

1 A. BENEDETTI-PICHLER: a. a. 0" 419. 
2 Bezuglich der Uberpriifung ihrer Brauchbarkeit vgl. E. SCHWARZ­

BERGKAMPF: Z. analyt. Chem. 69, 327 (1926). 
3 Katalognummer 91 B 4 (91 bezeichnet Form und GroJ3e des Gerates; 

B = Bergkristall; 4 kennzeichnet die KorngroJ3e der Filterplatte). 
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zellanstabchen, auch eignen sie sich nicht sehr fiir die Filtration schleimiger 
Niederschlage.1 Der Durchmesser der Filterplatte betragt 9 mm, die 
Lange des Stabchens 56 mm, das Gewicht 1 bis 2 g. Wegen der Gewichts­
abnahme bei hohen Gliihtemperaturen und der auch sonst weniger guten 
Gewichtskonstanz sind diese Stab chen nicht sosehr fiir Bestimmungen 
von Niederschlagen als vielmehr zur Filtration solcher Fallungen ver­
wendbar, die wieder aufge16st werden. 

Dieselbe Firma erzeugt auch ebenso gebaute Glasfilterstabchen 
(Abb. 31 e) mit zwei verschiedenen PorengroBen der Filterplatte.2 Die 
Gestalt und GroBe ist die gleiche wie die der Quarzfilterstabchen. Das 
Gewicht betragt 2 bis 3 g. Selbstverstandlich diirfen die Glasfilter­
stab chen nicht gegliiht werden, da sonst die Filterplatte verdorben wird. 
Die Gewichtskonstanz der Stab chen nach der Trocknung bei Trocken­
schranktemperatur ist gut. Warme oder konzentrierte alkalisch rea­
gierende Losungen diirfen selbstverstandlich nicht durch die Glasstabchen 
gesaugt werden. 

In letzter Zeit ist ein neues Filterstabchen (Abb. 31 f) in den HandeP 
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 Lange 
abschneiden kann. Dementsprechend faUt auch das Gewicht des Stab­
chens unter Umstanden sehr gering aus. Die PorengroBe der Sinter­
schicht ,,3" paBt fiir mittelfeine Niederschlage. Da beim Einschmelzen 
der kleinen Filterplatte leicht ein Anschmelzen des Randes erfolgen 
kann, filtrieren manche dieser Filterstabchen nur recht langsam. 
Man wird daher solche mit groBerer Filtrationsgeschwindigkeit auswahlen. 

1m aUgemeinen laBt sich sagen, daB man, von AusnahmefaUen ab­
gesehen (vgl. das Ifolgende), mit Platin- und Porzellanfilterstabchen recht 
wohl das Auslangen findet, doch sind auch Glasfilterstabchen in manchen 
Fallen empfehlenswert. 

Zum SchluB seien noch zwei Filterstabchen aus Jenaer Gerateglas 
beschrieben, bei denen die Filtration mit Hilfe von aschearmen Papier­
fiitern erfolgt. Das eine 4 wird wie das asbestgefiillte Stab chen (S. 75, 
Abb. 31 a) 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 Lange steUt man mit 
frisch gewaschenen Fingern ein Rollchen her, das man in den "Kopf" 
des Filterstabchens einsetzt und dann anfeuchtet. Das RoUchen muB 

1 E. SCHWARZ·BERGKAMPF: a. a. 0.,334. 
2 Katalognummer 91 G 3 (fUr grobere Niederschlage) und 91 G 4 (fUr 

feinere Niederschlage) (91 = Form; G = Gerateglas; 3 bzw. 4 = KorngroJ3e 
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 dieht zusammengerollt sein und sieh gerade noeh in die Offnung des 
Filterstabehens einsetzen lassen. Die HersteUung des Filters erfordert 
einige Erfahrung, wenn einerseits das Filtrieren nieht zu langsam erfolgen, 
anderseits der Niedersehlag nieht durehlaufen solI. Naeh dem Filtrieren 
des Niedersehlages und AbspUlen des Stabehens wird das Rollehen mit 
Hil£e eines kleinen Stuekehens Filtrierpapier aus dem Stabehen heraus­
genommen, del' Rand des Stabehens abgewiseht, das gesamte Filtrier­
papier in den vorher gewogenen Tiegel gebraeht und in diesem naeh dem 
Troeknen veraseht. Die Verwendung diesel' Art Filterstabehen ist auf 
diejenigen Falle besehrankt, in denen ein Niedersehlag bei del' Bestim­
mung gegluht werden muB. 

Eine zweite AusfUhrungsart des Glasfilterstabehens mit Papierfilter ist 
die folgende: 1 Abb. 31g zeigt ein Stabehen von 2mm Innendurehmesser 
aus Jenaer Gerateglas, uber dessen leerbleibenden "Kopf" eine zylindrisehe 
HUlse aus asehearmem Filtrierpapier2 gestfrlpt wird. Diese ist naeh dem 
Filtrieren und Auswasehen des Niedersehlages yom Stab chen mit Hil£e 
del' Platinspitzenpinzette und eines kleinen Stuekehens asehefreien 
Filtrierpapiersabzustreifen und zu verasehen. Das Stabehen darf wahrend 
des Filtrierens nul' so tief in die Fliissigkeit eingetaueht werden, daB diese 
nieht den oberen Rand del' Hiilse erreieht. Dieser muE sieh vielmehr 
mindestens 0,5 em oberhalb des Fliissigkeitsniveaus befinden. Leider sind 
bisher im Handel noeh keine Hiilsen von zufriedenstellender Qualitat 
erhaltlieh, die einen sehr geringen und ausreiehend konstanten Asehengehalt 
besitzen. Es ist zu hoffen, daB weitere Versuehe zum Erfolg fiihren werden. 
Man kann sieh jedoeh sehr leieht und schnell selbst einen Ersatz fiir derartige 
Hiilsen herstellen, indem man aus einem Blaubandfilter (9 em Dureh­
messer) ein kreisrundes Filter von 4,5 em Durehmesser aussehneidet, 
dieses mit frisch gewasehenen Fingern naeh Art eines Faltenfilters zu­
sammen- und um das eine Ende del' Glaskapillare herumlegt, fest an­
preBt und sehlief3lieh noeh mit einem sehnurartig zusammengedrehten 
Streifen Filtrierpapier (Blauband)3 am oberen Rand zusammenbindet. 
Die freistehenden Enden diesel' "Papiersehnur" und del' obere Rand des 
Faltenfilters werden abgesehnitten. Der durehsehnittliehe Asehengehalt 
soleher Filter betragt etwa 25 y und ist innerhalb del' Wagegenauig. 
keit vollig konstant. Er ist selbstverstandlieh von dem Gewieht des 
gegluhten Niedersehlages in Abzug zu bringen. Die Verwendung des 
besehriebenen Filters empfiehlt sieh dann, wenn ein Niedersehlag ge­
gliiht werden muE, dessen ehemisehe Entfernung von der Filterplatte 
eines Platinstabehens dieses sehadigen wiirde (vgl. S.179£.). Eine gewalt­
same meehanisehe Entfernung von in feiner Sehieht auf die Platinfilter-

1 M. v. MACK und F. HECHT: Mikroehim. Acta (Wien) 2, 228f. (1937). 
2 In der Gestalt ahnlieh den bekannten Extraktionshiilsen fiir SOXLETH­

Apparate, jedoeh weitaus kleineI'. 
3 Dieser im ausgebreiteten Zustand 1 em breite und 7 em lange Streifen 

wird aus demselben 9-em-Filter zureehtgesehnitten, aus dem das kreisformige 
Filter gewonnen wurde. 
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platte aufgebrannten Niederschlagen ist unter allen Umstanden zu unter· 
lassen. Abspritzen mit einem scharfen Wasserstrahl fiihrt auch nicht 
immer mit Sicherheit zum Ziel. 

Zu erwahnen ist noch das Mikrofilter nach E. J. KING,! das aus einer 
Glaskapillare besteht, die mit Filtrierpapier leicht abgeschlossen und 
mit Filterfasern uberdeckt wird. Das Ganze paBt in ein auBeres Glasrohr, 
durch das es zusammengehalten wird. Nach beendeter Filtration laBt man 
das Papier im Tiegel und wischt das Glas mit einem kleinen Stuck 
aschefreien Filtrierpapieres aus, das dann ebenfalls in den Tiegel gelegt 
wird. Zum SchluB verascht man Niederschlag und Filter im Tiegel. 

A bsa ugvorrich tungen. 

Abb.32 zeigt eine Absaugvorrichtung,2 wie sie mit Vorteil beim 
Filtrieren mit Hilfe von Filterstabchen odeI' Filterbechern (siehe spateI') 
Anwendung findet. Sie besteht aus 
einem unteren Teil, del' die Gestalt IJ 

eines dickwandigen, schnabellosen 
Becherglases von 9 em Hohe und 
5,5 em Innendurchmesser hat und 

a. 
dessen waagrecht umgebogener oberer 
Rand auf del' Oberseite einen Plan· 
schliff aufweist. Auf diesen ist eine 
an zwei exzentrischen Stellen kreis· 
formig durchbohrte Glasplatte auf· 
geschliffen. In del' einen Bohrung 
sitzt ein Gummistopfen, durch den Abb. 32. Absaugvorrichtung (kleines Modell). 
ein dreimal rechtwinkelig geboge. [Aus Mikrochem. 12,289 (1933).] 

nes Glasrohr von etwa 3 mm lichter 
Weite hindurchfiihrt, das den AnschluB zur Wasserstrahlpumpe vel'· 
mittelt. Del' in del' Abbildung dargestellte Hahn kann auch entfallen. 
In die zweite Bohrung wird ein kurzes Glasrohr (3 em lang) von der 
aus der Abbildung ersiehtliehen Gestalt, dureh ein Schlauchstuek abge. 
diehtet, eingesehoben. In diesem Rohr sitzt wieder, gleichfalls durch ein 
Schlauehstuck gedichtet, ein Tropfrohr, das unten kapillar auslauft 
und gegen das Ende zu ein kleines Loch aufweist.3 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 del' Glasplatte 
hindurchzufuhren, doch verzichtet man dann auf den Vorteil, das Tropf. 
rohr in del' Weise hoher odeI' tiefer einstellen zu konnen, daB seine untere 
Mundung del' Hohe des Auffangtiegels odeI' ·bechers angepaBt wird. 

1 E. J. KING: Analyst 58, 325 (1933). - Vgl. J. W. MATTHEWS: Osterr. 
Chem.·Ztg. 41, 175 (1938). 

2 F. HECHT und W. REICH·RoHRWIG: Mikrochem. 12, 289 (1933). 
3 Es erseheint 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 Lange des waagrechten und 40 mm Lange 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 b durch ein Schlauch­
stuck, besser noch durch ein kurzes Stuck Fahrradventilschlauch, drehbar 
verbunden. Bei a schlieBt ein (Porzellan-)Filterstabchen an, das eben­
falls durch ein Stuck Fahrradventilschlaucb. (1 cm lang) festgehalten 
wird, wobei der Schaft des Stabchens selbstverstandlich dicht an das 
rund geschmolzene Ende der Kapillare anpassen muB. Die Gummischlauch­
stucke, die mit dem kurzen Glasrohr in Beruhrung sind, mussen o£ters 
als die ubrigen ausgewechselt werden, da sie sonst "festwachsen" und 
das Einstellen des Tropfrohres auf verschiedene Rohe verhindern. 

c - Of 

.... O2 

a-
d 

~J 
.;rurPum. -
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Abb. 33. Absaugvorrichtung (griiBeres Modell). r Aus Mikrochem. 27, 167 (1939).] 

In Abb. 33 ist eine ahnliche Absaugapparatur1 dargesteIlt, welche 
infolge ihrer GroBe auch die Verwendung kleiner Becherglaser (etwa von 
lOO ccm Inhalt) als AuffanggefaB gestattet. Der Durchmesser von a und 
die Rohe betragen je lO cm. Diese Vorrichtung wird insbesondere beim 
Absaugen groBerer Flussigkeitsmengen von geringfugigen Niederschlagen 
verwendet (siehe bei den Analysenmethoden S. 336). Es genugt in diesem 
FaIle die aus der Zeichnung ersichtliche unmittelbare Rindurchfuhrung 
einer Tropfkapillare durch die Glasplatte, zumal das Austreten der 
einzelnen Tropfen aus der unteren Mundung der Kapillare bequem 
beobachtbar ist. Randelt es sich um das Ubersaugen einer geringen 
Flussigkeitsmenge, wie sie beim Auflosen des vorher filtrierten Nieder­
schlages in wenig Saure zustande kommt, und Auf£angen 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 FaIle dient dann eben dieser erwahnte Mikrobecher oder -tiegel 
als Auf£anggefaB.2 1m ubrigen ist es nicht sehr wesentlich, ob das 
Tropfrohr nach Abb. 32 oder nach Abb. 33 gestaltet ist, da auch bei der 
zweitgenannten Apparatur anfanglich maBiges Saugen das Austreten 
einzelner Tropfen aus der Kapillare durchaus verburgt und dies durch die 

1 E. KROUPA: 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 Fliissigkeiten spiilt man das Innere von a sowie die Unterseite 
der Glasplatte mit warmem Wasser ab, um das lastige Beschlagen der 
Platte mit Kondenswasser, das die Durchsicht in das Innere beeintrach­
tigt, zu verhindern. 

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

Va cu umregulierflasehe. 

Zwischen die Absaugvorriehtung und die Wasserstrahlpumpe ist 
eine Saug£lasehe mit doppelt durchbohrtem Gummistopfen eingeschaltet 
(Abb. 34), durch dessen eine Bohrung ein 
reehtwinkelig gebogenes Rohr als Verbindung 
zur Absaugapparatur fiihrt, wahrend in der 
anderen ein Glasrohr mit Hahn sitzt, dessen 
Spindel einseitig verlangert ist, um eine feinere 
Einstellung zu ermoglichen. Auf diese Weise 
laBt sieh der bei der Filtration angewendete 
Unterdruck regulieren und stets ein ruhiges, _ 

lurPumpe gleichmaBiges Absaugen des Filtrates erzielen. 
Auch wird ein Zuriicksteigen des Wassers aus 
der Wasserstrahlpumpe bei zu jahem Ab­
drehen vermieden. 

Trocknen und Wagen. 

Die Filterstabehen werden stets zusammen Abb.34. Vacuumregulierflasche. 

mit einem Mikrobeeher oder -tiegel gewogen. 
Nach Au£losen des endgultig gewogenen Niederschlages in Chrom­

schwefelsaure, Salz- oder Salpetersaure, notigenfalls Konigswasser, wird das 
Stabehen 10 Minuten lang in ein Beeherglas mit destilliertem, gegebenenfalls 
heiBem Wasser gelegt; sodann stellt man es in ein 25-eem-Becherglas 
(hohe Form), £tillt dieses mit heiBem Wasser, spritzt das Filterstabehen 
am oberen Schaftende mit Wasser ab, verbindet es mit der Absaug­
apparatur und saugt das Wasser vollstandig hindureh (vgl. die weiter 
unten folgenden Aus£tihrungen iiber Filtration). Das Wasser wird in 
dem Unterteil der Absaugapparatur aufgefangen und, bevor noeh soviel 
darin enthalten ist, daB es das untere Ende des Tropfrohres erreieht, 
ausgegossen. In dieser Weise saugt man vier- bis seehsmal den gesamten 
Inhalt des Beehers an heiBem Wasser dureh das Stab chen hindureh. 
Hierauf wird die Verbindung mit der Saugapparatur gelOst. 

In einer Reagenspapierdose bewahrt man standig einen feuchten 
Flanellappen von ungefahr 10 X 15 em oder etwas groBerer Flaehe auf. 
Das Befeuchten erfolgt derart, daB das Flanellstiick in einer Schale 
mit destilliertem Wasser naB gemaeht, hierauf ausgewunden und sodann 
in ein reines troekenes Handtueh 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 
AusmaBen, 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 Glasoberflachen. 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 Oberflachen der MikrogefaBe. Man kann 
auch nach F. PREGL von jeder Gattung zwei Lappchen (6 X 10 cm) 
verwenden, von denen dann das eine zum Halten des MikrogefaBes, das 
andere zum Abwischen dient. Wir fanden fiir das Abwischen der Fallungs­
und Filtergerate nach F. EMICH den Gebrauch nur je eines Lappens von 
geniigender GroBe vollkommen ausreichend und zweckentsprechend. 

Das Abwischen wird, wie folgt, ausgefiihrt: Der Schaft des Filter­
stabchens wird zu zwei Drittel seiner Langel 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 Oberflache hat. Man untersucht vorsichtshalber 
auch die Filterflache des Filterstabchens auf etwa anhaftende Fremd­
korper, die mit der Platinspitzenpinzette entfernt werden.2 Nun wird 
das Filterstabchen in den Becher oder Tiegel gestellt und dieser in 
aufrechter Stellung an der auBeren Oberflache erst feucht, dann 
trocken abgewischt, wobei ebenfalls starkes Reiben oder Driicken unter­
lassen wird. Stab chen und Becher (Tiegel) diirfen von jetzt an vor der 
Wagung 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 Einsatze, die so gestaltet sind, daB der 
Tiegel oder Becher darin etwas schief liegt. Die Trocknung erfolgt selbst­
verstandlich bei derjenigen Temperatur, die fiir die Behandlung des 
spater zu fiillenden Niederschlages vorgeschrieben ist. Z. B. zeigen 
Platinfilterstabchen, die im Trockenschrank getrocknet werden, bei 
der nachfolgenden Wagung ein etwas hoheres Gewicht (bis zu 80 y), als 
wenn sie im elektrischen Of en bei 700 bis 900 0 gegliiht worden sind. 

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

Sollen Tiegel und Stab chen 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 groBer ist 
als die Offnung des Elektroofens. GroBere Tiegeldeckel springen beim 

1 V gl. jedoch S. 102: Abwischen von Filterstabchen nach Filtration von 
N iederschlagen. 

2 Dies ist naturlich bei mit Asbest praparierten Filterstabchen kaum 
moglich. . 
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Erhitzen des Of ens auf 900 bis 10000 leicht infolge ungleichmaBiger 
Erwarmung. Der Tiegel ruht im elektrischen Of en auf einem kleinen 
Quarzdreieck. Die Temperatur des Of ens wird durch einen mittels 
Thermoelements geeichten Wider stand mit Spezialwicklung eingesteHt. 
Diese ist so bemessen, daB die erreichte Temperatur annahernd propor­
tional der SteHung des Schiebers ist (siehe S. 68). 

Nach Beendigung des Trocknens oder Gluhens wird der Tiegel (Becher) 
samt dem darin ruhenden Stabchen mit der Platinspitzenpinzette unter 
eine Glasglocke auf einen Kupfer- oder Nickelblock gesteHt. Wahrend 
Platingerate schon nach 2 Minuten sehr weitgehend abgekuhlt sind, be­
notigen Porzellangerate dazu langer. Das Abkuhlen laBt sich beschleu­
nigen, indem man Tiegel und Stabchen nach einer Minute Stehen auf 
dem Block auf einen zweiten Metallblock neben die Waage steUt. Der 
Transport erfolgt in einem Handexsiccator,I 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. Platingerate werden nach insgesamt 
5 bis 10 Minuten, Glas- und Porzellangerate nach 20 Minuten Auskuhlen 
auf den beiden Metallb16cken auf die Waagschale der gelUfteten Waage 
gestellt und durch gleichartige Gegengewichte austariert (vgl. S. 17). 
Die Differenz wird durch kleine Gewichtstucke und den Reiter ausgeglichen. 
Nach 5, besser nach 10 Minuten wird die Waage geschlossen und nach 
einigen weiteren Minuten die Wagung ausgefuhrt. Das Auskuhlen 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 Wagung bestimmt sind, bewahrt man am besten zusammen 
(Becher bzw. Tiegel mit je einem Filterstabchen) in Exsiccatoren ohne 
Trockenmittel auf, indem man sie in groBere Berliner Porzellantiegel 
stellt. Einzelne Filterstabchen, die nicht gewogen werden, sondern zum 
Filtrieren von spater wieder aufzu16senden Niederschlagen dienen sollen, 
legt man in Glasdosen auf eine Unterlage von Rehleder. Alles ubrige 
im Augenblick nicht verwendete Gerat stellt bzw. legt man unter groBe 
Glasglocken. 

Filtrieren und Auswaschen. 

In Abb. 32 (S. 79) ist bei der Filtration das Filterstabchen in 
einem Tiegel (Becher) befindlich zu denken, in dem sich nach Aus­
fUhrung einer Fallung eine Losung sowie ein Niederschlag befinden. 
Dieser Tiegel ruht in einem Exsiccatoreinsatz aus Porzellan mit vier 
verschieden groBen Einsatzlochern. Der Einsatz befindet sich seiner­
seits auf Holzunterlagscheiben, von denen ein ganzer Satz verschieden 
hoher Stucke vorhanden sein soll,2 Man geht nun derart vor, daB der 
Kopf des Filterstabchens etwas unter das Flussigkeitsniveau im Tiegel 

1 Eine Fiillung des Exsiccators mit einem Trockenmittel ist iiberfliissig. 
2 Derartige Satze sind beispielsweise bei J. Pieniczka in Wien, IX., erhaltlich. 

6* 
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eingetaucht und sodann bei voll geoffnetem Hahn der Vacuumregulier­
flasche die WasserstrahIpumpe miiBig aufgedreht wird. Ganz allmahlich 
dreht man jetzt den Hahn der Regulierflasche so weit, daB ein geringer 
Unterdruck entsteht und die Fliissigkeit durch die Sinterflache des Filter­
stabchens langsam in die Kapillare oberhalb a gesaugt wird und in dieser 
hochsteigt. Die Geschwindigkeit der Filtration darf nicht gesteigert werden, 
bevor Fliissigkeitstropfen in die bauchige Erweiterung des Tropfrohres 
zu fallen beginnen. Nach kurzer Zeit lOst sich der erste Tropfen aus der 
unteren Miindung des Tropfrohres und faUt in das AuffanggefaB. Wie 
erwahnt, laBt sich die Bildung von Luftblaschen in den austretenden 
Tropfen nur bei maBigem Unterdruck vermeiden. Es hat sich beim 
praktischen Gebrauch herausgestellt, daB das tropfenweise Austreten 
des Filtrats einem kontinuierlichen AusflieBenlassen unter Anlegen der 
Kapillarenmiindung an die Wand des AuffanggefaBes vorzuziehen ist, da 
auf diese Weise etwaige Blaschenbildung sofort erkannt und beseitigt 
werden kann. Letzteres geschieht dadurch, daB mit Hilfe des Regulier­
hahnes der Unterdruck vermindert wird. SchneUeres Filtrieren ohne Bliis­
chenbildung laBt sich vor allem durch starkeres Aufdrehen der Wasserstrahl­
pumpe, jedoch nur in weit geringerem MaBe durch Zudrehen des Regulier­
hahnes erreichen. Durch Einschieben geeigneter HoIzunterlagscheiben 
oder durch Versetzen des Tiegels in engere Locher des Exsiccator­
einsatzes wird er allmahlich 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 Fliissig­
keit sofort dureh starkes Aufdrehen der Pumpe oder SehlieBen des Regu­
lierhahnes vollstandig abzusaugen. Vielmehr of/net man Ietzteren vollig 
(dies darf keinesfalls vergessen werden) und spritzt aus einer Mikro­
spritzflasehe (siehe S. 86, Abb.35) zuerst den Sehaft, dann den Kopf 
des Filterstabehens sowie die untere 1nnenwand des Tiegels mit ungefahr 
0,5 bis 1 cern Wasehfliissigkeit ab. Dureh langsames Drehen des Regulier­
hahnes erreicht man sodann, daB der in den Kapillaren oberhalb a und 
reehts von b befindliche Teil des Filtrates fast ohne Vermis chung dureh 
die Wasehfliissigkeit verdrangt wird und tropfenweise in den Auffang­
beeher £aUt. VergiBt man jedoch, den Hahn vorher ganzlieh zu offnen, 
so wird das Filtrat sehr rasch aus der Kapillare und dureh das Tropf­
rohr gesaugt, da man gewohnlieh seit Beginn der Filtration die Wasser­
strahlpumpe schon etwas starker aufgedreht hat. Dies ist noeh mehr beim 
spateren Auswasehen des Niedersehlages der Fall. 1st wiederum die 
ganze Fliissigkeit aus dem Tiegel abgesaugt, wird das AbspiiIen von 
Stab chen und unterer Tiegelwandung mit 0,5 cern Wasehfliissigkeit 
wiederholt. Sobald aus dem Tropfrohr unten kein Tropfen mehr austritt, 
schlieBt man langsam den Regulierhahn vollkommen. Wenn naeh 2 bis 
3 Minuten sieh die Fliissigkeit innerhalb der Kapillaren nieht in Bewegung 
setzt, d. h. aus dem Tropfrohr kein Tropfen abfallt, wird die Wasserstrahl­
pumpe bis zur Hoehstwirkung aufgedreht. Mit der rechten Hand erfaBt 
man sofort wieder den Regulierhahn und beobaehtet scharf das Auftreten 
des ersten Tropfens. 1st dieser hinuntergefallen, so wird der Regulierhahn 
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ziemlich schnell geof£net, wahrenddessen in der Regel schon der zweite 
Tropfen 'aus dem Tropfrohr austritt. In diesem Augenblick muB auch schon 
der Hahn ganzlich oder zumindest fast ganz offen sein, da andernfalls 
die Fliissigkeit 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 Wasch£liissigkeit gewaschen, als in der betreffenden 
Fallungsvorschrift angegeben ist. Zu diesem Zweck spiilt man mit mog­
lichst wenig Wasch£liissigkeit den oberen Tiegelrand im Kreis herum ab 
und trachtet dabei, die ganze Wand zu benetzen, was mit warmen oder 
alkoholischen Wasch£liissigkeiten erheblich leichter als mit kalten waB­
rigen gelingt. Die Fliissigkeit wird neuerlich in der schon beschriebenen 
Weise vollstandig abgezogen und aus den Kapillaren herausgesaugt. 
Fiir gewohnlich ist der Niederschlag nun noch ein- bis dreimal zu waschen. 
Dies fiihrt man in folgender Weise aus: Man trachtet durch leichtes 
Schiitteln zu erreichen, daB der Kopf des Filterstabchens von obenauf 
haftender Fliissigkeit befreit wird, ergreift mit der linken Hand den Tiegel, 
schiebt mit der rechten die Unterlagscheiben und den Exsiccatoreinsatz 
beiseite, senkt zunachst den Tiegel mit der linken Hand und entfernt 
ihn vom Filterstabchen. Nun faBt man mit der Rechten die Spritz£lasche 
und spiilt moglichst rasch mit diinnem Strahl die Tiegelwande von 
oben her ab, wobei man sich im allgemeinen bemiiht, mit 0,5 ccm 
Wasch£liissigkeit auszukommen. Sodann dreht man den Tiegel mit 
beiden Handen 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 muB. 
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, daB man mit nur sehr wenig 
Wasch£liissigkeit das Auslangen findet. Da wahrend der ganzen Zeit die 
Pumpe lauft, falIt der Niederschlag nicht vom Filter abo Die Wasch­
£liissigkeit wird nunmehr wieder vollkommen durch das Stabchen ab­
gesaugt und in das AuffanggefaB iibergefiihrt, wobei man den Tiegel 
frei in der linken Hand halt. 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 Filterstabchens abo In Fallen, 
bei denen es sich um sehr schwer lOsliche Niederschlage handelt (wie 
z. B. bei den Metalloxychinolaten) und auch eine etwas groBere Menge 
des Filtrates nicht von Schaden ist, kann man auf diese etwas schwierige 
Art der Manipulation verzichten und den Tiegel wahrend des ganzen 
Auswaschens im Exsiccatoreinsatz stehen lassen. Dies gilt auch fUr die 
Anwendung alkoholischer Wasch£liissigkeiten, die, wie erwahnt, die 
Wandungen stets gut benetzen. 

Gallertige oder voluminose Niederschlage werden beim Auswaschen 
mit dem Filterstabchen aufgeriihrt, mit einem scharfen Strahl der Wasch­
fliissigkeit vom Kopf des Stabchens abgespritzt und zum SchluB 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 dad in diesem FaIle den Boden des Tiegels 
wahrend des Dekantierens, bevor die Fliissigkeit endgiiltig abgesaugt 
wird und das eigentliche Waschen beginnt, nicht beriihren. Man hat 
in diesem Fane mit einem etwas groBeren Volumen des Filtrates zu 
rechnen als bei der vorhin beschriebenen Arbeitsweise. 

son heiB 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 Anfanger kann nicht dringend genug angeraten werden, sich 
die Vorgangsweise beim Filtrieren durch mehrmalige Ubung praktisch 

a b 

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

zu eigen zu machen, bevor er an die Ausfiihrung wirklicher Analysen 
schreitet. EdahrungsgemaB beherrscht aber jeder angehenrle 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 a 
ein Filterstabchen angeschlossen wird, mehrmals mit je 20 ccm heiBem 
Wasser durchzuspiilen. Hierauf spritzt man die Unterseite der auf­
geschliffenen Glasplatte sowie das untere Ende des Tropfrohres mit 
heiBem Wasser abo Es ist vollig falsch, nach einer Filtration die Appara­
tur in benutztem Zustand stehen zu lassen, ohne sie sofort zu reinigen. 

Mikros pri tz£laschen. 

Die Mikrospritz£laschen (Abb. 35a, b),l, 2 deren Volumen 20 bis 30 ccm 
betragt, besitzen einen aujgeschHffenen Kappenteil, damit nicht durch 
abgeriebenen Glasstaub die Fliissigkeit verunreinigt wird. Besonders 
zweckmaBig hat sich eine Form erwiesen,2 bei welcher der Kolbenhals 
entsprechend der Abb.35b an seinem oberen Ende etwas eingezogen 

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

Fur jede der verschiedenen Waschflussigkeiten solI 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 Stuck herzu­
stellen. In diesem Falle mussen sie durch Einsaugen der Flussigkeit 
gefiillt werden. Das Spritzrohr ist kapillar (vgl. FuBnote 1 auf S. 302) 
und muB das Austreten eines so feinen Strahles gestatten, daB dieser 
in einer Entfernung von 2 cm von der Spitze zerstaubt. 

Zu beachten: Beim Erwarmen der gefiillten Spritzflaschen ist 
selbstverstandlich der Kappenteil abzunehmen. Spritzflaschen aus einem 
Stuck mussen wahrend des Erwarmens in kurzen Zwischenraumen ge­
schuttelt werden, da sonst leicht Siedeverzug eintritt und zur Zersprengung 
der Spritzflasche fiihrt, was bose Verletzungen des Analytikers zur Folge 
haben kann. 

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

fJ) Anwendung des J enaer Mikrofilterbechers. 

Der Filterbecher (S. 68, Abb. 23) ist bereits im vorhergehenden Ab­
schnitt (Fallen und Fallungsgerate) beschrieben worden. Auch er gehOrt 
zu den von F. EMICH und seinen Schulern erdachten Geraten.1 

Trocknen und Wagen. 

Nach dem Auflosen des zuletzt bestimmten Niederschlages in Chrom­
schwefel-, Salz- oder Salpetersaure, notigenfalls Konigswasser, werden 
die Filterbecher viermal nacheinander mit heiBem Wasser angefullt 2 und 
jedesmal mittels der Absaugapparatur (S. 79, Abb. 32) leergesaugt. Die 
Kapillare des Fi1trierstutzens ist dabei jedesrna1 zu ent1eeren. Hierauf wird 
die gesamte auBere Oberflache der Fi1terbecher mit den beschriebenen 
F1anell- bzw. Reh1eder1appen (S. 81 f.) erst feucht, dann trocken ab­
gewischt. Da die Filterbecher nun vor der Wagung nicht mehr mit 
den Fingern beruhrt werden durfen, 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 
kurzerer 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 Reh1eder werden sie 
nach dem Trocknen und etwaigem Abkuhlen wieder aus der Apparatur 

1 E. SCHWARZ·BERGKAMPF: Z. analyt. Chern. 69, 336 (1926). 
2 Mit Hilfe einer gewohnlichen Spritzflasche. 
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herausgenommen. Das weitere Auskiihlen erfolgt auf einem oder zwei 
MetaliblOcken (siehe S. 83). Auch die Wagung wird, wie dort beschrieben, 
ausgefiihrt, wobei als TaragefiU3 ein anderer Filterbecher dient. Die 
Trocknung vor der Wagung erfolgt selbstverstandlich bei derselben 
Temperatur, bei der spater der Niederschlag getrocknet wird. 

Reine Filterbecher, die nicht in unmittelbarer Verwendung stehen, 
werden in Exsiccatoren ohne Trockenmittel aufbewahrt, in deren Ein­
sii,tzen 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 Anla13, da sie 
beim Abwischen ebenso gut wie die iibrige OberfHiche gereinigt werden 
konnen. 

Filtrieren mittels der Filterbecher; Auswaschen. 

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

Abb. 36. GJa.sstativ zum Festhalten der Filterbecher 
wllhrend der Flltration. [Aus Mikrochem. 26, 334 

(1939).] 

Abb.37. Spritzflasche zum Auswaschen von 
Filterbechern. [Aus Z. analyt. Chern. 95,160 

(1933).] 

barkeit der Kapillare (zwischen a und b in Abb. 32, S.79) von gro13em 
Vorteil. Sie wird um fast 1800 gedreht, so daB der abwarts gebogene 
Schenkel nach aufwarts weist. Durch einen passenden Gummisehlauch 
von 1 em Lange ist sie mit dem Filtrierstutzen des Filterbeehers ver­
bunden. Der Filterbecher wird dabei zweekmal3ig in eine Drahtgabel, 
wie sie bei einer gewohnliehen Verbrennungsgarnitur zur Anwendung 
kommt, eingehiingt und kann auf diese Weise entsprechend hoch geh~ngt 
und geneigt werden. Zu demselben Zweek kann man sich auch eines 
Glasstativs (Abb. 36) 1 bedienen, bei dem ein schwaeh glycerinierter 
Gummistopfen, der ein einseitig geoffnetes Glasdreieck festhiilt, entlang 
eines senkreehten Glasstabes verschiebbar ist. Der Filterbeeher wird 
bei der Filtration in das Glasdreieek eingelegt. 

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

1 R. DWORZAK und H. BALLczo: Mikrochem. 26, 334 (1939). 
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wande mit der Waschflussigkeit zu benetzen. Der Niederschlag wird 
bei den ersten zwei bis drei Malen beim Auswaschen moglichst nicht auf 
die Filterplatte gebracht, sondern die Flussigkeit 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 Waschflussigkeit auszukommen. 

Die Filtriergeschwindigkeit der Filterbecher solI tunlichst so beschaffen 
sein, daB das Leersaugen des vollen GefaBes bei ganz aufgedrehter Wasser­
strahlpumpe nicht langer als 120 Sekunden 
und nicht kurzer als 40 Sekunden wahrt. 

Spri tzflaschen. 

Zum Auswaschen haben sich Spritz­
flaschen von der in Abb. 37 dargestellten 
Gestaltl sehr bewahrt, die erforderlichen­
falls graduiert werden. Der waagrechte 
Ansatz der Spritzkapillare gestattet leicht 
das Abspillen der Deckflache des Filter­
bechers auf der Innenseite. 

Filtrieren und Ubersaugen von 
Losungen in die Filterbecher. 

SoIl ein in einem Becher oder Tiegel 
befindlicher Niederschlag mittels eines 

Abb. 38. Filtration mit Hilfe des Por­
zellanfilterstabchens; Anffangen des 
Filtrates im Filterbecher. [Aus Mikro-

chem. 12, 290 (1933).] 

Filterstabchens filtriert und das Filtrat in einem Filterbecher auf­
gefangen werden, so verfahrt man, wie es in Abb.38 dargestellt ist. 
Eine spitzwinkelig gebogene Kapillare aus Jenaer Gerateglas wird dabei 
mit Hilfe eines (nicht sproden) Gummistopfens in den EinfUllstutzen des 
Filterbechers eingesetzt. In der gleichen Weise geht man vor, wenn es 
sich darum handelt, eine Losung in einen Filterbecher uberzusaugen, 
ohne daB ein Niederschlag vorliegt. Dieser Fall tritt ein, wenn ein groBeres 
Flussigkeitsvolumen zwar in einem Tiegel eingedampft worden ist, der 
Niederschlag jedoch in einem Filterbecher ausgefallt werden soIl. Das 
Stabchen ermoglicht dabei langsames und tropfenweises Ubersaugen 
der Flussigkeit in den Becher. Die "Ubersaugkapillare" darf, wie aus der 
Abbildung hervorgeht, nirgends die innere Filterbecherwandung beruhren, 
damit nicht etwa ein Teil der Losung entlang der Wandung auf die 
Filterplatte gesaugt wird. Vermeidet man dies, so fallt Tropfen urn 
Tropfen in das Innere des Bechers und es besteht nicht die mindeste 
Gefahr der erwahnten Art. Auch hier wird die Kapillare erst beim dritten 
Nachspillen leergesaugt, wozu starkeres Saugen notig ist. Dabei muB 
wiederum das Vacuum bzw. der bedeutende Unterdruck sofort mit Hilfe des 
Hahnes der Regulierflasche (S. 81, Abb. 34) aufgehoben werden, sobald der 

1 F . HECHT, W. REICH-RoHRWIG und H. BRANTNER: Z. analyt. Chern. 90, 
160 (1933). 
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zweite Tropfen in das Innere .. des Filterbechers faUt. 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 Fallungen wegen des beschrankten Fassungs­
raumes des Filterbechers (durchschnittlich lO ccm) hOchstens 4 oder 
sogar nur 3 ccm betragen darf. 

Will man fiir das bloBe Ubersaugen von Losungen in den Filter­
becher die Anwendung eines Filterstabchens unbedingt vermeiden, wovon 

Abb. 39. Filtrieren aus einem Filter· 
becher in einen zweiten. [Ami z. 

analyt. Chern. 69, 337 (1926).] 

Abb. 40. Filterbecher mit Schliff­
stiicken (Filtration aus einem Tiege\ 
in den Filterbecher). [Aus Mikro­
chim. Acta (Wien) 1, 284 (1937).] 

jedoch abzuraten ist, so kann es auch mit Hilfe 
der Ubersaugkapillare allein bewerkstelligt 
werden. Dabei darf aber das Ansaugen unter 
keinen Umstanden mit der Pumpe, sondern 
nur mit dem Munde vorgenommen werden. 
Man zieht zu diesem Zweck iiber den Filtrier­
stutzen einen langeren Schlauch, an dessen 
Ende man leicht ansaugt. 

Abb. 41. Filtrieren aus einem Filterbecher in einen zweiten 
(mit einem Schliffverbindungsstiick). [Aus Mikrochim. Acta 

(Wien) 1, 285 (1937).] 

Abb. 39 zeigt, wie aus einem FiIterbecher in einen zweiten filtriert wird.! 
Wenngleich die Gefahr keineswegs iibertrieben werden solI, kann die 

Verwendung eines Gummistopfens zum Einpassen der Ubersaugkapillare 
doch gelegentlich eine Verunreinigung der Losung durch kleinste Gummi­
teilchen zur Folge haben. Man kann dies dadurch umgehen,2 daB man 
(Abb. 40) einen Filterbecher F mit aufgeschliffener Kappe K aus Jenaer 
Gerateglas benutzt, durch die eine eingeschmolzene Kapillare zentral 
hindurchfiihrt. Die Kappe Kist ihrerseits wieder mittels eines genau 
passenden Schliffes mit der spitzwinkelig gebogenen Kapillare k verbunden. 
Dieses Filtriersystem laBt sich aus seinen Bestandteilen mit Hilfe von 
zwei Handgriffen bequem und schnell zusammensetzen. 

Aus Abb. 41 3 ist ersichtlich, wie vermittels der Schliffkappe K auch 
die Verbindung zwischen zwei Filterbechern F1 und F2 hergestellt werden 

1 E. S CHWARZ-BERGKAMPF: Z. ana]yt. Chern. 69, 337 (1926) . 
2 F. HECHT: Mikrochirn. Acta (Wien) 1, 284 (1937). 
3 F. HECHT: a. a. 0., 285. 
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kann. In diesem FaIle sind jedoeh nur schnell filtrierende1 Filterbeeher 
verwendbar, da sonst infolge der zwei Sinterplatten die Filtration nur 
langsam vor sieh geht. Die von der Firma P. Haack in Wien hergestellten 
Sehliffe sind so vorziiglieh, daB bloBes Ineinanderfiigen ohne groBere 
Drehung geniigt, um einen geniigend festen Zusammenhalt des Systems 
zu erreiehen. Von einer merkliehen und die Gewiehtskonstanz beein­
traehtigenden Abnutzung der Sehliffflaehen wahrend einer Bestimmung 
kann infolgedessen nieht die Rede sein. 

Filterbeeher mit derartigen Sehliffstiieken finden bei der Mikro­
bestimmung des Antimons als Sb2S3 Anwendung (S.175, Abb.85). 

b) Verfahren nach F. PREGL und seiner Schule. 
IX) Anwendung des Filterrohrchens. 

Das Filterrohrehen. 

Dieses wurde von F. PREGL fUr das Sammeln von Halogensilber­
und Phosphorammoniummolybdat-Niedersehlagen erfunden, die bei der 
Bestimmung der Halogene und 
des Phosphors in organisehen 
Substanzen anfallen. Abb. 42 
zeigt das jetzt aussehlieBlieh 

==========({ 
Abb. 42. Filterriihrchen. [Aus Mikrochem., MOLISCH-

verwendete Modell2 mit einge- Festschrift, 298 (1936).1 

sehmolzener Glassinterplatte.3 

Statt Einatzung der Nummer an der AuBenseite, was Wagefehler zur Folge 
haben kann, werden die Filterrohrehen mit einer innen eingeatzten N ummer 
versehen. Bei einer Gesamtlange des Filterrohrehens von 15 em bzw. einer 
Lange des Sehaftes von 10 em sind die oberen 4,5 em zu einem Glasrohr von 
1 em Innendurehmesser erweitert. Die Filterplatte ist 2 bis 3 mm stark 
und miBt 12 mm im Durehmesser. Die liehte Weite des Sehaftes betragt 
3 mm. Das Gewieht soIl 7 g nieht iibersehreiten. Vor der Verwendung des 
Filterrohrehens ist auf die Filterplatte (in der Abbildung punktiert darge­
stellt) eine diinne Asbestsehieht aufzusaugen, was mittels der Absaugvor­
riehtung (siehe unten) ausgefUhrt wird. Um der Asbestsehieht einen Halt 
zu geben, damit sie beim Gebraueh nieht von der Frittenplatte abgehoben 
wird, ist das Rohrehen knapp iiber der Glasfritte etwas gekropft.4 F. CANAL5 

zieht statt der Kropfung eine kleine Verengung des Innenraumes knapp 
ober der Fritte vor, wodureh aueh diinne Asbestsehiehten gut haften. 

1 Dies ist bei Bestellung oder Kauf ausdriicklich anzugeben! 
2 Als die Glassinterplatten noch nicht bekannt waren, wurde in eine ver­

jiingte Stelle beim Ansatz des Schaftes spiralig gedrehter Platindraht und 
auf diesen eine Asbestfiillung gebracht. Vgl. F. PREGL-H. ROTH: Mikro­
analyse. S. 117 f. 

3 Katalogbezeichnung: 154 G 1. Das Filterrohrchen besteht demnach 
aus Gerateglas, wahrend die Kornung der Filterplatte nur der Nummer 1 
entspricht, also sehr grob ist. 

4 H. LIEB und A. SOLTYS: Mikrochem., MOLIseH-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 Or eingesetzt, iiber dessen oberen 

Abb. 43. Absaugvorrichtung fiir die Fil· 
tration mittels des Filterrohrchens (1/. der 
natiirl. GroBe). [Aus F. PREGL-H. ROTH: 

Mikroanalyse. S. 119.] 

Rand eine Gummimanschette Om in Ge­
stalt eines 20 mm langen Schlauchstiickes 
gezogen ist, das 10 mm iiber den Rand 
von Or hinausragt. Durch die Bohrung 
des Stopfens S wird der Schaft des Filter­
rohrchensF gefiihrt, der oben durch einen 
weiteren Stopfen verschlossen ist. In 
dessen Bohrung wird ein Heberrohr H von 
3 mm lichter Weite eingepaBt. Der lange 
vertikale Schenkel dieses Rohres hat eine 
Lange von 20 bis 25 cm, so daB mit seiner 
Hil£e das Halogensilber bequem aus einem 
Bombenrohr aufgesaugt werden kann. Of­
ters werden die Fallungen jedoch in einem 
weiten Reagensglas R vorgenommen. 

Das Praparieren des Filterrohr­
chens mit Asbest. 

In das von dem Heber samt Gummi­
stopfen befreite Filterrohrchen bringt 
man bei maBigem Saugen der Pumpe 
aufgeschlammten, mittel£einen Gooch­

tiegelasbest und driickt ihn mit einem scharfkantigen Glasstab fest. Nach 
zweimaIiger Wiederholung solI eine festgepreBte Asbestschicht von 1,5 bis 

2 mm Hohe und ebener Oberflache vorhanden sein. 
Man saugt viel Wasser, hierauf dreimal heiBe Chrom­
schwefelsaure und neuerlich viel Wasser hindurch. 
Zum SchluB wird noch der Reihe nach mit heiBer 
Salpetersaure, Wasser und Alkohol gewaschen. 

Abb. 44. Trocken- oder Rege­
nerierungsblock (1/. der natiir­
lichen GroBe). [Aus F. PREGL­
H. ROTH: Mikroanalyse. S. 120.) 

Sodann trocknet man 
das Filterrohrchen un­
ter Durchsaugen eines 
schwachen, staubfreien 
Luftstromes (vgl. S. 
103 f£,) bei 120 0 im 
Trocken- oder Rege­
nerierungsblock (siehe 
das Folgende). 

Der Trocken- oder Regenerierungsblock.1 

Abb. 44 zeigt den sog. Regenerierungsblock, der aus zwei aufeinander­
geschIiffenen KupferblOcken mit je zwei einander erganzenden Halb-

1 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse S.119f. 
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rinnen besteht. Der eine der so entstehenden Kanale miBt 12 mm im 
Durchmesser und dient zum Trocknen des erweiterten Teiles des Filter­
rohrchens, wahrend der andere Kanal, dessen Durchmesser nur 8 mm 
betragt, den Schaft aufnehmen kann, damit auch dieser getrocknet zu 
werden vermag. Das Erhitzen wird mit Hil£e eines Mikrobrenners aus­
gefUhrt, 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 tragt einen 
Handgriff. 

Trocknen und Wagen. 
Das in der Absaugeapparatur (S.92, Abb. 43) mit salpetersaure­

haltigem Wasser und hierauf mit Alkohol, wie vorhin beschrieben, ge­
waschene Filterrohrchen wird mit einem Luftfilter verschlossen und aus 
dem Gummistopfen S der Apparatur herausgezogen. Das Luftfilter 
besteht zweckmaBig aus einer kleinen Jenaer Glasnutsche,l deren 
zylindrischer Kopfteil oberhalb der Sinterplatte mit Watte gefUllt 
und deren Schaft durch einen Kork gesteckt wird. Der Kork wird in 
die Mundung des Filterrohrchens gesetzt. Man wischt dieses nun auBen 
mit einem Tuch ab und verbindet den Schaft uber ein Glaszwischenstuck 
mit dem Vacuumschlauch der Wasserstrahlpumpe. Hierauf wird der 
erweiterte Kopfteil des Filterrohrchens unter schwachem Durchsaugen 
von Luft 5 Minuten lang in der weiten Bohrung des Regenerierungs­
blockes bei 120° erhitzt. Das gleiche edolgt wahrend weiterer 5 Minuten, 
indem der Schaft in die enge Bohrung des Blockes gelegt wird. Nach Ent­
fernung des Filterrohrchens aus dem Trockenblock und Unterbrechung 
der Verbindung zur Pumpe entfernt man das Luftfilter und wischt 
das Filterrohrchen erst mit zwei feuchten Flanellappen und sodann mit 
zwei Paar Rehlederlappchen abo Dies wird nach F. PREGL folgendermaBen 
ausgefUhrt: Die beiden Flanellappchen von 6 X 10 cm werden nach 
S. 81 befeuchtet und in einer Glasdose aufbewahrt, in die auch die 
gleich groBen Rehlederlappchen von Zeit zu Zeit fur eine Stunde gelegt 
werden (vgl. das auf S. 82 tiber die Aufbewahrung der Rehlederlappchen 
Gesagte). Fur gewohnlich sind sie in zwei verschiedenen Glasdosen unterge­
bracht. Man nimmt nun das eine Flanellappchen in die linke Hand und er­
greift damit das Filterrohrchen am einen Ende, wobei beachtet werden 
muB, daB die Mtindung stets nach oben zu halten ist. Dies ist wichtig im 
Hinblick auf die spatere gleiche Behandlung des Rohrchens nach der Filtra­
tion von Niederschlagen, die bei anderer Haltung herausfallen konnten. 
Mit der rechten Hand faBt man das zweite Flanellappchen und wischt 
nun mit diesem von der Mitte des Filterrohrchens, indem man es urn seine 
Langsachse dreht, zweimal bis zum Ende. Nach Wenden des Rohrchens 
urn 180° wird die zweite Hal£te in der gleichen Weise abgewischt. Dasselbe 
wird hierauf mit dem ersten und weiterhin mit dem zweiten Rehleder­
lappchenpaar ausgefUhrt. Das so abgewischte Filterrohrchen wird fUr 
15 Minuten auf ein neben der Waage befindliches Gestell aus Draht2 

1 Katalogbezeichnung: 30a G 3. 
2 Hierzu eignet sich das Auflagegestell fur die bei der Mikro-Elementar-
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gelegt. Hierauf bringt man es mit einer waagrecht zu haItenden Draht­
gabel auf die Haken des linken Waagegehanges, tariert es am 
besten gegen ein gleichartiges leeres Filterrohrchen aus und wagt nach 
5 Minuten. Es ist ernstlich zu fordern, daB kiinftig die Waagegehange 
der mikrochemischen Waagen vom KUHLMANN-Typus beidseitig mit 
derartigen Haken ausgeriistet werden. 

Die Fil tra tion. 

Vor jeder Bestimmungsserie wird das Heberrohr H (S.92, Abb.43) 
mit warmer Chromschwefelsaure, Wasser und Alkohol gereinigt. Die Fil­
trierapparatur wird dann gemaB der Abb.43 zusammengestellt. Das 

rechte Ende des Heberrohres muB 2 cm unter dem Stopfen enden, 
der in der Miindung des Filterrohrchens sitzt. Dieser Stopfen wird 
vor dem Einpassen mit einem Tropfen destillierten Wassers benetzt, 
damit die notige Dichtigkeit gewahrleistet ist. Das Abhebern erfolgt 
in der Weise, daB der lange Schenkel von H knapp iiber den Nieder­
schlag in das Reagensglas Roder das Bombenrohr eingetaucht wird. 
Mit Hille 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. 1st 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 salpetersaurehaltigem 
Wasser ab, wirbelt den Niederschlag durch Umschiitteln auf und 
hebert Niederschlag und Losung voIIkommen abo 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 Hille 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
saurehaItigem Wasser und Alkohol. 1m Falle des Halogensilbers ist 
es auf die geschilderte Art fast stets moglich, den Niederschlag vollig 
von der Wandung des FallungsgefaBes zu entfernen. Bei anderen 
Niederschlagen gelingt dies nicht immer. Man bedient sich dann 
eines "Federchens" (Abb.45).1 

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" (a/. der natiirlichen GroJ3e). [AUB F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.144.] 

offene Ende des Glasrohrchens bringt man ein kleines Stiickchen Glas­
kitt2 und erwarmt es auf dem Regenerierungsblock zum beginnenden 

analyse verwendeten Absorptionsapparate, das u. a. bei der Finna P. Haack, 
Wien, erhaltlich ist. 

1 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S. 145. 
2 Der KRONIGSche Glaskitt wird durch Zusammenschmelzen von 1 Teil 

wei.l3em Wachs mit 4 Teilen Kolophonium bereitet. Die weiche Schmelze 
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Schmelzen, worauf man in das dauernd warm 
gehaItene Glasrohr die Spule einer kleinen 
Schnepfenfeder einschiebt, die sich fUr den 
vorgesehenen Zweck ganz besonders eignet 
und auch nicht weiter zurechtgeschnitten 
werden muB. Den die AuBenseite des Rohr­
chens verunreinigenden Kitt entfernt man 
mechanisch und wascht das Federchen hierauf 
nacheinander kurz in Benzol, Alkohol und 
ammoniakaIischem 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 Mundung des Filterrohrchens und spritzt 
mit der Alkoholspritzflasche das innere Heber­
stuck abo Hierauf fUIlt man das Filterrohrchen 
bis zum oberen Rand mit Alkohol, saugt ihn 
ab und setzt das vorhin beschriebene Luftfilter 
(S.93) auf. Die Trocknung, das Abwischen 
und die Wagung erfolgen in der gleichen Weise, 
wie vorhin angegeben. 

Abb. 46 zeigt einen Behelf, l der die Volums­
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Abb. 46. Filtration mittels des 
Filterriihrchens: Volnmsmessnng 
des Filtrates. [Aus Mikrochem. 

26, 250 (1939).] 

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

Allgemeine Anwendung der beschriebenen 
Filtra tionsmethode. 

Diese Art der Filtration von in "Fallungsrohrchen" 
nach F. PREGL gefallten Niederschlagen wurde besonders 
von R. STREBINGER, Wien, und seinen SchUlern fUr ver­
schiedeneNiederschlage angewendet undauch fiirTrennun­
gen herangezogen, bei denen das Filtrat in einem zweiten 
Reagensglas aufgefangen wurde (Abb. 47).2 Statt Alkohol 
wurden zum Uberfuhren der letzten Niederschlagsreste 
in bestimmten Fallen auch andere organische FlUssig­
keiten benutzt, so z. B. Benzol bei der Bestimmung des 
Wismuts als Pyrogallat (S. 165). Die verschiedene Ober­
£lachenspannung von Wasser und Benzol verhindert das 

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

1 H. BALLezo: Mikrochem. 26, 250 (1939). 
2 R. STREBINGER und J. POLLAK: Mikrochem. 2, 128 

(1924). 

Abb. 47. Filtra­
tion mittels des 
Filterriihrchens: 

Auffangen des Fil­
trates in einem 
zweiten Reagens-

glas. 
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Kriechen des Niederschlages. Filtrieren in der Warme kann in dem auf 
S.71 erwahnten Wasserbadeinsatz oderunter EinsteUendesFaUungsrohr­
chens in die Bohrung eines Aluminiumblockes (S. 71) ausgefiihrt werden. 

P) Anwendung des Mikro-NEuBAUER-Tiegels. 

Mikro -NEUBAUER- Tiegel und Porzellanfil tertie gel. 

Niederschlage, die gegliiht werden miissen, konnen natiirlich nicht unter 
Verwendung eines glasernen Filterrohrchens filtriert werden. Man benutzt 
in diesem Falle kleine Mikro-NEuBAuER-Tiegel aus Platin, die bei W. C. 
Heraeus in Hanau erhaltlich sind. Von der Berliner Porzellanmanufaktur 
werden ahnliche Porzellanfiltertiegel mit Sinterboden hergestellt, bei 
deren kleinster Type der Inhalt 1 ccm und das Gewicht 2 g betragt. Bei 
diesen muB die auBere Glasur bis iiber die abgerundete untere Kante 
reichen, da sich sonst unerwiinschte Wechselwirkungen mit der Gummi­
manschette der Absaugapparatur ergeben. Sie soUten jedoch weniger zum 
Gliihen als hauptsachlich fUr solche Niederschlage verwendet werden, die 
bei Trockenschranktemperatur getrocknet werden. Der zum Gliihen be­
stimmte Platin-Mikro-NEuBAuER-Tiegel wird mit einem Deckel und einer 
Bodenkappe geliefert. Seine Hohe betragt 14 mm, der obere Durchmesser 
12 mm, der untere 10 mm. Die Filterschicht ist ebenso wie bei den 
EMICHschen Platinfilterstabchen (S.75, Abb. 31 c) 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 Niederschlage 
lassen sich mechanisch durch Auswischen mit einem auf einem Holzchen 1 

aufsitzenden Wattebausch unter dem Strahl der Wasserleitung entfernen. 
SelbstverstandlichmuB der Tiegel vor jeder Verwendung griindlich durch­
gewaschen werden, vor allem erst mit heiBer Salzsaure (1: 1), dann mehr­
fach mit heiBem Wasser. Wird ein solcher Mikro-NEuBAuER-Tiegel standig 
zur Bestimmung von Bariumsul£at herangezogen,2 ist vor einer neuen 
Bestimmung das Bariumsul£at in der beschriebenen Art mechanisch 
zu entfernen. Erst nach langerem Gebrauch wird das im Innern der 
Filterschicht angesammelte Bariumsul£at mit heiBer konz. Schwefelsaure 
gelOst. Nach einer derartigen Reinigung wird zur besseren Dichtung der 
Poren ein frisch bereiteter Bariumsul£atniederschlag filtriert und griindlich 
gewaschen. 

Trocknen, Gliihen und Wagen. 

Der Platinfiltertiegel wird gut mit sa:izsaurehaltigem, destilliertem 
Wasser durchgewaschen. Hierauf setzt man die Bodenkappe und den 
Deckel auf und stellt das Ganze auf einen groBeren 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 Niederschlage ist jeweils stets ein bestimmter Sinter­
tiegel zu verwenden. 
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Flamme, wobei es infolge Dampfbildung 6fters zum "Hupfen" des Tiegel­
chens kommt, wird dieses nach Trocknung 3 Minuten lang mit starker 
Flamme auf Rotglut erhitzt und schlieBlich der mit der Platinspitzen­
pinzette gefaBte Deckel ausgegluht. Nun stellt man den Tiegel samt 
Bodenkappe und Deckel mit der Platinspitzenpinzette fUr einige Minuten 
auf einen Kupfer- oder Nickelblock. 1m Exsiccator (ohne Trockenmittel) 
wird das ganze Platingerat sodann zur Waage getragen (vgl. S. 83) 
und dort unter eine Glasglocke auf einen zweiten Metallblock gesetzt. 
Nach 10 Minuten werden Tiegel, Kappe und Deckel auf die Waagschale 

H 

Abb. 48. Filtration mittels des Mikro-NEuBA uER-Tiegels. [A us 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 annahernden Gesamtgewicht der zu wagenden 
Garnitur benutzen. 

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

Absaugvorrichtung und Filtration. l 

Die Absaugapparatur (Abb. 48) wurde von O. WINTERSTEINER2 ur­
sprunglich fUr die Filtration von Bariumsul£atniederschlagen konstruiert, 
die bei der Bestimmung des Schwefels in organischen Substanzen aus­
gefallt werden. 

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

1 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S. 146. 
2 O. WINTERSTEINER: Mikrochem. 2, 14 (1924). 
Hecht- Donau, Mikrogewichtsanalyse. 7 
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Gummimanschette M der Absaugvorrichtung ein. Das im Absaug­
kolben steckende Glasrohr Gist 12,5 mm stark (auBerer 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 Q2 verschlossen ist. In der oberen Miindung von 
A sitzt ein Stopfen, durch den der kiirzere Vertikalschenkel des 
Heberrohres H hindurchfiihrt. Dieser Schenkel weist ein erweitertes 
Ende S auf, urn das Austreten groBerer Tropfen zu ermoglichen, wahrend 
das Lumen des gesamten Heberrohres, falls feine Niederschlage wie 
Bariumsul£at filtriert werden sollen, nur 0,8 mm betragt. Die Miindung 
von S befindet sich etwa in halber Hohe des Tiegels T. Uber den Saug­
tubus des Absaugkolbens wird ein Gummischlauch I gezogen, der am 
unteren Ende den Quetschhahn Ql tragt. 

Zu Beginn des Filtrierens ist die Filterschicht des Tiegels T noch 
trocken, so daB durch Saugen bei I nach Offnen von Ql die Filtration 
in Gang gesetzt werden kann. Sie edolgt solange automatisch, als die 
Filterschicht des Filtertiegels von Fliissigkeit bedeckt ist. Sinkt jedoch 
der Unterdruck in A, so ist die Folge, daB nicht geniigend Fliissigkeit 
in den Tiegel iibergesaugt und dieser entleert wird. Die feuchte Filter­
schicht bietet ahnlich wie bei den EMICHschen Filterstabchen (S.75, 
Abb. 31) einen zu groBen Widerstand, als daB der Unterdruck im Absaug­
kolben seine Wirksamkeit auf die inA befindliche Luft erstrecken konnte. 
Man verringert daher den Druck in A durch Offnen des Quetschhahnes Q2 

und Ansaugen mit dem Mund, worauf die Filtration wieder in Gang 
kommt. Selbstverstandlich dad nicht zu stark gesaugt werden, weil 
sonst zuviel Fliissigkeit aus dem Heberrohr in den Tiegel gelangen und 
iiber dessen Rand iibedlieBen konnte. Wenn aIle Fliissigkeit aus dem 
Schalchen (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 Oberflachenspannung 
(z. B. Alkohol, Benzol, vgl. S. 95) lassen sich alle Niederschlagsreste aus 
dem FallungsgefaB in den Filtertiegel iibediihren. Es diiden natiirlich nur 
solche organische Fliissigkeiten gewahlt werden, in denen der Nieder­
schlag nicht lOslich ist. ZUlli Schlusse wird Q2 geoffnet und der Aufsatz A 
abgezogen. Das Heberrohr wird samt dem Gummistopfen aus A 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 Gliihen und Wagen 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 fur 
die Filtration und Wagung der zahlreichen von ihm entdeckten Komplex­
verbindungen mit organischen Komponenten ausschlieBlich Mikro-Por­
zellanfiltertiegel, da diese Verbindungen nur Trockenschranktemperaturen 
erfordern (vgl. S. 147, 168 und 178). 

c) Filtration mittels der Zentrifuge. 
Angesichts der haufigen Anwendung, die die Zentrifuge in der qualita­

tiven Mikroanalyse als Hilfsmittel zur Trennung fester und flussiger 
Phasen erfahrt, fehlte es naturgemiiB nicht an Versuchen, 
sich dieses Prinzips auch in der quantitativen Mikroanalyse 
zu bedienen und wagbare Zentrifugenrohrchen zu kon­
struieren, die eine Verwendbarkeit in der Mikrogewichts­
analyse gestatten. 1m folgenden wird ein solches Zentrifugen­
rohrchen beschrieben,l das eine der geeignetsten Typen, 
die bis jetzt vorgeschlagen worden sind, darstellen durfte. 

Die Fallung des Niederschlages erfolgt in dem Fallungs­
gefaB F (Abb. 49), das oben mit Ausnahme einer seitlichen 
Offnung geschlossen ist, wahrend es unten kapillar zulauft. 
Bei der Fallung wird es in eine solche Stellung gebracht, 
daB die Ober£lache der Fliissigkeit die in der Abbildung 
punktierte Lage einnimmt. Gegebenenfalls kann erwarmt 
werden. Auf einen Gummipfropfen, den man uber das Abb. 49. Filtra. 

eng zulaufende untere Ende von F schiebt, wird ein 
Mikrofiltertiegel T aufgesetzt, und zwar so, daB dieses 
Ende von F in den Tiegel hineinragt. Beim Zentrifugieren 
entsteht dann ein Luftpolster, der ein Vollaufen des 
Tiegels mit Flussigkeit verhindert. 

Nach der Fallung und dem Absetzen des Niederschlages 

tion mittels der 
Zentrifuge (1(a 
der natiirlichen 

GroBe). 
[Aus Mikrochim. 
Acta (Wien) 3, 

250 (1938).] 

bringt man F in die in der Abbildung dargestellte senkrechte Lage und setzt 
die ganze Vorrichtung in den Ebonitstander St. Dieser ist so gebaut, daB F 
und T gut aufsitzen. Demnach erfordert jede TiegelgroBe einen eigenen 
Stander. Um eine Deformation des Tiegels beim Zentrifugieren zu ver­
meiden, wird durch das Verschieben des erwahnten Gummipfropfens 
stets die gleiche SteHung des Tiegels T bewerkstelligt. 

Das Filtrat und die Waschflussigkeit werden in einem dickwandigen 
GefaB A mit halbrundem Boden aufgefangen, dessen oberer Rand in 
eine auBen am Boden des Standers befindliche Nute paBt. Eine Marke 
am FallungsgefaB F bezeichnet diejenige Flussigkeitsmenge, die von A 
aufgenommen werden kann. Fund A sind mit St durch zwei breitere, 
fest anliegende Gummiringe verbunden. Auf diese Weise bildet die ganze 
Vorrichtung ein Stuck, das in die Metallhiilse der Zentrifuge eingesetzt 
wird. Um beim Zentrifugieren ein Entweichen der Luft aus A zu er­
moglichen, weist St einige Locher auf. 

1 A. LANGER: Mikrochim. Acta (Wien) 3, 247 (1938). 
7* 
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Die Dauer des Zentrifugierens betragt nach den Angaben des Autors 
fUr 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 Glasstabchens mit Gummiring oder eines "Federchens" 
(vgl. S. 94, Abb. 45), das in diesem Fall an einem steifen Draht befestigt 
wird. Letzteres ist selbstverstandlich nur dann moglich, wenn der Draht von 
der Waschfliissigkeit nicht chemisch angegriffen wird. Beim Waschen 
unterbricht man das Zentrifugieren und reibt die Wande mit dem Glas­
stabchen oder Federchen abo Die letzten Anteile des Niederschlages 
werden unter Nachwaschen mit Alkohol entfernt. Ein allzu starkes 
Haften des Niederschlages an den Wanden des GefaBes F wird ver­
mieden, wenn dieses vor der Verwendung gut mit Chromschwefelsaure 
gereinigt worden ist. 

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

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

\ :::: Abb. 50. Einwaageschlilchen fiir die Zentrifugenvorrichtung nach Abb. 49 
~ <'/3 der natiirl. GroJ3e). [Aus Mlkrochim. Acta (Wien) 3, 251 (1938).] 

Nach dem Einwagen wird die Substanz aus dem um 90° gedrehten GefaB 
mit einer sehr geringen Menge Losungsmittel in das FallungsgefaB F 
gespiilt, wobei man sich zweckmaBig einer Spritzflasche bedient, der nur 
die fiir die Fallung vorgesehene Menge des Losungsmittels entnommen 
werden kann. 

Friihere Ausfiihrungsformen wagbarer Zentrifugenrohrchen (die teil­
weise eine abnehmbare Kappe aufweisen, die fiir sich aHein gewogen 
wird) beschreiben F. W. RIxON,1 E. GARTNER,2 A. FRIEDRICH,3 S. D. 
ELEK,4 D. F. HOUSTON und C. P. SAYLOR,5 C. R. JOHNSON. 6 

4. Losen llnd Umfallen von Niederschlagen. 
Sehr oft miissen wahrend einer Analyse Niederschlage, die sich in 

einem Mikrotiegel befinden und mittels eines Filterstabchens filtriert 
worden sind, wieder aufgelost werden, was meist durch verdiinnte Salz­
oder Salpetersaure, in Ausnahmefallen (z. B. bei Phosphorammonium­
molybdat) durch verdiinnten Ammoniak bewirkt wird. Zu diesem Zweck 

1 F. W. RIXON: J. Soc. chem. Ind. 37, 255 (1919). 
2 E. GARTNER: Mh. Chern. 41, 490 (1920). 
3 A. FRIEDRICH: Mikrochem., PREGL·Festschrift, 103 (1929). 
4 S. D. ELEK: Mikrochem. 19, 129 (1936). 
S D. F. HOUSTON und C. P. SAYLOR: Ind. Engng. Chern., Analyt. Edit. 8, 

302 (1936). 
6 C. R. JOHNSON: Chemist-Analyst 25, 70 (1936). 
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setzt man aus einer Mikrospritzflasche die Saure tropfenweise zu und 
erwarmt hierauf im Wasserbad (vgl. S. 108f£'). Manchmal besteht 
dabei die Gefahr, daB es zum Verspritzen der Lasung kommt. Dies ist 
der Fall beim Lasen von Carbonaten oder Sulfiden in Salzsaure oder 
beim Auflasen gewisser Niederschlage (z. B. Molybdansulfid) in Kanigs­
wasser. Urn Verluste zu vermeiden, setzt man entweder nur verdiinnte 
Saure oder aber anfanglich bloB sehr wenig Kanigswasser zu und 
bedeckt den Tiegel oder den schnabellosen Becher mit einem Uhrglas 
(Jenaer Gerateglas), das in der Mitte ein kreisrundes Loch besitzt, in 
welches der Schaft des Filterstabchens so genau hineinpaBt, daB der 
Zwischenraum nur wenige Zehntelmillimeter betragt. Nur in Fallen ganz 
besonders stiirmischer Reaktion, was aber sehr selten eintritt, ist es 
notwendig, den Tiegel auBen gut mit heiBem Wasser abzuspiilen und 
in einen graBeren Porzellantiegel 
("Ubertiegel") zu stellen, der 
noch mit einem Uhrglas bedeckt 
werden kann. Dieser "Ubertiegel" 
wird dann auf dem Wasserbad 
erwarmt und nach dem Reraus­
nehmen und Abspritzen des 
inneren Tiegels gut ausgespiilt 
(vgl. S. 112). Das Spiilwasser 
wird hierauf in den inneren 

Abb. 51. Wiederauflosen von filtrierten Nieder-
Tiegel iibergespiilt oder besser schliigen (' I. der natiirlichen GroBe). 

iibergesaugt. 
Nach dem Abspiilen des den (inneren bzw. aHein vorhandenen) Tiegel 

bedeckenden Uhrglases mit heiBem Wasser wird die saure Lasung durch 
das Filterstabchen mit Rilfe der Absaugapparatur (S. 79, Abb.32) in 
einen anderen Tiegel iibergesaugt und durch mehrmaliges Nachspiilen 
mit heiBer verdiinnter Saure quantitativ in diesen gebracht. Nach dem 
zweiten Spiilen wird die Fliissigkeit bei jedem weiteren Male ganzlich 
aus dem Tropfrohr abgesaugt. In der Regel wird nun die saure Lasung 
weitgehend oder zur Ganze eingedampft und dann eine neuerliche FaHung 
vorgenommen. 

Das Uberfiihren der Lasung in einen anderen Tiegel ist deshalb 
notwendig, weil sich ein Teil der Fliissigkeit nach Auflosen des Nieder­
schlages in den Poren der Filterplatte und im Schaftinneren des Filter­
stabchens ansammelt und infolgedessen einer zweiten FaHung ent­
gehen wiirde. 

SoH die FaHung jedoch im urspriinglichen Tiegel vorgenommen 
werden, so bedient man sich der in Abb.51 dargesteHten Apparatur.1 

Wie daraus ersichtlich, wird das Filterstabchen nach dem Auflasen 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 Saure in mehreren 

1 Diese Vorrichtung wurde von W. REICH-RoHRWIG im Wiener Analyti­
schen Universitatslaboratorium eingefiihrt. 
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Portionen verkehrt durch das Filterstabchen gesaugt. Die Absaug­
apparatur ist dabei gegen Ende zweimal ein wenig zu offnen und das 
Filterstabchen mit etwas heiBem Wasser oder heiBer verdunnter Saure 
in den Auffangtiegel hinein abzuspiilen. Die in diesem befindliche Losung 
wird schlieBlich (nach Entfernen des Filterstabchens) eingedampft und 
die Fallung wiederholt. Das Filterstabchen kann unter Umstanden nach 
grundlichem Hindurchsaugen von heiBem Wasser wiederum fUr die Fil­
tration des umgefallten Niederschlages benutzt werden. 

In ahnlicher Weise ist es moglich, Niederschlage, die auf einem Filter­
rohrchen nach F. PREGL (S.9I, Abb.42) gesammelt worden sind, in 
diesem mit heiBer Saure zu lOsen und die Losung unter grundlichem 
Nachspiilen in ein AuffanggefaB zu saugen (S. 95, Abb. 47). 

Filterbecher werden stets nur fUr die Bestimmung von Niederschlagen, 
nicht aber fUr solche Fallungen in Gebrauch genommen, die wiederum 
aufgelOst werden mussen. Anders liegt der Fall, wenn z. B. ein 
Metalloxychinolatniederschlag nach dem Trocknen und Wagen in heiBer 
konz. Essigsaure gelost und die Losung in einem Tiegel eingedampft 
werden soll, urn nach Zerstorung der organischen Substanz zur weiteren 
Analyse in Oxyd ubergefUhrt zu werden (vgl. S. 283). Der Filterbecher 
wird in diesem Falle mit 0,5 bis I ccm Eisessig in einem Wasserbadauf­
satz erwarmt und von Zeit zu Zeit geneigt, so daB der Eisessig einige Augen­
blicke lang die Filterplatte bespiilen kann. Mit Hilfe der Absaugapparatur 
(S. 79, Abb. 32) wird die Losung in einen Auffangtiegel (inder Regel einen 
gewogenen Platintiegel) gesaugt und drei- bis viermal mit heiBer Essig­
saure (I : I) grundlich nachgespult. Beim dritten und vierten Spulen ist 
die Losung jedesmal ganzlich abzusaugen. Falls sich der Niederschlag 
hartnackigerweise nicht vollig lOst oder die Filterplatte dunkel gefarbt 
bleibt, erwarmt man zwischendurch den Filterbecher noch einmal mit 
0,5 bis I ccm Eisessig auf dem Wasserbad. 

5. Trocknen der NiederschIage. 
Vor dem Trocknen sind alle Mikrofiltergerate in der gleichen Weise 

wie vor der Leerwagung feucht und trocken abzuwischen (S.82, 93). 
Zu beachten ist, daB das Abwischen der Filterstabchen nach Filtration 
eines Niederschlages nur am obersten Ende des Schaftes statthaben darf, 
damit nicht etwa anhaftende Niederschlagsanteile entfernt werden. 

Trockenschrank. 

Zum Trocknen der die Niederschlage enthaltenden Mikrofiltergerate 
sind verschiedene Vorrichtungen im Gebrauch. Zunachst sei festgestellt, 
daB man in allen Fallen, in denen es nicht auf moglichst schnelles Trocknen 
ankommt, mit den gewohnlichen in der Makroanalyse ublichen Trocken­
schranken in zufriedenstellender Weise arbeiten kann. Fur gewohnlich 
sind die Mikroge£aBe, Filterstabchen usw. innen noch feucht, weshalb 
man sie zunachst einige Zeit im geoffneten Schrank erhitzt. Erst wenn 
die Wassertropfen verdampft sind, wird die Ture des Trockenschrankes 
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geschlossen. Es braucht wohl kaum betont zu werden, daB die Trocken­
schranke bei der Verwendung fur mikroanalytische Arbeiten besonders 
sauber zu halten sind. Auch solI die Temperatur durch einen Regulator 
auf 10 konstant eingestellt werden konnen. Sehr geeignet sind die runden 
Elektrotrockenschranke der Firma W. C. Heraeus. 

8 
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Abb.52. STAHLERscher Block (1/ 2 der 
natlirlichen GroBe). [Aus Mh. Chern. 

3S. 386 (1915).] 

Abb.53. Trockenvorrichtung fUr Filtersllibchen (1 /. der 
natiirlichen GroBe). [Aus Mikrochern., PREGL-Festschrift, 

8 (1929) .] 

STAHLERscher Block. 

Becher, Filterbecher und Filtertiegel konnen auch in einem kleinen 
STAHLERschen Block! aus Aluminium (Abb.52) vorgetrocknet werden. 
In dessen Deckel ist ein sog. "kurzes 
Thermometer"2 eingefUgt, das eine Tei­
lung von 5 zu 50 aufweist, nichtsdesto­
weniger aber bis 3600 reicht. Die damit 
erzielbare Genauigkeit geniigt fur die 
meisten Zwecke durchaus. 

Trockenvorrichtung nach 
A. BENEDETTI-PICHLER. 

Von A. BENEDETTI-PICHLER3 wurde 
eine Vorrichtung zum Trocknen der von 
ihm verwendeten Glasfilterstabchen mit 
AsbestfUllung angegeben, deren Kon­
struktion aus Abb. 53 wohl eindeutig 
hervorgeht. B stellt einen zweiteiligen 
Aluminiumblock ahnlich dem PREGL­
schen "Regenerierungsblock" (S. 92, 
Abb. 44) dar. Das glaserne Trocken­
rohr T wird durch die Korkscheiben K 
in seiner Lage gehalten. Der Mikrobecher 
hat die Gestalt einer kurzen Proberohre. 
List ein Luftfilter. Dieses wird benotigt, Abb. 54. Mikrobrenner e! , der nat. GroBe). 
weil die Trocknung im Luftstrom statt-
findet, wodurch die dazu notwendige Zeit wesentlich abgekurzt wird. 
Den Weg des Luftstromes bezeichnen die Pfeile. Durch das Glasrohr V 
wird uber ein Schlauchstuck die Verbindung zur Pumpe hergestellt. Zum 

1 J. DONAU: Mh. Chern. 36, 386 (1915). 
2 F. EMICH: Lehrbuch. S. 82; Praktikurn. S.59, 118. 
3 A. BENEDETTI-PICHLER: Mikrochern., PREGL-Festschrift, 6 (1929). 
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Erhitzen des Blockes dient ein Mikrobrenner. Ein Modell eines Mikro­
brenners mit Glimmerschutzzylinder fUr die Flamme zeigt die Abb.54. 
Die Temperatur kann an einem ahnlich wie beim "Regenerierungsblock" 
angebrachten Thermometer abgelesen werden. 

Universalapparat nach F. HECHT.! 

Abb.55 zeigt einen Apparat, der auBer zu anderen Zwecken auch 
zum Trocknen von Bechern und Tiegeln samt Filterstabchen (und Nieder­
schlagen) benutzt werden kann. 

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

Teil Zylinderform aufweist. An seinem 
oberen, schwach konisch verlaufenden 
Rand ist es umgefaltet und geht in 
einen tiegelformigen Teil T tiber, der 
- zwischen der auBeren und der 

Abb. 55. Trockenvorrichtung: "Universal­
apparat" (1/3 der natiirlichen GroBe). [Aus 

Mikrochim. Acta (Wien) 3, 129 (1938).1 

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 
Stromzuftihrung L verlauft innerhalb 
des Glaskorpers G und des Holz­
blockes H nach auBen zu den elek­
trischen Steckhiilsen St. Drahtspiralen 
halten G in seiner Lage fest. Der leere 
Raum zwischen dem Glasmantel G 
und dem Nickelblech B bzw. unter­
halb von B wird mit ausgegltihtem 
Asbest geftillt, um eine gleichmaBige 
Verteilung der Warme zu erzielen. Ein 
auf den oberen Teil von G aufgeschliffe­
ner Schutztrichter Tr aus Jenaer 

Gerateglas, an dessen einer Seite ein Staubfilter F2 angeschmolzen ist, ge­
stattet das Dartiberleiten staubfreier Luft tiber die zu trocknenden Gerate. 
Die Schliffe sind in der Abb. 55 mit Seh 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 ermoglicht. Der Apparat 
wird durch ein Steckkabel mit der elektrischen Lichtleitung tiber einen 

1 F. HECHT: Mikrochim. Acta (Wien) 3, 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 Zusatzregulierwiderstand1 verbunden. Dieser wird empirisch 
fUr verschiedene Temperaturen geeicht, so daB man be quem 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 gewunschte Tempera-
tur fuhrt man in der Weise a us, daB der Regulierwiderstand 
anfangs einige Minuten lang in die Stellung fur die hochste 
erreichbare Temperatur gebracht und erst dann auf 
die der gewunschten Temperatur entsprechende Marke 
eingestellt wird. Der Trichter sitzt in der Warme voll-
kommen dicht auf, laBt sich aber schon innerhalb weniger 
Minuten nach Abstellen der Heizung von dem unteren 
Teil des Apparates leicht abheben. Da die Mikrogerate 
nur mit Glas und mit von Staub befreiter Luft in Beruh-
rung kommen, ist die Moglichkeit von Verunreinigungen 
irgendwelcher Art weitgehend ausgeschlossen. 

Trocknungsvorrichtung fur Filterbecher nach 
E. SCHWARZ-BERGKAMPF.2 

Abb. 56 erlautert in Auf- und GrundriB einen kleinen 
Trockenschrank fUr Filterbecher, der aus einem durch 
einen Mikrobrenner heizbaren Kastchen aus Aluminium­
blech mit den InnenmaBen 35 X 40 X 35 mm besteht. 
Er besitzt einen nicht zu stark ubergreifenden Deckel, 
der in der Mitte eine mit einem Porzellanrohr uber­
zogene Messingstange als warmeisolierten Griff, ferner 
seitlich einen Stutzen fur ein "kurzes Thermometer" 
(siehe S. 103) und ruckwarts ein ovales Loch zur Aufnahme 

"5 ·. 
: 0 : , , 
o~-: ' 

\, :....-

Abb. 56. Trock· 
nuugsvorrichtuug 
fiir FiJterbecher 

nach E. SCHWARZ' 
BERGKAMPF 

('I. der natiirlichen 
GroBe). [Aus Z. 
analyt. Chern. 69, 

338 (1926).] 

des Einfullstutzens aufweist. 5 mm uber dem Doppelboden des Kastchens 
befindet sich ein dritter Boden, auf dem der Filterbecher wahrend der 
Trocknung ruht. Fur den Filtrierstutzen ist auf der vorderen Schmalseite 
ein Schlitz angebracht. Durch eine seitliche Messingstange ist das 
Kastchen an einem Stativ zu befestigen. In den 
EinfUllstutzen des Filterbechers steckt man ver­
mittels eines Korkes ein Luftfilter der fruher 
(S.93) beschriebenen Art. 

Tro ckn ung svorrich tung fur Filter be cher 
nach H. BRANTNER.3 

Diese aus Jenaer Glas angefertigte Apparatur 
(Abb.57) besteht aus einem zylindrischen Unter-

Abb. 57. Trocknungsvorrich· 
tung fiir FiJterbecher nach 
H. BRANTNER (etwa 'I. der 

natiirlichen GroBe). 

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

2 E. SCHWARz·BERGKAMPF: Z. analyt. Chem. 69, 338 (1926). 
3 F. HECHT, W. REICH-RoHRWIG und H. BRANTNER: Z. analyt. Chern. 95, 

159 f. (1933). (Diese Trocknungsvorrichttmgwurde vonH.BRANTNER eingefUhrt.) 
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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 
Luftfilterl 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, daB jede Verunreinigungsmoglichkeit 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 auBen in der Seiten­
wand befindlichem Tubus, in den ein Kork eingepaBt wird, durch den 
ein gebogenes Glasrohr hindurchfiihrt. Dieses ist auBerhalb des Trocken­
schrankes iiber eine Vacuumregulierflasche (S. 81, Abb. 34) mit der 
Wasserstrahlpumpe oder Saugleitung verbunden. Das im Innern des 
Schrankes befindliche, tiefer liegende Rohrende schlieBt iiber ein (in der 
Abbildung dargestelltes) Schlauchstiick an den seitlichen Tubus der 
Trockenvorrichtung an. 

Die Apparatur eignet sich auch ausgezeichnet zum Lufttrockensaugen 
von Niederschlagen ohne Erwarmung, 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 
Schutzrohrchens hindurchfiihrt. 

Regenerierungs block. 
Das Trocknen von PREGLSchen Filterrohrchen samt Niederschlagen 

wird nach dem iiblichen Abwischen im "Regenerierungsblock" (S.92. 
Abb.44) ausgefiihrt, wie bereits auf S. 93 auseinandergesetzt wurde. 

Trockenblocke nach F. FUHRMANN.2 

Bei diesen handelt es sich urn zylindrische MessingblOcke in drei 
verschiedenen Ausfiihrungen, die an den Staben eines gemeinsamen, 
sehr stabilen Eisenstativs mit Ril£e von Schraubenmuffen in der Rohe 
verschieb- und feststellbar sind und durch gleichfalls verschiebbare 
Mikrobrenner geheizt werden. Die Temperaturmessung ermoglichen kurze 
Stabthermometer, die von bis zur Mitte reichenden Bohrungen der 
Metallblocke aufgenommen werden. Die gleichmaBige Erhitzung der 
Blocke wird dadurch erleichtert, daB sie unten Rohrstutzen zum Auf­
fangen der Warme 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 Schalchen, Rohrchen und MikrogefaBen verschiedener Art und weisen 

1 Jenaer Glasnutsche 30a G 3 mit abgebogenem Schaft. 
2 F. Fmffi1l1ANN: 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. 

Wagen des getrockneten Filtergerates und Niederschlages. 

Um jede neuerliche Verunreinigung der schon vor dem Trocknen 
gesauberten GefaBoberflachen 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 Filterstabchen werden nicht mehr ab­
gewischt, sondern nur die Becher oder Tiegel, mit denen zusammen sie 
gewogen werden. 

Das Erkaltenlassen und Wagen der Filtergerateerfolgtnach S. 83 hzw. 93. 
Man unterlasse nie, durch nochmaliges 15 bis 20 Minuten langes 

Trocknen der gewogenen Gerate die Gewichtskonstanz zu priifen. Eine 
weitere Abgabe von Feuchtigkeit findet dabei fast nie mehr statt,1 jedoch 
wird einerseits der gewissenhafte Analytiker durch Bestatigung der 
vorangegangenen Wagung stets die wiinschenswerte Sicherheit zu erlangen 
wiinschen, anderseits kann bei Gewichtsdifferenzen, die den noch zulassigen 
Wagefehler2 iiberschreiten, durch eine nochmalige kurze Trocknung und 
Wagung fast immer €lin geniigend enges ZusammenfaHen 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 aHem den Zweck, 
die wiederholte Wagung des Filtergerates unter Einhaltung stets genau 
gleicher Vorbehandlung auszufiihren. 

Es istbedenklich, in der Mikroanalyse durch Unterlassung von Vorsichts­
mafJnahmen, die in der Makroanalyse eine Selbstverstandlichkeit bedeuten, 
eine weitere Abkiirzung der Aus!iihrungszeit bewirken zu wollen. Infolge­
dessen soHte, sofern es sich nicht urn technische SchneHmethoden handelt, 
auch auf die Angabe der fUr eine Bestimmung erforderlichen Zeit kein 
iibertriebenes Gewicht gelegt werden. Die auf Konstanzwagungen auf­
gewendete Miihe findet ihren Lohn in dem fiir jeden Analytiker uner­
laBlichen BewuBtsein einwandfreier Arbeitsweise. 

6. Gliihen der NiederschUige. 
Uber das Gliihen von Tiegeln (mit und ohne Filterstabchen) bzw. 

von Filtertiegeln oder Schiff chen ist schon wiederholt gesprochen worden 
(S. 62ff., 67£., 82f., 96f£'). Andere als die genannten Gerate (und die 
Schalchen nach J. DONAu [So 115ff.]) kommen fiir Gliihtemperaturen 
nicht ernstlich in Betracht. 

1 Hingegen verringern Metalloxychinolate, die iiberschiissiges Oxy­
chinolin eingeschlossen enthalten, bei Trockenschranktemperaturen stunden· 
lang ihr Gewicht (vgl. S. 283). 

2 ± 10 y; bei Niederschlagen mit sehr kleinem Umrechnungsfaktor unter 
Umstanden ± 15 y. 
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Tiegel mit Filterstabchen 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 1300 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 Niederschlagen darf 
die Temperatur nur allmahlich bis zur Gliihhitze gesteigert werden, 
was mit dem regulierbaren Widerstand bewirkt wird. 

Filtertiegel werden nicht auf dem Wasserbad, sondern nur im Trocken­
schrank bei anfanglich geoffneter Tiire vorgetrocknet. Platingerate 
konnen mit Hilfe der Platinspitzenpinzette dem Of en ohne weiteres noch 
in schwachgliihendem Zustand entnommen werden. Nach einer Viertel­
minute Auskiihlen an der Luft werden sie in der schon beschriebenen 
Weise (S.83) auf zwei MetalIb16cken erkalten gelassen und zur Waage 
gebracht. Steht nur ein Metallblock zur Verfiigung, so dauert das Er­
kalten einige Minuten langer. Ein neuerliches Abwischen der Filter~ 
gerate nach ihrer Entnahme aus dem elektrischen Of en ist nicht er­
forderlich. Selbstverstandlich muB der Gliihraum des elektrischen Of ens 
von Zeit zu Zeit mit einem feinen Pinsel gereinigt werden. 

Wagung der gegliihten Filtergerate. 
Diese wird nach S. 83 bzw. S.97 ausgefUhrt. Auch hier gilt das 

auf S. 107 Gesagte iiber die Wiederholung der Wagungen bis zur Ge­
wichtskonstanz nach jedesmaligem neuerlichem, kurzem Gliihen. 

7. Abdampfen. 
a) Gerate. 

Gewohnliches Wasserbad mit Glasaufsatzen. 

Abb. 58 zeigt einenAufsatz aus Jenaer Glas, der einen Tiegelhalt, dessen 
Inhalt eingedampft werden solI. Solche Aufsatze, die man einfach auf die 
Porzellanringe eines gewohnlichen Wasserbades stellt, konnen in beliebiger 

GroBe fUr 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 0 ben verj iingt, damit 
der Tiegel allseits von heiBen Wasserdampfen umspiilt wird. 
Derartige Glasaufsatze sind seit langem in der Makroanalyse, 
insbesondere fUr Platintiegel, iiblich. Auch Filterbecher 
konnen darin vor und wahrend der Fallungen erhitzt werden. 

Statt eines kupfernen laBt sich mit Vorteil das neue, 
ganz aus Glas hergestellte Wasserbad der Firma Schott 

und Gen., Jena, verwenden. Es fallt dadurch die Gefahr fort, daB 
die einzudampfenden Losungen durch Spuren Kupfer verunreinigt werden. 

Abb. 58. Einfa­
cher Wasserbad­
aufsatz (1/. der 
natiirl. GroBe). 

Das Eindampfen wird weitgehend beschleunigt, wenn man einen 
Strom filtrierter Luft mit Hilfe einer gebogenen Glaskapillare auf die 
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Flussigkeitsoberflache leitet. Die Mundung der Kapillare muB 1 bis 
2 cm oberhalb der Flussigkeit enden. Es ist darauf zu achten, daB die 
Luft nicht etwa durch Oldampfe (aus der Pumpe) verunreinigt ist, was 
zu grobem Verschmutzen der einzudampfenden Losung fuhren wurde.1 

Diese Gefahr ist bei Anwendung einer Wasserstrahlgeblasepumpe ver­
mieden.2 Als Staubfilter benutzt man am besten ein an einer Stelle kugel­
fOrmig aufgeblasenes Glasrohr. In die kugel£ormige Erweiterung ist 
ein Wattepfropfen eingebracht. Nach dem Filter wird gegebenenfalls 
eine Waschflasche mit Wasser eingeschaltet. 
Trotzdem ist im Auge zu behalten, daB die 
Laboratoriumsluft unter Umstanden gasformige 
Verunreinigungen enthalten kann, die in der 
einzudampfenden Losung unbeabsichtigte Fal­
lungen hervorrufen (Schwefelbestimmung in gas­
beheizten Raumen oder unter Anwendung gas­
geheizter Wasser bader [vgl. S. 259]; Halogen­
bestimmung bei Anwesenheit von Salzsaure­
dampfen).3 Fur die weitaus meisten Bestim­
mungen kommt jedoch eine derartige Gefahr 
nicht in Betracht. 

Mikroanalytisches Wasser bad nach 
W. REICH-RoHRWIG.4 

Verunreinigungen einzudampfender Losungen 
durch Metallteilchen oder durch Verbrennungs­
produkte des Leuchtgases sind bei der Ver­

Abb. 59. Mikroanalytisches 
Wasserbad (etwa ' /. der natiir­
lichen GroDe). [Aus Mikrochem. 

12, 190 (1933).] 

wendung dieses mit Hille einer elektrischen Heizplatte erhitzten Wasser­
bades (Abb. 59) ausgeschlossen. Es besteht aus einem Kolben von Jenaer 
Glas, der mit destilliertem Wasser zum Teil gefUllt wird. In seinen Hals 
ist eine Rohre eingeschliffen,5 die sich in zwei Arme gabelt. Die Mun­
dungen dieser beiden Arme, bzw. verschieden gestaltete Glaseinsatze 
{Abb.59, b), die in die Mundungen passen, nehmen die MikrogefaBe 
{Becher, Tiegel, Schalen) mit den einzudampfenden Flussigkeiten auf. 
Der uberschussige Wasserdampf wird in einem kleinen Birnenkuhler 
kondensiert, der von der zweiarmigen Aufsatzrohre abzweigt. Uber den 
beiden Offnungen des Wasserbades sind glaserne Schutztrichter an einem 
Stativ waagrecht und senkrecht verstellbar eingespannt, deren unterer 
Rand nach innen umgebogen und mit einem Ablaufrohrchen fUr Kondens-

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

2 H. THURNWALD und A. A. BENEDETTI-PICHLER: Mikrochem.ll, 206 (1932). 
S Dem kann unter Umstanden 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 Anlaf3 gegeben. 
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Wasser versehen ist. Durch AnschluB dieser Trichter an eine Wasser­
strahlpumpe konnen die beim Eindampfen entstehenden Dampfe bequem 
abgesaugt werden, wodurch es moglich wird, selbst konzentrierte Sauren 
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 schadliche Dampfe. Wird 
eine der beiden Offnungen des Wasserbades nicht benutzt, so ist sie mit 

Ab b. 60. Vorrichtuug fiir das 
Eindampfen im Fitllungsrohr­
chen ('I. dernatlirlichen GroBe). 
[AUB Mikrochem. 5,173 (1927).] 

einer Glaskappe (Abb.59, a) zu verschlieBen. 
Das destillierte Wasser muB verhaltnismaBig 
selten nachgefiillt werden. Sein Gebrauch be­
wirkt auch, daB die AuBenseite der MikrogefaBe 
stets rein bleibt. 

Universalapparat nach F. HECHT.1 

Dieselbe Vorrichtung, die zum Trocknen von 
Mikrobechern oder -tiegeln samt Filterstabchen 
dient (S. 104, Abb.55), ermoglicht auch das 
Eindampfen von Flussigkeiten in den genannten 
MikrogefaBen. Die Abbildung zeigt einen Glas­
ring R, der in die Offnung der Heizvorrichtung 
eingesetzt wird und je nach seinem Innendurch­
messer verschieden groBe Tiegel oder Becher auf­
nehmen kann. Die Temperatureinstellung erfolgt 
mittels eines geeichten Widerstandes. Infolge der 
gleichmaBigenErwarmung gestattetdieser Appa­
rat auch, Fliissigkeiten in MikrogefaBen zum ge­
linden Sieden zu erhitzen. Der uber die Oberflache 

der Flussigkeit streichende Luftstrom beschleunigt die Verdampfung sehr, 
die des weiteren auch dadurch gefordert wird, daB z. B. waBrige Losungen 
ohne weiteres auf 95° erhitzt werden konnen. Bei dem oben beschriebenen 
Wasserbad wird in Porzellantiegeln eine so hohe Temperatur einzu­
dampfender waBriger Flussigkeiten nicht erreicht. AuBerdem hat die 
Apparatur den Vorteil, daB jede Moglichkeit 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. BRANTNER (S. 105f.) 

Eindampfen im Fallungsrohrchen. 
Fur diesen Zweck haben R. STREBINGER und W. ZINS 2 eine Vor­

richtung angegeben (Abb. 60), die aus einem als Wasserbad dienenden 
Kolben, ferner einem glockenformigen Glasaufsatz mit Luftfilter und seit­
lichem Absaugrohr sowie einem Glasrohr zum Luftaufblasen besteht. 

1 F. HECHT: Mikrochim. Acta (Wien) 3, 129 (1938). 
2 R. STREBINGER und W. ZINS: Mikrochem. 6, 173 (1927). 
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Das Faliungsrohrchen (ein J enaer Reagensglas) tragt nahe seinem 0 beren 
Rand einen Kautschukschlauch aufgesteckt, auf den der glockenformige 
Aufsatz paBt. Zwischen dem Kautschukring und dem Rande des Kolben­
halses befindet sich ein Glasring, der jedoch nicht voIlkommen geschlossen 
ist, sondern an einer Stelle eine Unterbrechung aufweist, urn dem Wasser­
dampf den Austritt zu gestatten. Den Kolben fUIlt man etwa zur Halfte 
mit destiIIiertem Wasser, das zu schwachem Sieden erhitzt wird. Die 
Spitze des mit dem Luftfilter1 versehenen Glasrohres ist von der Flussig­
keitsoberflache in dem Fallungsrohrchen etwa 1 em weit entfernt. Man 
saugt in dem MaBe Luft ein, daB an der Oberflache der Flussigkeit eine 
schwache Einbuchtung entsteht. 

Troekenblocke nach F. FUHRMANN.2 

Zum Abdampfen von Flussigkeiten in den verschiedensten Mikro­
gefaBen unter Luftaufblasen eignen sich auch gut die auf S. 106 erwahnten 
TrockenblOcke. 

b) Methodisches. 
Als wichtige Regel hat zu geIten, daB Zanger dauerndes Eindampfen 

in GefaBen, die vor einer Bestimmung leer gewogen worden sind, wenn 
moglich zu vermeiden ist (PlatingefaBe sind ausgenommen).3 
In solchen Fallen wird die Losung vorher in einem anderen 
MikrogefaB eingeengt und erst dann in das fur die Fallung 
bestimmte, gewogene GefiLB ubergesaugt, oder aber das 
GefaB mit der einzudampfenden Losung wird in einen 
groBeren Porzellantiegel gestellt. 

Vorsich tsmaBnahmen gegen Spri tzen. 

Beim Eindampfen mancher Losungen besteht die Gefahr' Abb. 61. GJas­
betrachtlicher Verluste infolge Verspritzens. Dies ist !~:::zm~~/~o~~;. 
beispielsweise der Fall beim Erwarmen von mit Schwefel- natiir!. GroBe). 
wasserstoff gesattigten Losungen, beim Abrauchen von [Ans Americ. 

Journ. Sci. (Y) 
Eindampfruckstanden mit Konigswasser (vgl. S. 292) und 27, 324 (1934).] 

ahnlichen Operationen. Man schutzt sich davor in der 
Weise, daB rechtzeitig eine Glaskugel mit "Dornansatz", wie sie die Abb. 61 
wiedergibt, auf den die Losung enthaltenden Tiegel aufgesetzt wird. Es 
sind infolgedessen fur derartige Arbeiten Porzellantiegel auszuwahlen, die 
einen moglichst kreisrunden Quersehnitt aufweisen. Tiegel mit ovalem 
Querschnitt sind fUr diesen Zweck unbrauchbar. 1m methodisch-ana­
lytischen Teil ist in den einzelnen Fallen, bei denen es zum Verspritzen 

1 Jenaer Glasnutsehe (Katalognummer: 30a G 3), im "Kopfteil" mit 
Watte gefiillt (siehe Fu13note 2 auf S. 104). 

2 F. FUHRMANN: Mikrochem. 23, 167ff. (Abb. 1 bis 4) (1938). 
3 Dies kann besonders bei Glasgefa13en zu geringen Gewiehtsverlusten 

fiihren, da Glas dureh hei13e Wasserdampfe etwas angegriffen wird. In Mikro­
filterbeehern la13t sieh ein Eindampfen bei manehen Bestimmungen nieht 
umgehen, doeh hat dies naeh unseren Beobaehtungen nie zu nennenswerten 
Fehlern gefiihrt. 
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von Flussigkeit kommt, darauf hingewiesen. Die oben offenen Glaskugeln 
konnen auch mit kaltem Wasser gefiillt werden, um die Kondensation der 
Dampfe zu erleichtern. Dieses Kiihlwasser muB aber sehr oft durchAbsaugen 
und Neueinfiillen ausgewechselt werden, weil es ziemlich schnellheiB wird. 

Bei starker Gasentwicklung einer Losung, z. B. beim Zerstoren von 
Hydroxylamin (vgl. S.317f.) oder beim Abrauchen groBer Mengen von 
Ammoniumsalzen mit Konigswasser, ist ein doppelter Schutz gegen 
Verluste durch Spritzen vorzuziehen. Dieser besteht darin, daB der mit 
einer Glaskugel bedeckte Tiegel mittels einer gewohnlichen Spritzflasche 
auBen mit heiBem Wasser abgespult und hierauf in einen groBeren 
"Ubertiegel" (vgl. S. 317) aus Berliner Porzellan gestellt wird, der 

ebenfalls die hohe Form 
aufweist und deshalb den 
inneren Tiegel auch der 
Hohe nach iiberragt. 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 faBt man diesen 

Abb.62. Uhrglas mit Rillen (51. der natiirlichen GroBe). mit der Platinspitzenpin-
zette, hebt ihn 1 cm uber 

die Bodenflache des auBeren Tiegels und spiilt seine auBere Oberflache, 
vor aHem seinen oberen Rand, griindlich mit dem diinnen Strahl der 
Mikrospritzflasche abo Der Tiegel wird dabei mit der von der linken Hand 
gehaltenen Pinzette ganz fest gefaBt, 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 
Haupt16sung hinzugesaugt werden (Nachspiilen !). 

Bei nicht allzu heftiger Reaktion, wie Z. B. bei der Zerstorung des 
Cupferrons mit Wasserstoffsuperoxyd in ammoniakalischer Losung 
(siehe S. 276), bewahrt sich das in Abb. 62 dargestellte, aus Jenaer 
Gerateglas geblasene Uhrglas mit drei symmetrischen, nicht sehr tief 
eingeschnittenen radialen Rillen sehr gut,1 Bei gewohnlichen Uhrglasern 
bildet sich namlich zwischen oberem Tiegelrand und Uhrglas ein Ring 
kondensierter Flussigkeit aus, der infolge des Uberdruckes der sich im 
Tiegel entwickelnden Gase zum UberflieBen iiber den Tiegelrand neigt. 
Die mit Rillen verseh~nen Uhrglaser gestatten ein Entweichen der Gase 
und Dampfe, ohne daB es zur Ausbildung eines geschlossenen Flussig­
keitsringes kommt. 

1 Erhaltlich bei P. Haack, Wien. 
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Eindampfen ammoniakalischer Losungen. 

Das Eindampfen ammoniakalischer Losungen solI, wenn nur irgend mog­
lich, in PlatingefaBen vorgenommen werden. Wenn jedoch nicht anders 
angangig, benutzt man dazu Tiegel aus Berliner Porzellan, doeh diirfen 
die Losungen dann nicht sehr stark ammoniakaliseh sein. GlasgefaBe 
sind auf jeden Fall zu vermeiden. Manehmal laBt sieh das Eindampfen 
ammoniakalischer Filtrate dureh vorheriges Ansauern umgehen, wobei 
aber darauf zu aehten ist, daB unter Umstanden sieh Konigswasser bilden 
kann, das bei starkem Einengen zum Verspritzen fiihrt. In diesem 
Fall ist reehtzeitig eine Glaskugel aufzusetzen, bis die Gasblasenbildung 
aufgehort hat. Naeh Abspritzen der Kugel wird weiter eingedampft. 
Dabei kann es manehmal zu neuerliehem Auftreten von Gasblasen kommen, 
worauf die Glaskugel neuerlieh aufzusetzen und noeh Saure zuzufiigen 
ist (vgl. S. 114). In solehen Fallen muB das Eindampfen unter steter 
Beobaehtung erfolgen. 

8. Abranchen. 
Das Abrauehen von Nitraten mit Salzsiiure zweeks Uberfiihrung in 

Chloride erfolgt dureh Aufnehmen des Eindampfriiekstandes in einem 
Glasbeeher oder besser Porzellantiegel mit 2 cem Salzsaure (1: 1) und 
Verdampfen auf dem Wasserbad bis auf etwa 0,5 eem. Hierauf fiigt man 
neuerlieh 1 cem Salzsaure (1 : 1) zu und verdampft nunmehr ohne weitere 
Sehwierigkeit bis zur Troekne, es sei denn, daB der Abdampfriiekstand 
verhiiltnismaBig sehr groB ist. In diesem Fall engt man neuerlieh auf 
0,5 eem ein, gibt wiederum 1 cem Salzsaure (1: 1) zu und verdampft 
erst jetzt zur Troekne. Der nunmehr vorliegende Riiekstand wird 
zweimal mit je 0,75 eem konz. Salzsaure + 0,25 eem Wasser abgedampft. 
Konz. Salzsaure (D = 1,19) darf nie unverdiinnt eingedampft werden, 
da dies zu Spritzen infolge Freiwerdens von Chlorwasserstoffgas An­
laB gibt, oder aber man bedeekt das MikrogefaB anfanglieh mit einem 
Uhrglas oder einer Glaskugel mit Dornansatz (S. Ill, Abb.61). 

Ganz analog wird das Abrauehen von Chloriden mit Salpetersiiure 
zweeks Uberfiihrung in Nitrate ausgefiihrt, nur daB die Salpetersaure naeh 
dem ersten Eindampfen zur Troekne nieht verdiinnt zu werden braueht 
und insgesamt ein- bis zweimal ofter Salpetersaure neuerlieh zugesetzt 
und abgeraueht werden muB. 

Uber das Abrauehen mit Flu(Jsiiure, das selbstverstandlieh in Platin­
gefaBen vorzunehmen ist, braueht an dieser Stelle niehts weiter gesagt 
zu werden, zumal es bei der Bestimmung der Kieselsaure (S. 242) be­
sehrieben ist. 

Abrauehen von Schwefelsiiure in Glas- oder PorzellangefaBen ist zu 
unterlassen. Es sollen dazu, wenn irgend angangig, nur PlatingefaBe 
benutzt werden, wenn es sieh nieht um Riickstandsbestimmungen handelt 
(vgl. S. 76). Nachdem das Wasser soweit als moglieh auf dem Wasserbad 
abgedampft worden ist, wird der Platintiegel unbedeekt in einen Alu­
miniumbloek (S. 71, Abb.25) gestellt und dort ganz allmahlieh bis zum 

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

Noch besser und besonders bequem kann bei sonst gleichem Vorgehen 
Schwefelsaure in dem auf S. 104 beschriebenen Universalapparat (Abb. 55) 
abgeraucht werden. Platintiegel werden in einen passenden Glasring 
eingesetzt, so daB das Abrauchen gewissermaBen in einem Luftbad er£olgt. 

Ver£tigt man weder tiber einen Aluminiumblock noch tiber den 
Universalapparat, so stellt man den Platintiegel mit der Schwefelsaure 
auf ein sauberes Tondreieck und nimmt nun das Abrauchen mit fachelnder 
Flamme eines Bunsenbrenners vor. Falls der Tiegel sehr viel feste Sub­
stanz (wie z. B. beim AufschluB von Monaziten) und verhaltnismaBig 
wenig Schwefelsaure enthalt, empfiehlt es sich, ein Uhrglas mit 1,5 mm 
weitem Loch in der Mitte aufzusetzen, das selbstverstandlich aus Jenaer 
Gerateglas angefertigt sein muB (S. 101).1 

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

Abrauchen von Ammoniumsalzen. 
Mit Ausnahme des Abrauchens der Ammoniumsalze bei Bestimmung 

der Alkalimetalle (S.236) werden Eindampfrtickstande 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 vielAmmoniumsalzen auch in einen "Ubertiegel" (siehe S. 112) 
gestellt wird. Der Tiegel bzw. der Ubertiegel mit dem kleineren Tiegel wird 
nun auf einem Wasserbad erwarmt. Sobald die heftige Reaktion beendet 
ist, fiigt man weiteres Konigswasser zu. Nach dem Aufhoren der Reaktion 
wird die Glaskugel, gegebenenfalls auch der Innentiegel, auBen abgespiilt 
und das Sptilwasser aus dem Ubertiegel mit der Hauptmenge der Losung 
vereinigt (vgl. S. 291 und 318). Die Fltissigkeit wird sodann eingedampft. 
Nur in wenigen Ausnahmefallen, wenn noch nicht genug Konigswasser 
zugegeben worden ist, bildet sich nochmals eine Kruste und muB 
die Operation wiederholt werden. 

9. Methodik nach J. DONAU. 

Die im folgenden beschriebenen Arbeitsmethoden sind vor allem auf 
den Grundsatz aufgebaut, die Fallungen in moglichst kleinen GefaBen 
auszuftihren und die Filtration so zu gestalten, daB das Filtrat auf 
kiirzestem Weg in das AuffanggefaB gelangt. Infolge der geringen Oberflache 
der GefaBe wird der Niederschlag rasch unter Anwendung VOn verhaltnis­
maBig wenig Waschfltissigkeit filtriert, wahrend das Filtrat ein Mini-

1 F.HECHT: Amer. J. Sci. (V) 27, 331 (1934). - F. HECHT und E. 
KROUPA: Z. analyt. Chern. 102, 85 (1935). 
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mum an Volumen aufweist, bevor es zu weiteren Bestimmungen verwendet 
wird. Beim Gebrauch von FallungsgefaBen mit verhaltnismaBig groBer 
Benetzungs£lache sind besonders bei der Bestimmung sehr geringer 
Stoffmengen Loslichkeitsverluste zu beftirchten, was auch die Verwend­
barkeit des Filtrates fur weitere Bestimmungen beeintrachtigt. 

Als Filter werden kleine Platinblechschalchen, die nach Art der 
NEuBAuER-Tiegel mit Platinschwamm als Filtermasse beschickt sind, ver­
wendet, wahrend zur Fallung gleichfalls sehr flache Platinschalchen oder 
in besonderenFallen eine Art Hahnrohrchen dienen. Die Fallungsschalchen 
sind so gebaut, daB sie bequem im Filter Platz finden; sie sind so niedllig, 
daB ihre Entleerung nach dem Uberlaufenlassen selbsttatig 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" (S. 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 Fallungs­
schalchen in Betracht, die infolge der Oberflachenspannung immerhin 
bis zu 0,5 ccm fassen. 

Die Hahnrohrchen (siehe unten) dienen als FallungsgefaBe beim Vor­
liegen groBerer Flussigkeitsmengen oder dann, wenn beim Losen der Probe 
Verluste durch Verspritzen infolge Gasentwicklung zu befurchten sind, 
sowie wegen derselben Gefahr auch bei Anwendung gasfOrmiger Fallungs­
mittel. Hierbei sind zwar geringe Verluste durch nicht ganz vollstandige 
Entfernung des Niederschlages aus dem FallungsgefaB und durch die 
notwendige Verwendung von mehr Waschflussigkeit nicht vollig aus­
geschlossen, doch fallen sie weit weniger ins Gewicht als bei GefaBen, 
deren ganze Innenflache zur Benetzung gelangt. 

a) Apparate. 
Apparatur: 
(X) Filterschalchen. 
(3) Fallungsschalchen. 
y) Hahnrohrchen als Fallungsge£aB. 
b) Filtertrichter. 
8) AuffanggefaBe, Raucherg!ilschen, Trocknungsblock, Heizplatte. 

(X) Filterschalchen. 

Diese wurden ursprunglich aus dunner Platinfolie hergestellt und 
hatten ein Gewicht von bloB 0,3 g; da sie jedoch wenig formbestandig 
waren, wurden sie durch Schalchen aus dunnem Platinblech ersetzt, 
die wesentlich haltbarer und handlicher im Gebrauch sind. 

Obgleich die besten Filterschalchen im Handel erhaltlich sind,l sei im 
folgenden naher auf ihre Selbstanfertigung eingegangen. 

1 Die Platinschmelze W. C. Heraeus (Hanau a. M.) liefert auf Bestellung 
ausgezeichnet verwendbare Platinfilter samt Fiillungsschalchen. Es sei der 

S* 
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Das Filter besteht aus zwei ineinandergepreJ3ten dUnnen Platinschalchen 
mit Siebboden und einer Zwischenlage von Platinschwarom als Filtermasse. 
Die GroI3e der GefaI3e kann nach Bedarf verschieden gewahlt werden, doch 
haben sich im allgemeinen die unten angegebenen GroI3enverhaltnisse als 
zweckmaI3ig erwiesen. 

Zur Herstellung des auI3eren Schalchens wird mittels eines sog. Locheisens 
ein Platinscheibchen von 22 mm Durchmesser ausgestanzt. Das hierzu ver­
wendete Blech hat eine Starke 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 zweckmaI3ig, das Blech vorher 
auezugliihen. 

Fiir das innere Schalchen, das iiber den Platinschwamm zu liegen kommt, 
wird gleichfalls ein Scheibchen, jedoch aus etwa 0,005 bis 0,01 rom starker 
Platinfolie, ausgestanzt. Das V orhandensein feiner Poren, wie sie bei solchem 
Material meist beobachtet werden, ist belanglos. Der Durchmesser der Folien­
scheib chen soH urn 1 bis 2 rom 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 dUnnen, kurzgefaI3ten Nadel, oder 
aber mittels einer V orrichtung, die aus mehreren hundert in einer einseitig 
geschlossenen Rohre fixierten, gleich groI3en, sehr dUnnen Nahnadeln 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 Ausgliihen auf eine etwa 3 mm dicke, nicht 
zu weiche Gummiplatte zwischen zwei gleich groI3e Papierscheibchen und setzt 
den Lochapparat so auf, daI3 der herabgeschobene Ring die Scheibchen gut 
deckt. Die Lochung wird durch einen kraftigen Hammerschlag auf das obere 
Ende der Rohre bewirkt. Das Abnehmen des Scheibchens erfolgt durch vor­
sichtiges Loslosen unter Zuhilfenahme einer Pinzette. Mangels des beschrie­
benen Lochungsapparates nimmt man die Operation mit der Nahnadel 
derart vor, daI3 man das zwischen zwei dicke Filterpapierscheibchen gelegte 
Platinscheibchen auf eine ebene Glasplatte bringt. Urn den Rand in Form 
einer etwa 2,5 mm breiten ringformigen Zone zu schiitzen, wird ein Kartonring 
aufgelegt. Sodann locht man mit der kurzgefaI3ten Nadel den innerhalb 
des Schutzringes befindlichen Raum moglichst gleichmaI3ig. Diese Arbeits­
weise ist natiirlich zeitraubend und miihselig. 

Zur Formung des perforierten Blechscheibchens bedient man sich eines 
eigens angefertigten Pre13apparates. Dieser besteht aus einem Stahlstempel 
mit einem Durchmesser von 18 mm und einem Stahlblock mit einer glatt 
polierten Bohrung, deren Durchmesser urn die Dicke des Blechscheibchens 
groI3er ist als der Durchmesser des Stempels. Zur leichteren zentralen Ein­
steHung befindet sich rings urn die Bohrung eine seichte Ausnehmung, in 
die sich das Scheibchen einlegen laI3t. Vor dem Auflegen des Scheibchens 
wird der in eine vertikale Fiihrung eingespannte, stark geolte Stempel bis zur 
Beriihrung mit dem Block gebracht, gut eingestellt und sodann das ausgegliihte 
und ebenfalls geolte Blech in die Ausnehmung eingelegt. Hierauf wird mit 
einem raschen Ruck der Stempel in die genau zentrierte Bohrung eingedriickt. 
Besonders zu beachten ist, daI3 das Scheibchen mit den schar/en Lochungsran­
dem nach oben gepreI3t werden muI3. Urn das gepreI3te Schalchen samt dem 

Firma auch an dieser Stelle fUr ihr groI3es 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 Schii,lchen unschwer yom Stempel abziehen liiJ3t. Der zackige Schalchen­
rand mu13 sorgfaltig beschnitten werden. 

Nun schwei13t man an zwei gegenuberliegenden Stellen des Schalchens 
die Enden eines Platindrahtes von etwa 0,1 mm Dicke und 4,5 em Lange an. 
Dieser Draht dient als Henkel zum Transport und Aufhangen des Schalchens. 
Das Anschwei13en nimmt man z. B. in der Weise vor, da13 man das betreffende 
Drahtende an das Scheibchen durch Beruhrung beider in der rauschenden 
Flamme eines Brenners zunachst oberflachlich anklebt. Hier­
auf wird es auf einem schmalen kleinen Ambo13 mit polierter 
Bahn in einer feinen, auf die Schlagstelle gerichteten Stich­
flamme mit kurzen schwachen Schlagen eines kleinen Hammers 
angeschwei13t. 

ZUl' Formung des zweiten, bereits perforierten Scheibchens 
aus Folie wird es nach vorherigem Ausgluhen mit den schar/en 
Lochungsrandern nach unten auf eine weiche Gummiplatte 
gelegt und durch Eindriicken mit einem Metallstempel, dessen 
Durchmesser gleich del' inneren Weite des Blechscheibchens 
sein soIl, zum Schalchen geformt (Abb. 63). Die hierbei ent­
stehenden Falten beeintrachtigen die Brauchbarkeit des Filters 
in keiner Weise. 

Der Boden des mit einem Drahtbugel versehenen Blech­
schalchens wird nun mit einer Schicht von au13erst feinpulveri­

Abb. 63. Prell­
apparat zur For­
mung der Schill­
chen aus Platin­
folie (1/10 der na-

tiir!. GroBe). 

gem Ammoniumplatinchlorid (Platinsalmiak)l bedeckt, dessenMenge sich nach 
der beabsichtigten Dichte des Filters richtet. In der Regel benotigt man fur 
die angegebene FiltergroBe ungefahr 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 Schalchen mit dem 
zugehOrigen Stempel zunachst durch Eindrucken in die 
Gummiplatte aufgenommen und sodann in das gieichfalls 
auf den Gummi gelegte Blechschalchen kraftig einge­
druckt. Urn den Stempel in das AuBenschalchen leichter 
einfiihren zu konnen, gestaltet man ihn zweckmaBiger­
weise ganz schwach konisch und benetzt ihn vor dem 
Aufnehmen des Folienschalchens ein wenig mit Wasser. 

Die beiden ineinandergedruckten Schalchen werden 
zwecks Umwandlung des Platinsalzes in Platinschwamm 
auf eine geeignete Unterlage, z. B. ein ebenes Porzellan­
oder Quarzscheibchen, gebracht und zunachst ganz all­

G i a, 
F f'I- Schwamm 

Abb. 64. Filterschiil­
chen (ungef. natiirliche 

GroBe). 
[Aus Mh. Chern. 60, 

131 (1932).] 

mahlich erwarmt. Erst nach der vollstandigen Zersetzung des Ammonium­
platinchlorids wird starker el'hitzt und schlieBlich schwach gegliiht. 

Urn Filterschalchen von fast gleichem Gewicht zu erhalten, verwendet 
man bei del' Herstellung stets die gleiche Menge des Platinsalzes. 

Die fertigen Filterschalchen werden schlieBlich auf die Filtel'platte (S. 119, 
Abb.66) gebl'acht und bis zul' Gewichtskonstanz mit heiBem Wasser ge­
waschen. 

Die Abb.64 zeigt das Filterschiilchen in schematischer Darstellung. 

1 Bezugsquelle: Platinschmelze W. C. Heraeus, Hanau a. M. Man verlange 
ausdl'ucklich feinst pulveriges Salz. 
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Die Filter sind bei sachgemaBer Behandlung unbegrenzt halt bar . 
Auf keinen Fall durfen sie jedoch in der offenen Flamme ohne Unterlage 
gegluht werden. Dadurch wurde die Filtermasse rissig und undicht 
werden. Ebensowenig darf man ein Filterschalchen, das Carbonate 
enthalt, mit starken Sauren behandeln, da das sturmisch entweichende 
KohlendioxyddenFilterboden ebenfallsaufreiBenkann. Bei der Reinigung 
der Filter ist auch stets darauf zu achten, daB hierbei keine platinan­
greifenden Agenzien zur Anwendung gelangen. Wenn durch irgendeinen 
Umstand ein Filter undicht geworden ist, ki:innen mittels einer Pinzette 
die beiden Schalchen vorsichtig auseinandergenommen und gegebenenfalls 
neuerlich mit Ammoniumplatinchlorid beschickt werden. 

Man beschafft sich zweckmaBig Filter von verschiedener Dichte und 
bedient sich ihrer je nach der Art der zu filtrierenden Niederschlage. 
Fur die Filtration von Bariumsulfat und ahnlichen Stoffen mussen die 
Filter mit besonderer Sorgfalt behandelt werden. Man versieht sie fur 
diesen Zweck mit einer dickeren Platinschicht als die gewi:ihnlichen 
Schiilchen und macht sie dadurch noch dichter, daB man den Filter­
boden mittels eines am unteren Ende ebenpolierten Glasstabes fest­
stampft. 

(J) Fallungsschalchen. 

Dies sind aus Platinfolie oder dunnem Platinblech gepreBte GefaBe, 
die eine Hi:ihe von annahernd 0,3 mm besitzen und je nach Bedarf von ver­
schiedenem Durchmesser sind. Fur die oben angegebenen Dimensionen 
der Filterschiilchen sind im allgemeinen Schiilchen mit einem Durch­
messer von etwa 12 mm zu empfehlen. Eine Uberschreitung der an­
gegebenen Hi:ihe der Fallungsschiilchen ist unzweckmaBig, da sich das im 
Filter befindliche Schalchen beim Uberlaufenlassen (vgl. unten) nicht 
selbsttatig entleeren wurde. 

An Stelle von Platin ki:innen in besonderen Fallen die Schalchen aus 
widerstandsfahigem Glas, Porzellan oder Quarz angefertigt werden. 

Bei der Selbstherstellung der Fallungsschalchen wird in ahnlicher Weise 
vorgegangen, wie dies bei den Filterschalchen beschrieben worden ist. Bei 
Folienschalchen ist auf moglichst vollstandige Porenfreiheit des verwendeten 
Materials zu achten. Mangels porenfreier Folie kann man sich dadurch helfen, 
da.i3 man zwei moglichst porenarme Scheibchen iibereinanderlegt und auf die 
angegebene Weise zusammenschweillt. Zwecks Priifung der Schalchen auf 
Dichte werden sie auf rotes Lackmuspapier gelegt und bis zum Rand mit 
verdiinnter Lauge gefiillt, wobei selbst nach langerer Zeit keine Blaufarbung 
des Papiers eintreten darf. 

An die fertigen Schalchen wird nach dem eventuellen Beschneiden des 
bei der Pre.i3operation entstandenen ungleichen Randes seitlich ein kurzer 
schmaler Platinstreifen angeschweillt, der ZUlli Anfassen mittels der Pinzette 
dient. 

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

Die seinerzeit beschriebenen Fallungsrohrchen mit Kugelaufsatz1 wie­
sen einige Mangel auf, die eine allgemeinere Verwendung in Frage stellten. 
Das Arbeiten mit ihnen erforderte eine gewisse Geschicklichkeit und beson­
dere Vorsicht bei der Verwendung gasformiger Fallungsmittel, die einen ge­
ringen Uberdruck im Rohr erzeugten und das Filtrieren daher erschwerten. 

Die neuen Fallungsrohrchen2 bestehen aus einem nach unten ver­
jiingten Rohr mit HahnverschluB (Abb.65). Die AusmaBe entsprechen 
den in Betracht kommenden Flussigkeitsmengen. Man kann 
daher solche HahngefaBe nicht nur fUr mikroanalytische 
Zwecke, sondern bei entsprechender Dimensionierung auch 
fUr Arbeiten mit groBeren Mengen benutzen. 

Der AbfluBhahn muB sorgsam eingeschliffen und die 
tunlichst groBe Bohrung glattpoliert sein, damit daran kein 
Niederschlag haften bleibt. Sicherheitshalber wird der Hahn 
beiderseits der Bohrung schwach eingefettet. 

Um das GefaB leicht in verschiedene Stellungen zu 
bringen, wird es in einem Stativ mit Kugelgelenk festgehalten. 

Abb. 65. Hahn· 
rohrchen (etwa. 
1/. der natiir­
lichen GroBe). 

Die Hahnrohrchen werden vor allem in den Fallen angewendet, wo eine 
groBere Fliissigkeitsmenge das Arbeiten mit den vorhin beschriebenen 
Fallungsschalchen unmoglich macht, ebenso auch dann, wenn beim Auf­
losen Gasentwicklung eintritt oder beim Fallen mit gas­
formigen Reagenzien Verluste durch Verspritzen zu be­
fiirchten sind. 

Um gegebenenfalls das Rohr auch als AuffanggefaB fur 
ein zu weiteren Bestimmungen benotigtes Filtrat verwenden 
zu konnen, benutzt man einen kleinen Stander aus Alumi­
nium (nicht abgebildet), mit dem es unter die Filtrier­
vorrichtung gestellt wird (vgl. unten). Um den im Hahn­
rohr erzeugten Niederschlag praktisch quantitativ auf das 
Platinfilter bringen zu konnen, bedient man sich zu Ende 
der Filtration eines Federfiihnchens (S.94, Abb.45), mit 
dem das GefiiB unter gleichzeitigem Zutropfenlassen von 
Waschflussigkeit innen gereinigt wird. Die Federfahne muB 
so beschaffen sein, daB sie durch die Hahnbohrung hin­
durch bis an das Ende des Rohres eingefuhrt werden kann. 

(j) Filtertrichter. 

Abb. 66. FUtrier­
vorrichtung fiir 
die Fiillungs- und 
FUterschiiichen 

(1/. der natiirl1-
chen GroBe). 

[Aus Mh. Chern. 
60, 134 (1932).] 

Die Filtriervorrichtung (Abb. 66) besteht aus einer auf die Matt­
glasscheibe S aufgeschliffenen Glasglocke G, die oben eine Offnung 
besitzt, in die der Glasfrittentrichter T eingesetzt werden kann. Seitlich 
an der Glocke befindet sich ein Ansatzrohr D zur Anbringung eines Ab­
saugschlauches. 1m Innern der Glocke werden die erforderlichen Auffang­
gefiiBe B aufgestellt. 

1 J. DONAU: Mh. Chern. 36, 383 (1915). 
2 Siehe FuJ3note 1 auf Seite 120. 
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Der Glasfrittentrichter Tl ist ein nach unten etwas verjiingtes Glas­
rohr von ungefahr 1,5 mm innerer Weite, das oben trichterformig er­
weitert und daselbst mit gesinterter Glasmasse von der PorengroBe 3 
ausgefiillt ist. Die Filtermasse muB imstande sein, Fliissigkeiten sehr 
rasch hindurchzulassen. 

e) FiltratgefaBe, Raucherglaschen, Trocknungsblock, Heiz­
pIa tte. 

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 GefaBen2 aufge­
fangen. In diese kann ein eingeschliffenes Rohrchen eingesetzt werden, 

Abb. 67. Wage­
flascbcben fiir 
Fliissigkeiten 
(II. der natiir­
lichen GroBe). 

das sich bis zum Boden erstreckt. Das Rohr reicht iiber 
den Hals des AuffanggefaBes noch einige Zentimeter hinaus 
und ist oben durch einen Hohlstopsel, der ebenfalls gut 
eingeschliffen sein muB, verschlieBbar. Der Stopsel weist 
seitlich eine Bohrung auf, so daB nach entsprechender 
Drehung durch Vermittlung einer zweiten am Rohrchen 
angebrachten Offnung eine Verbindung mit der AuBenluft 
erreicht werden kann (Abb.67). Das Flaschchen wird ver­
schlossen austariert und nach Entfernung des eingeschliffenen 
Rohrchens in die Glocke gestellt. Der GefaBboden solI, damit 
selbst noch die letzten Tropfen des Filtrats verwendet werden 
konnen, nicht eben sein, sondern gegen die Mitte zu konisch 
verlaufen. Zur stabilen Aufstellung des Ge£aBes dient ein 
Aluminiumblechscheibchen mit seitlich au£gebogenen federn­

den Streifen, die das eingestellte GefaB genugend festhalten. Beim Filtrieren 
ist durch entsprechendes Verstellen des Trichters zu vermeiden, daB dessen 
unteres Ende in das Filtrat eintaucht oder anderseits zu weit von der 
Oberflache des Filtrats absteht, was ein Verspritzen zur Folge batte. 
Nach erfolgter Filtration wird das verschlossene GefaB abermals gewogen 
und so die Menge des Filtrats ermittelt. Daraus konnen nun die erforder­
lichen Einwaagen fur die weiteren Bestimmungen entnommen werden. 

Zur etwaigen Weiterbehandlung von filtrierten und gewaschenen 
Niederschlagen, wie z. B. zur Oxydation, bedient man sich sog. "Riiucher­
glaschen2". Dies sind gewohnliche Wageglaser, an deren Deckel innen ein 
Glashaken angeschmolzen ist, an den die Schalchen angehangt werden 
konnen. Am Boden des GefaBes werden die zur Raucherung dienenden 
Substanzen, wie Salzsaure, Ammoniak, Salpetersaure usw. unterge­
bracht, die notigenfalls durch Erwarmen verdampft werden. 

Zur Trocknung der Niederschlage kann man kleine hohle Alu­
miniumb16cke verwenden, deren Boden eine Bohrung zur Aufnahme eines 
kleinen Thermometers besitzt. Diese Kurzthermometer sind von 5 zu 50 

1 Herstellerfirma: Glaswerke Schott u. Gen., J ena. Auch dieser Firma 
sei fur ihr groJ3es Entgegenkommen warmstens gedankt. 

2 Bezugsguelle Z. B. Firma P. HAACK, Wien. 
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geteilt und gestatten Ablesungen bis etwa 360 0 (siehe S. 103). Die BlOcke 
(S.103, Abb. 52) besitzen nach Art der STAHLERschen Blocke auch noch 
eine zweite Bohrung (z. B. durch den Aluminiumdeckel hindurch), durch 
die Gase eingeleitet werden konnen, so daB Trocknung in einer be­
stimmten Atmosphare ermoglicht wird. In der Abb. 52 (S. 103) ist das 
Thermometer in die Deckelbohrung eingesetzt. Urn 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 beschlagt, 
falls noch immer Dampfe entweichen. 

Nach dem Trocknen bzw. Gliihen der 
Niederschlage werden die Schalchen 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 konnen. 

Urn Fliissigkeiten, die sich im Hahn­
rohrehen befinden, erwarmen 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 abwarts bewegt 
werden kann. Die Platte enthalt eine oder 
mehrere konische Bohrungen, in welehe die 

Abb.68. Vorrichtung zum Erwiirmeu 
und Eineugen von Fliissigkeiten in Hahn­

rohrchen <'Is der natiirlichen GroBe). 

Hahnrohrchen so eingestellt werden, daB sie mit ihrem bauehigen Teil 
in der konisehen Vertiefung gut aufliegen. Ferner ist in die Platte ein 
schrages Loch gebohrt, das zur Aufnahme eines kleinen Thermometers 
dient (in der Abbildung weggelassen). Urn die Platte zu heizen, wird 
der Aluminiumstab mittels eines Bunsenbrenners entspreehend erhitzt. 

Hat man in engen GefaBen befindliehe Fliissigkeiten rasch ein­
zuengen oder abzudampfen, so wird von oben her mittels eines gebogenen 
Glasrohres ein sehwacher Luftstrom aufgeblasen. Die eingeblasene, 
durch entspreehende Vorkehrungen staubfrei gemaehte, gegebenenfalls 
erwarmte Luft erzeugt auf der Fliissigkeit eine kreisende Bewegung, 
wodureh ein Aufwallen vermieden wird. Die Verdunstung geht durch die 
rasehe Entfernung der Dampfe aus dem GefaB schnell vor sieh, ohne daB 
sieh viel Kondensatfliissigkeit an den Wanden bildet. Die Heizplatte ist an 
den lochfreien Stellen natiirlich auch zum Erhitzen der Schalchen und 
Flasehchen geeignet. 

b) Arbeitsweise. 
Die wesentliehen bei gewichtsanalytischen Arbeiten auszufiihrenden 

Operationen sind bekanntlich folgende: 
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IX) Substanzeinwaage. 
(J) Wasserbestimmung. 
y) Losen. 
d) Uberfiihrung der zu bestimmenden Stoffe in wagbare Niederschlags­

£ormen (Fallen, Filtrieren, Trocknen bzw. Gliihen, Wagen). 
Nachstehend solI an der Hand dieser Ubersicht das Arbeiten mittels 

der Fallungs- und Filterschalchen sowie der Hahnrohrchen mit der 
notigen Aus£iihrlichkeit geschildert werden, so daB es auch dem Un­
geiibten und An£anger nach einigen Versuchen unschwer gelingen diirfte, 
praktisch brauchbare Ergebnisse zu erzielen. 

IX) Su bstanzein waage. 
Bei inhomogenen Substanzen handelt es sich darum, gute Durch­

schnittsproben zu erlangen. Dies erreicht man u. a. durch Au£losen einer 
geniigenden Substanzmenge und Auswagung eines aliquoten Teiles der 
Fliissigkeit. 

Zum Abwagen von Mengen iiber 50 mg kann man sich meist einer 
gewohnlichen Analysenwaage bedienen. In allen anderen Fallen 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, wahrend bei Wagungen von Mengen im Gewicht von 1 mg und 
darunter der hierbei mogliche Fehler bereits 0,5% und mehr ausmachen 
kann. Von den eingangs beschriebenen Mikrowaagen ist z. B. die NERNST­
PONAusche (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 Ein£luB von 
Luft- und Warmestromungen entgegen, dem sich jedoch durch ent­
sprechende Abschirmung einigermaBen begegnen laBt. 

Beim Abwagen von Fliissigkeiten, rasch verwitternden oder hygro­
skopischen Stoffen muB Sorge getragen werden, daB wahrend der Wagung 
keine Gewichtsanderungen durch Verdunsten bzw. Wasseraufnahme statt­
finden. SolI die Wagung im Schalchen vorgenommen werden, so stellt man 
dieses unter eine kleine, auf ein Mattglasscheibchen gut aufgeschliffene Glas­
glocke (z. B. den Deckel eines Wageglaschens) 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 Erwarmung) wird die betreffende Substanz 
in das Schalchen gebracht und gewogen. 

Zur Auswagung von Fliissigkeiten laBt sich auch das schon beschriebene 
Filtrat-Au£fanggefaB (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 ublich ist, und richtet 
sich darnach, ob der betre£fende 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 hoherer Temperatur seine Feuchtigkeit abgibt usw. 

Zur Trocknung bei gewohnlicher Temperatur iiber Schwefelsaure 
oder Natronkalk kann man den gewohnlichen Exsiccator verwenden. 
Zum Trocknen bei hoherer Temperatur, gegebenenfalls auch in einer 
bestimmten Atmosphare, dient der bereits erwahnte Aluminiumblock 
(S. 103, Abb. 52). Das Trocknen kann selbstverstandlich auch in einem mit 
Thermoregulator versehenen Trockenschrank vorgenommen werden. Aus 
dem Trockengerat kommt das Schalchen 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 anschlieBend 
gewogen werden. Erst nach Feststellung der Gewichtskonstanz darf die 
Trocknung als beendet betrachtet werden. 

Stoffe, die bei maBigem Gliihen keine Veranderung erleiden, 
z. B. Bariumsul£at, Kaliumcarbonat u. a., sind natiirlich am leichtesten 
von Feuchtigkeit zu befreien. Man erhitzt zu diesem Zwecke die Schalchen 
mit der Probe auf einer geeigneten Unterlage, am besten auf einem 
diinnen Quarzscheibchen, und bringt sie noch heiB in den Exsiccator. 
Das Gliihen auf einem Platinblech als Unterlage ist nicht ratlich, da 
hierbei leicht Ankleben eintritt. 

Beim Einwagen einer festen Substanz in das Hahnrohrchen bringt 
man das in ein Stativ eingespannte GefaB in schrage Stellung und fiihrt 
mittels eines kleinen Loffels, der mit dem VorratsgefaB austariert worden 
ist, die Probe ein. Das Loffelchen wird hierbei mit einer Pinzette gefaBt, 
vorsichtig in das Rohrchen eingefiihrt und sodann durch Drehung ent­
leert. Handelt es sich urn das Einwagen einer Fliissigkeit, so wird das 
Rohrchen bei geschlossenem Hahn senkrecht gestellt und die benotigte 
Probemenge aus dem Wageflaschchen eingewogen. Zur direkten Einwaage 
einer Probe in das Hahnrohr wird dieses in einem kleinen Gestell 
auf der Waage austariert und die Substanz mittels eines Tropfrohrchens 
eingebracht. Zur Vermeidung von Verlusten durch Verdunstung wird 
das FallungsgefaB mit einem Scheibchen, das natiirlich mitaustariert 
werden muB, bedeckt. Anstatt durch Einwagen kann die Probenahme 
auch mittels einer geeichten Mikrobiirette erfolgen. 

fJ) Bestimmung des Wassergehaltes. 
Enthalt der zu untersuchende feste Korper, der in der vorhin be­

schriebenen Weise von anhaftender Feuchtigkeit befreit worden ist, 
gebundenes Wasser, so wird gewohnlich die Analyse mit der Bestimmung 
des letzteren begonnen. Diese Operation ist nicht immer sehr einfach 
und ist davon abhangig, ob die betreffende Substanz ihr gebundenes 
Wasser leicht abgibt oder nicht, ob sie Gliihhitze vertragt, ohne Zer­
setzung zu erleiden, oder ob sie bereits bei gelindem Erhitzen auBer dem 
Wasser noch andere fliichtige Bestandteile verliert. Die Beriicksichtigung 
aller dieser Umstande 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 Wagen des Wassers. Die erste Bestimmungsart 
wird ihrer Einfachheit halber am haufigsten angewendet, ist aber nicht 
immer die zuverlassigste (siehe das oben Gesagte). Der glinstigste Fall 
ist der, daB die wasserhaltige Substanz geglUht werden kann, ohne 
dabei andere Bestandteile zu verlieren oder andere Stof£e aufzunehmen. 

Kristallwasserbestimmung in Gips. 

Gewicht in Skalenteilen' 
vor nach Gefunden: % Wasser 

(berechnet 20,93 %) K6rnung 
der Entwasserung 

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 

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

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

Bei Stof£en, die beim Erhitzen noch andere Bestandteile verlieren, 
treten groBere Schwierigkeiten auf. Man wird sich hierbei, wenn moglich, an 
das Vorbild makrochemischer Methoden halten und diese den gegebenen 
Verhaltnissen anpassen. 

1 Wagungen auf der NERNST.DoNAu-Waage (S. 20, Abb. 7 und 8) vor· 
genommen. 
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Das gleiche gilt fUr Substanzen, die auf verschiedene Weise gebun­
denes und demnach bei verschiedenen Temperaturen entweichendes 
Wasser enthalten. In solchen Fallen wird in der Regel zunachst der 
Wasserverlust bei Zimmertemperatur uber konz. Schwefelsaure im luft­
leeren Raum, sodann etwa bei 100°, 150°, 200° usw. festgestellt. 

Hat man es mit Stoffen zu tun, die beim Erwarmen Sauerstoff 
aufnehmen, so wird das Wasser am besten direkt bestimmt. Diese 
Methode wird man auch dann wahlen mussen, wenn die Substanz beim 
Gluhen einen anderen Bestandteil, z. B. Kohlensaure, Sauerstoff, verliert. 
Das Wasser wird hierbei durch Gliihen ausgetrieben, in geeigneten Ab­
sorptionsapparaten aufgefangen und gewogen (vgl. S.260). 

y) Das Losen. 
Das Auflosen der eingewogenen festen Substanz wird in der ublichen 

Weise vollzogen. Der einfachste Fall ist der, daB der Stoff durch 
direktes Behandeln mit dem geeigneten Losungsmittel gelost werden 
kann. Umstandlicher liegt der Fall, wenn erst vorheriges AufschlieBen 
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 Auflosung des ganzen Gemisches vorziehen. Die 
Probe wird in diesem Falle nicht in das Fallungsschalchen, sondern in 
das Filterschalchen 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 GefiWe, in denen 
die Auflosung bewirkt werden solI. Falls Verluste durch Verspritzen 
entstehen konnen, wird das Aufiosen entweder im schraggestellten 
Hahnrohrchen vorgenommen, oder aber im Wageflaschchen und darous 
aliquote Anteile ins Fallungsschiilchen gebracht. Bei der Anwendung von 
Losungsmitteln, die das betref£ende GefaB angreifen konnten, ist be­
sondere Vorsicht geboten. So wird man gegebenenfalls die Platinfallungs­
schalchen durch solche aus Glas oder Porzellan ersetzen. Quarzschalchen 
sind wegen der bekannten Fliichtigkeit des Quarzes bei starkem Gliihen 
nicht immer empfehlenswert (vgl. S.67). 

Um bei der Auflosung von Carbonaten Verluste durch Verspritzen 
zu vermeiden, fUhrt man sie durch starkes Erhitzen zunachst in Oxyde 
iiber, oder belaBt sie langere Zeit in dem oben beschriebenen RauchergefaB 
in einer Salz- oder Salpetersaureatmosphare, wodurch die vorher ange­
feuchteten Carbonate gleichfalls bald zersetzt werden. 

Substanzen, die durch die iiblichen Losungsmittel nur unvollstandig 
oder gar nicht gelOst werden, miissen fUr die Analyse aufgeschlossen 
werden. Das AufschlieBen erfolgt am besten im Platinfallungsschiilchen. 
Verwendet man z. B. Borsaureanhydrid als AufschluBmittel, so wird 
das Schmelzen im bedeckten, auf eine entsprechende Unterlage gestellten 
Fallungsschiilchen vorgenommen. Die Schmelze wird sodann im Filter­
schiilchen mittels Salzsaure gelost und die Fliissigkeit quantitativ in 
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ein austarierles Wage£laschchen gebracht. Die weitere Behandlung 
(Vertreibung des Bors als Borsauremethylester, Eindampfen usw.) wird 
dann mit neuen Einwaagen aus dem gewogenen Filtrat in einem Fallungs­
schalchen vorgenommen, worin schlieBlich die endgiiltige Bestimmung 
erfolgt. 

Wahlt man ein anderes AufschluBmittel, wie Alkalipyrosul£at oder 
-carbonat, so wird man insbesondere im letzteren Fall MaBnahmen treffen 
miissen, um Verluste beimLosenhintanzuhalten. So kann man beispielsweise 
das Losen in einem schiefgestellten Wageglaschen, das vorher samt 
dem zur AufschlieBung verwendeten Schalchen austariert worden ist, 
vornehmen und nach der Wagung aliquote Teile der Losung entnehmen. 

t5) Uberfiihrung der aufgelOsten Stoffe in wag bare Formen. 

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

Das Abdampfen bzw. Gliihen kann naturgemaB 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 Gliihen in 
diesen Zustand iibergefiihrt werden kann. Selbstverstandlich muB sich 
der betreffende Stoff allein oder nur mit solchen Substanzen zusammen 
in der Losung befinden, die bei den genannten Operationen £liichtig 
sind. In der Mehrzahl der Falle wird man sich der Fiillung zur Abscheidung 
der Wagungsformen bedienen. 

Das Abdampfen wird im Fallungsschalchen vorgenommen. Gegebenen­
falls muB dieses mit einem Deckel aus dunner porenhaltiger Platinfolie 
bedeckt werden. Die Fallungsschalchen werden samt den mitaustarierten 
Filterschalchen auf die bereits erwahnte Art erwarmt. Das Aufblasen 
eines maBig starken Luftstromes kann in diesem FaIle beschleunigend 
wirken. 

Was nun die Fiillung und Filtration der Niederschlage betrifft, so 
kommt es darauf an, ob man sich hierbei der Fallungsschalchen oder 
der Hahnrohrchen bedient. 

Beim Arbeiten mit dem Fiillungsschiilchen wird die Fallung so vor­
genommen, daB man z. B. mittels eines gewohnlichen Tropfrohrchens 
zunachst einen Tropfen des betreffenden Fallungsmittels1 einfallen laBt. 
Nach dem teilweisen Absetzen des entstandenen Niederschlages wird 
ein weiterer Tropfen hinzugefiigt und dabei beobachtet, ob noch eine 
Fallung erfolgt oder nicht. Die Fallung ist als beendet zu betrachten, 
wenn keine Niederschlagsbildung mehr zu beobachten ist. 

Wenn die Fallung in heiBem Zustande vorgenommen werden solI, so 
kann die zu fallende Fliissigkeit auf die schon beschriebene Art (S. 123) 
erhitzt werden. Gegebenenfalls muB auch das Fallungsmittel in heiBem 
Zustande verwendet werden. 

1 Bezuglich der Reinhaltung der Reagenzien vgl. S. 41. 
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Um den Niederschlag zu filtrieren, bringt man die Schalchen vor­
sichtig auf den in die Glasglocke eingesetzten Frittentrichter, dessen 
Oberflache glatt und fettfrei sein muB. Da das Platin nach langerem 
Stehen bekanntlich von Wasser nur schwer benetzt wird, ist es vorteilhaft, 
das Filterschalchen vor dem Gebrauch schwach zu gliihen. Man kann 
auch zur Erleichterung der Filtration die Ober£lache des Trichters vor 
dem Aufsetzen der Schalchen mittels eines Wassertropfens benetzen. 

Zum Einleiten der Filtration wird das Fallungsschalchen durch 
Zutropfenlassen von Wasser allmahlich zum UberflieBen gebracht. Falls 
die abzufiltrierende Fliissigkeit 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 unnotig, da der Zug der im Filterrohr befindlichen 
Fliissigkeit stark genug ist, um die Filtration fortzusetzen. 

Nach der selbsttatigen Entleerung des Fallungsschalchens infolge 
seiner geringen Hohe muB der zuriickgebliebene Niederschlag vorschrifts­
maBig gewaschen werden. Hierbei ist zu beachten, daB man aus den 
schon erwahnten Griinden (S.114 f.) mit moglichst wenig Waschfliissigkeit 
das Auslangen finden muB. Zu diesem Zwecke wird die Fliissigkeit im 
Fallungsschalchen neuerlich zum UberflieBen gebracht und weitere 
Waschfliissigkeit hinzugetropft, ehe sich noch das Schalchen ganz ent­
leert hat. Um sich von der Vollstandigkeit des Auswaschens zu iiber­
zeugen, priift man einen Tropfen des aus dem Trichter tretenden 
Filtrats. 

Mitunter lassen sich yom Niederschlag bei der Fallung eingeschlossene 
Salze selbst nach langem Waschen nicht vollstandig beseitigen. Diese 
bekannte Erscheinung zeigt sich besonders bei der Bestimmung der 
Schwefelsaure als Sul£at. Es wurde schon seinerzeitl darauf hingewiesen, 
daB die bei der Fallung von Bariumsul£at mitgerissenen Salze mit nur wenig 
Wasch£liissigkeit entfernt werden konnen, wenn das einmal gewaschene 
und getrocknete Bariumsul£at vorher gegliiht wird. Anscheinend geht 
der Niederschlag durch das Gliihen in eine kristalline Form iiber, 
die kein oder nur ein geringes Adsorptionsvermogen besitzt. 

Nach Beendigung der Filtration wird mit dem Mund etwas starker 
abgesaugt, um sowohl den groBten Teil der yom Filterboden noch zuriick­
gehaltenen Fliissigkeitsreste als auch das im Filterrohr befindliche Filtrat 
ins SammelgefaB zu bringen. Hierbei ist besonders darauf zu achten, 
daB beim p16tzlichen Absaugen kein Verlust durch Verspritzen entsteht. 
Da wahrend des Filtrierens das Schalchen auf der Filterplatte fest anliegt, 
kann der zur Seite gebogene Drahthenkel leicht wieder aufgerichtet 
werden. Um das Schalchen 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 laBt. 

Nach erfolgter Trocknung und etwaigem Gliihen werden die GefaBe 
rasch in einen Exsiccator gestellt. Es sei bemerkt, daB nur bereits trockene 

1 J. DONAU: Mh. Chern. 34, 559 (1913). 



128 Gerate und Teiloperationen der Analyse. 

Schalchen der Gliihtemperatur ausgesetzt werden diirfen, da nasse Ge­
faBe infolge der p16tzlichen Dampfbildring erheblichen Schaden erleiden 
konnen. 

Das Abkiihlen im Exsiccator beansprucht kaum mehr als eine Minute, 
worauf die Schalchen s%rt gewogen werden Mnnen. Das bei anderen 
Methoden notige Stehenlassen vor und in der Waage ist bei diesen kleinen 
Objekten iiberfliissig. 

In manchen Fallen miissen die gewaschenen, noch nassen Nieder­
schlage vor dem Trocknen oder Gliihen mit verschiedenen Reagenzien 
weiterbehandelt werden. Zu diesem Zwecke werden die Schalchen in 
die oben beschriebenen RauchergefaBe gebracht. Auf diese Weise laBt 
sich z. B. der gewaschene Niederschlag von Antimonsulfid durch Ein­
hangen in eine Atmosphare von Salpetersaure und nachheriges Gliihen 
leicht in das antimonsaure Antimonoxyd (Sb20 4) 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 
solI. 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 zweckmaBig, 
das betreffende Drahtchen schon vor der Bestimmung mit den beiden 
Schalchen auszutarieren und zum Schlusse wieder mitzuwagen. 

Wenn aus den schon angefiihrten Griinden die Anwendung der Fal­
lungsschalchen nicht ratsam ist, kann man sich der bereits auf S. 119 
beschriebenen Hahnrohrchen bedienen. Diese unterscheiden sich von den 
anderen FallungsgefaBen dadurch, daB die Entleerung nicht iiber 
den Rand, sondern nach unten erfolgt, wodurch an Benetzungsflache 
und somit auch an Waschfliissigkeit gespart wird. Das Arbeiten mit 
diesen GefaBen gestaltet sich folgendermaBen: 

Das Rohrchen wird zunachst 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 solI so lang sein, daB man das Rohrchen vor Beginn der Filtration 
oberhalb des Filterschalchens aufstellen kann. 

Uber das Einwagen und Auflosen der Substanz sowie das Erwarmen 
bzw. Eindampfen der Losung ist bereits weiter oben berichtet worden. 

Das Fallungsmittel wird mittels eines Tropfrohrchens eingebracht. 
Unter Umstanden ist es besser, das Reagens in das schrag eingestellte 
Rohrchen mittels einer Hakenpipette eintropfen zu lassen. SolI die 
Fallung durch ein gasfOrmiges Fallungsmittel, z. B. Schwefelwasserstoff, 
erfolgen, so laBt sich dies in folgender Weise bewerkstelligen: Ein ent­
sprechend eingespanntes, am Ende hakenformig nach abwarts gebogenes, 
diinnes Rohr wird in das schrag gestellte Fallungsrohrchen so eingefiihrt, 
daB dessen Wandungen nicht beriihrt werden und nur das abwarts ge­
bogene kurze Ende des Einleitungsrohrchens in die Fliissigkeit eintaucht. 
Nach erfolgter Fallung wird das Rohrchen 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 Losung und Niederschlag miissen 
durch Abspiilen mit einigen Tropfen Wasser wieder ins FallungsgefaB 
zuriickgebracht werden. Um dabei Verluste zu vermeiden, wird das 
FallungsgefaB senkrecht gestellt. Ein Verspritzen der Losung wahrend 
des Gaseinleitens ist nicht zu befiirchten, da im schief gestellten GefaB 
die durch den Gasstrom mitgerissenen Teilchen sich an der gegeniiber­
liegenden Wand ansetzen. 

SolI die Fliissigkeit im Hahnrohrchen erwarmt werden, wird es ent­
weder auf die oben (S.121, Abb. 68) beschriebene Heizplatte, deren Bohrun­
gen seitliche Ausnehmungen besitzen, gebracht oder mittels einer kleinen 
Flamme vorsichtig "umspiilt". Zwecks Erwarmung oder langeren Ver­
weilens in der Warme kann man die GefaBe ebenso auch in einen Trocken­
schrank einstellen. 

Bei der Filtration des Niederschlages wird das Hahnrohrchen mittels 
des Kugelgelenkstativs so gestellt, daB das untere Ende sich etwa 1 cm 
oberhalb des schon beschriebenen Platinfilterschalchens befindet. Das 
in diesem FaIle nicht benotigte Fallungsschalchen wird inzwischen 
im Exsiccator aufbewahrt. Nun laBt man durch teilweises Offnen des 
Hahnes die Fliissigkeit lang sam abtropfen, wodurch auch der groBte 
Teil des Niederschlages auf das Filter gelangt. Um den noch im Rohr 
befindlichen Rest zu entfernen, wird nach dem volligen Offnen des Hahnes 
durch Zutropfenlassen von Waschfliissigkeit und Zuhilfenahme eines 
Federfahnchens (siehe S. 119) das GefaB 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 Federfahnchens 
gelingt es auf diese Weise leicht, den Niederschlag praktisch quantitativ 
aufs Filter zu bringen.1 

Obgleich das vorstehend beschriebene Verfahren nicht so genaue 
Ergebnisse liefert wie die Methode der Fallungsschalchen, so wird es 
dieser stets dann vorzuziehen sein, wenn groBere Fliissigkeitsmengen in 
Betracht kommen oder beim Losen der Substanz oder beim Einleiten 
von Gasen Verluste zu befiirchten sind. 

10. Elektrolyse.2 

Nach den im Abschnitt II gemachten Bemerkungen ist es klar, 
daB die unmittelbare Wagung mikr.oelektrolytisch abgeschiedener Metall­
niederschlage yom Standpunkt der Wagegenauigkeit eigentlich die 

1 Nach neuen Versuchen des einen der Verfasser (J. DONAU) lassen sich 
an Stelle der Hahnrohrchen ahnliche GefaI3e ohne Hahn verwenden, wobei 
der VerschluI3 lediglich dadurch bewirkt wird, daB man das untere Ende 
des Rohrchens durch einen kapillar eingesaugten Wassertropfen verschlieI3t; 
die Filtration wird sodann mittels des Federfahnchens eingeleitet. 

2 Ein groI3er Teil der einschlagigen Literatur bis 1926 findet sich zitiert 
bei F. EMICH: Lehrbuch. S.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 Maglichkeit von Trennungen und in der Gewinnung intermediiirer 
Abscheidungs/ormen. Man wird in·jedem einzelnen Fall im Hinblick auf den 

Zweck der Analyse iiberlegen 
miissen, ob der Vorteil unmittel­
barer Wiigung des abgeschiede­
nen Metalles den Zeitverlust 
durch Uberliihrung in eine 
giinstige, womaglich organische 

1 Wiigungsform sowie den Nach­

Abb. 69. Mikoelektrolysenapparat nach F. PREGL (1/3 
der natiirlichen GroBe). [Ans F. PREGL-H. ROTH: 

Mikroanalyse. S. 174.] 

teil eines durch die neuerliche 
Operation hinzutretenden mag­
lichen Analysenfehlers aufwiegt. 
Die Entscheidung wird wesent­
lich auch davon beeinfluBt wer­
den, ob fiir eine solche Bestim­
mung iiberhaupt Methoden von 
hoher Genauigkeit zur Verlii­
gung stehen. Bei den bisher aus­
gearbeiteten mikroelektrolyti­
schen Methoden begnugten sich 
die Autoren in der Regel mit der 
unmittelbaren Wiigung der da­
bei anfallenden Niederschliige.2 

Eine besondere Rolle spielt 
die Elektrolyse mittels geeig­
neter Vorrichtungen bei der 
quantitativen Ermittlung von 
Spuren und Verunreinigungen. 

1m folgenden werden die 
wichtigsten Typen der Mikro­
elektrolysenapparaturen bespro. 
chen. 

1. Mikroelektrolysellapparat 
nach F. PREGL (Abb. 69).3 

Bei diesem erfolgt die Ruh­
rung nicht mechanisch, sondern 

1 Die elektrolytische Abscheidung von Pb02 bildet keinen Gegenbeweis, 
da diese Abscheidungsform auf Grund eingehehder Untersuchungen (vgl. 
S. 154) sich keinesfalls als Wagungsform eignet. 

2 V gl. dagegen die mikroelektrolytische Bestimmung des Bleies .!Lach 
H. BRANTNER und F. HECHT: Mikrochem. 14, 30 (1934), bei der die Uber­
fiihrung des anodisch abgeschiedenen Pb02 in PbS04 erfolgt. 

3 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S. 173ff. 
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dadurch, daB die Fliissigkeit wahrend der Elektrolyse in gelindem Sieden 
erhalten wird. 

Als ElektrolysengefaB dient ein Reagensglas von 105 mm Lange 
und 16 mm auBerem Durchmesser. Drei Metallfedern halten es in einem 
Rartgummiring fest, gewahrleisten aber gleichzeitig eine gewisse Ver­
schiebbarkeit. Auch dieser Ring selbst ist durch eine Klemme mit Schraube 
an einem Stativ verschiebbar befestigt.l Ein Mikro-
brenner M gestattet, die Elektrolysenfliissigkeit zum E 

Sieden zu erhitzen. Zum Schutz vor Verlusten durch 
Spritzen sowie zur Konstanterhaltung des Fliissigkeits­
volumens dient ein GlasgefaB I, das, mit Wasser gefiillt, 
als Kiihler wirkt. Eine schnabelartige Verlangerung nach 
unten ermoglicht das AbflieBen der kondensierten 

K A 

Fliissigkeitstropfen langs der Reagens­
glaswand. Aus Abb. 70 ist die Form 
der beiden Elektroden zu entnehmen. 
Die Kathode Kist eine Platinnetz-
elektrode von 30 mm Rohe und 10 mm 
Durchmesser, an die ein starker PIa tin­
draht angeschweiBt ist. der iiber das 
o bere Ende des N etzes um 100 mm 
(Gesamtlange!) emporragt. Am oberen 
und unteren Rande des zylindrischen I 
Netzes sind je drei Rartglastropfen 
angeschmolzen, die ein Beriihren der 
Reagensglaswandung beim Reraus-
ziehen der Elektroden verhindern. 
Sogenanntes "Schmelzglas" ist unge-

Abb. 70. Platinelek- eignet, da es beim Kochen wahrend Abb. 71. Srhaltsche-
troden der PREGL· rna fiir die PREGLSche 
schen Apparatur (2/5 der Elektrolyse Gewichtsabnahmen Mikroelektrolysenap-
der natiirlichen Gro· erfahrt. Die Anode (Abb. 70, A) ist ein paratur. [Aus F. 
Be). [AusF.PREGJ.·H. 130 1 Pl' d ht d PREGL·H.RoTH: 

ROTH: Mikroana· mm anger atln ra von er Mikroanalyse S.175.] 
lyse S.I74.] aus der Zeichnung hervorgehenden 

Gestalt, der zwei Y-Wrmige GlasausHiufer tragt, welche 
die Lage der Anode innerhalb des ElektrolysengefaBes festlegen, so daB beim 
Rerausziehen keine Beriihrung der beiden Elektroden untereinander zu­
stande kommt. Abb. 69 laBt erkennen, wie die beiden Elektroden in zwei 
Quecksilbernapfchen Hg eingehangt werden, die die Stromzufiihrung ver­
mitteln. Ein an dem Rartgummiring angebrachter waagrechter Glasstab 
mit eingeschmolzenem Platinhiikchen Pt gestattet das Aufhiingen der 
Kathode zum Zweck des Auskiihlens. 

Das Schaltschema (Abb. 71) erlautert 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-

1 Das gleiche Stativ findet auch fur den Aluminiumblock (S. 71, Abb. 25) 
Anwendung. 

9* 
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lysengefiiB. 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 heiBe 
konz. Salpetersaure, in Wasser, dann in Alkohol und schlieBlich in reinen 
Ather getaucht und iiber der Flamme eines Bunsenbrenners getrocknet. 
Sie wird hierauf auf das Platinhakchen Pt gehangt und kann nach 10 Mi­
nuten aufrecht auf die Waagschale gesteHt werden. Inzwischen wird das 
ElektrolysengefaB innen und der Kiihler auBen mit Chromschwefelsaure 
gereinigt und mit Wasser abgespiilt. Die Elektrolytfliissigkeit darf das 
ElektrolysengefaB nur bis zur Hohe von 35 bis 40 mm vom Boden aus 
fUllen. Nach dem Wagen der Kathode wird die Apparatur in der aus 

K 

Abb.72. Vorrichtung zum Ab­
hebern der Elektrolytfliissigkeit 
ohne Stromunterbrechung (etwa 
1/5 der natiirlichen GroBe). [Aus 

Mikrochem. 3, 57 (1925).] 

Abb. 69 ersichtlichen Weise zusammengesetzt, 
der Strom geschlossen, auf die vorgeschriebene 
Spannung einreguliert und die Fliissigkeit mit 
der Flamme des Mikrobrenners aHmahlich er­
hitzt. Durch ein in der Hohe des Fliissigkeits­
spiegels iiber das ElektrolysengefaB geschobe­
nes, passend durchlochtes Glimmerblatt wird 
eine Erhitzung der hoher gelegenen Teile ver­
mieden. 

Bei Beendigung der Elektrolyse taucht man 
das ElektrolysengefaB nacheinander in zwei 
Becherglaser mit kaltem Wasser und erzielt so 
eine rasche Abkiihlung der Losung. Dann wird 
der Kiihler entfernt. Hierauf zieht man, ent­
weder mit entfetteten Rehlederhandschuhen1 

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 
GefaB heraus. (Dies gilt natiirlich nicht fiir Elektrolysen, bei denen ohne 
Stromunterbrechung gewaschen werden muB.) Die Kathode wird der Reihe 
nach in destilliertes Wasser, Alkohol undAther getaucht, an dem mit Queck­
silber in Beriihrung gewesenen Ende ausgegliiht, hoch iiber der kleinen 
Flamme eines Brenners getrocknet, auf dem Platinhakchen aufgehangt 
und abkiihlen gelassen. Sodann wird sie gewogen (vgl. S.83). 

Eine einfache Vorrichtung zum Abhebern der Elektrolyt£liissigkeit 
ohne Stromunterbrechung beim Auswaschen ist in Abb.72 dargestellt. 2 

Es bedarf allerdings groBer Vorsicht, zwischen den gewohnlichen PREGL­
schen Elektroden das Heberrohr senkrecht hindurchzuschieben, ohne 
die Elektroden aus ihrer SteHung zu bringen. 

Wegen dieser und anderer Schwierigkeiten empfehlen FR. HERNLER 
und R. PFENlNGBERGER3 eine etwas abgeanderte Apparatur mit kleinerer 
Netzelektrode (10 mm Durchmesser, 12 mm Hohe) und kiirzerem Stiel 
(50 mm), deren Gewicht nur etwa 1 g betragt. Ais Anode wird ein Platin-
--~----

1 F. HERNLER und R. PFENINGBERGER: Mikrochem. 21, 122 (1937). 
2 R. STREBINGER und J. POLLAK: 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 Ausgliihens wenden die 
Autoren einen Elektrodenhalter an, den 
Abb. 73 in Auf- und GrundriB wieder­
gibt. Mit einer kleinen Stativmuffe, die 
auf das PREGLSche Stativ montiert wird, 
sind zwei Klemmen durch Glasstabe 
verbunden. Diese Muffe erlaubt ein 
seitliches Ausschwenken der beiden 
Klemmen, so daB die Elektroden sowohl 
der Seite als auch der H6he nach ohne 
Stromunterbrechung verschiebbar sind. 
Eine isolierende Schicht schiitzt die 
einander zugekehrten Flachen der bei­

~ . " . ' @' 

'--

Abb. 73. Elektrodenhalter flir die Mlkro­
elektrolysenapparatur nach F. HERNT,ER und 
R. PFENINGBERGER (II, der nattirllchen 
GroBe). [Aus Mikrochem. 21, 118 (1937).] 

den Klemmen gegen Kurzschliisse bei etwaiger Beriihrung. Die H6he 
des ElektrolysiergefaBes betragt 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 
fiihrt ebenso wie ein gemaB 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 Fliissigkeit gefiillt aufbewahrt werden kann. 

2. Modifizierter PUEGLScher llIikroelektrolysenapparat 
nach A. OKAC,l 

Die Apparatur (Abb. 75) zeichnet sich vor der ur­
spriinglichen PREGLSchen durch einige Verbesserungen 
aus, die ihr eine allgemeinere Verwendbarkeit erteilen. 
Ais ein Mangel der PREGLSchen Apparatur2 wird viel-

1 A.OKAC: Z. analyt. Chcrn . 88, 109 (1932); Mikro­
chern. 12, 205 (1933). 

2 Man darf nicht iibersehen, daB diese Apparatur 
speziell fiir die rnikroelektrolytische Bestimrnung des 

ill 
Abb. 74. Waschvor­

rich tung flir die 
Mlkroelektrolysenap­

paratur nach F. 
HERNLER und R. 

PFENINGBERGER (11. 
der nattirliichen Gro­
Be). [Aus Mikrochem. 

21, 119 (1937).] 

Kupfers in saurer Losung konstruiert worden ist und fiir diesen Zweck (z. B. 
bei der Bestimrnung von Kupferspuren in Gorniisekonserven) gut geeignet 
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faeh empfunden, daB sie eine Riihrung der Elektrolytfliissigkeit nieht 
gestattet. Das Verfahren, an Stelle der Riihrung die Elektrolyse in 
siedender Losung vorzunehmen, ist nieht bei allen Bestimmungen moglieh 
und aueh bei der Kupferelektrolyse Einwanden ausgesetzt.l 

An ein Reagensglas (Gerateglas) von 8 em Hohe und 1,5 bis 1,8 em 
Durehmesser ist seitlich ein Rohrehen B angeschmolzen, das dureh 
einen Gummisehlaueh mit dem 6 em langen AbfluBrohr C in Verbindung 
steht. Die Kathode Kist die von F. PREGL angegebene, wahrend die 
Anode A aus einem Platindraht von 0,5 mm Starke besteht, der zwischen 
3 und 2 in ein Glasrohr R von 5 bis 6 mm lichter Weite eingesehmolzen 
ist. Zwischen 2 und 1 hingegen verlauft er an der Oberflache von R. 
Dieses Rohr ist unten zu einer 4 bis 
5 em langen Kapillare von 1,5 bis 

(;======81/ 
R 

c 
{j 

'{j 

Abb. 75. Mikroelektrolysenapparatur nach A. 
OKAC ('/5 der natiirlichen GroBe). [Aus Z. ana­

lyt. Chern. 88, 109 (1932).] 

Abb. 76. Mikroelcktrolysenapparatur nach A. 
OKAC: Gaseinleitungs- und Waschsystern. [Aus 

Z. analyt. Chern. 88, no (1932).] 

2 mm lichter Weite verengt und am Ende birnenformig (D) erweitert. 
Diese Erweiterung besitzt in der waagreehten Ebene seehs feine Off­
nungen und eine weitere an ihrem tiefsten Punkt. R schlieBt an ein Glas­
rohr mit einem Dreiweghahn Han. Dieser vermittelt (Abb. 76) die Ver­
bindung mit einem Klppschen Apparat und mit einer Flasehe W, die 
destilliertes Wasser enthalt. Der Glashahn HI sowie der Quetsehhahn H2 
ermoglichen die Unterbrechung dieser Leitungen. H wird dureh die 
Klemme eines Hilfsstativs in fixierter Lage gehalten. Das Elektrolysen­
gefaB G, das sieh in einem PREGLSehen Stativ S befindet, wird von unten 
her emporgehoben, bis die Anode die aus der Abb. 75 ersichtliche Lage 
einnimmt. Es empfiehlt sieh sehr, das Ende der Kathode nicht, wie in der 
Zeiehnung dargestellt, unmittelbar in das Queeksilbernapfehen zu senken, 
sondern diese Verbindung iiber einen Sehraubenkontakt herzustellen, 
so daB die unmittelbare Beriihrung der zu wagenden Elektrode mit dem 
Queeksilber fortfallt. 2 

war. PREGL behauptete nicht, daJ3 sie auch fUr samtliche anderen mikro­
elektrolytischen Bestimmungen die bestmogliche Form darstelle. 

1 F. HERNLER und R. PFENINGBERGER: Mikrochem. 21, 123 (1937). 
2 A. OKAC: Mikrochem., a. a. 0., 207f. 
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Aus dem Klppschen 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 
Elektrolysenflussigkeit zustandekommt. Die Geschwindigkeit wird selbst­
verstandlich nach vorherigem Ausprobieren eingestellt. 

Wenige Minuten vor Beendigung der Elektrolyse spult man die Ge£aB­
wande mit einem dunnen Wasserstrahl ab und laBt durch entsprechende 
Stellung des Rahnes H und Lockern von H2 Wasser zuflieBen. Die Wasch­
flussigkeit wird in einem unter das AbfluBrohr C gestellten Becherglas 
aufgefangen. Wahrend des Auswaschens werden die 
GefaBwande nochmals mit einem Wasserstrahl ab­
gespritzt. Das Auswaschen ist nach DurchflieBen von 
150 bis hochstens 250 cern Wasser beendet. (Ein Milli­
amperemeter muB ein Sinken der Stromstarke bis 
zu einem konstanten Minimum anzeigen.) Nach 
SchlieBen des Quetschhahnes H2 senkt man das 
Elektrol ysenge£aB und nimm t mit einer PIa tinspitzen­
pinzette die Kathode heraus, reinigt sie durch Ein­
tauchen in Alkohol und Ather, trocknet sie auf einem 
Platindraht hiingend uber einer Flamme und wagt 
sie hierauf in der ublichen Art (vgl. S. 13). 

Das beschriebene Verfahren der Ruhrung bewirkt 
eine wesentliche Abkurzung der Elektrolysendauer. 

3. Mikroelektrolysenapparat nach H. BRANTNERl. 

Dieser Apparat (Abb.77) wurde vorerst fUr die Abb. 77. Mikroelektro­

mikroelektrolytische Abscheidung des Bleies als Blei­
superoxyd herangezogen.2 Er durfte sich aber wohl 
auch fUr andere mikroelektrolytische Abscheidungen 
oder Bestimmungen eignen.3 

lysenapparatur nach H. 
BRANTNER ('! 6 der natiir­
lichen GroDe). [Aus Mi­
krochem. 14, 28 (1934).] 

Auf dem Ring eines Metallstativs ruht, durch eine Asbestplatte 
isoliert, ein Aluminiumblock (llO: 70: 48 mm) mit zwei Bohrungen fUr 
das Thermometer Th und die Tiegelelektrode P. Diese ist ein auf der 
Innenseite bis zur bezeichneten Rohe mattierter, dunnwandiger Platin­
tiegel von 40 mm Rohe, 28 mm oberem, 17 mm unterem Durchmesser 
und ungefahr 20 ccm Fassungsraum. Das Gewicht betragt etwa II g.4 
Durch die Platinfolie Fist der Tiegel gegen Verunreinigung der AuBen­
flache geschutzt und durch die Glaskugel K verschlossen, die mit 
der Offnung 0 und dem eingeschmolzenen Knierohr R versehen ist. K setzt 
sich oben in dem seitlich tubulierten Rohr S fort. Uber dieses ist mittels 
eines Gummischlauches das kurze Glasrohr G gezogen, auf dem der lang­
stielige Trichter T sitzt, dessen untere Offnung zugeschmolzen und dessen 
Rohr mit Quecksilber gefullt 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. 0., 30. 
3 Die Apparatur ist bei P. Haack, Wien, erhaltlich. 
4 Die Platinelektroden wurden von W. C. Heraeus in Hanau hergestellt. 
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Quecksilber der eingeschmolzene, auJ3en zur Ose gebogene Platindraht D, 
der die Scheibenelektrode E tragt, deren oberes Ende hakenformig ge­
bogen ist. Dieser moglichst enge Raken paJ3t streng federnd auf 
die Ose des Platindrahtes D, so daJ3 standig guter Kontakt gewahr­
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 yom Tiegelboden durch Verschieben des 
Rohres G erreicht wird. Die Waschfliissigkeit wird unter gleichzeitigem 
Abhebern des Elektrolyten durch R durch den seitlichen Tubus Tu ein­
gegossen. Das Abhebern kann derart erfolgen, daJ3 R an die friiher 
beschriebene Absaugapparatur (S. 80, Abb. 33) angeschlossen und die 
Fliissigkeit in einem AuffanggefaJ3 gesammelt wird. Das Thermometer Th 
kann auch in eine waagrechte Bohrung des Aluminiumblockes eingesetzt 
werden (gegebenenfalls als .,Kurzthermometer"; siehe S.103). Der 
Brenner wird moglichst gleich weit yom Thermometer und der 
Tiegelelektrode entfernt eingestellt, doch muD die Temperaturanzeige 
des Thermometers im Vergleich zur Temperatur waJ3riger Fliissigkeiten 
im Tiegel kontrolliert werden. Gewohnlich ergibt sich dabei eine gewisse 
konstante Differenz, die man zu beriicksichtigen hat. 

Die beschriebene Apparatur gewahrleistet wahrend der Elektrolyse 
weitgehende Temperaturkonstanz. Auch kann der Aluminiumblock 
zur Trocknung der abgeschiedenen Metalle oder Metalloxydiiberziige 
in der Tiegelelektrode bei einer bestimmten Temperatur verwendet 
weFden. Durch die aufgesetzte Glaskugel wird ein Verdampfen der 
Elektrolytfliissigkeit wahrend der Elektrolyse verhindert. Der seitliche 
Tubus ermoglicht wahrend der Elektrolyse einen etwaigen Zusatz von 
Fliissigkeiten und nach ihrer Beendigung ein griindliches Waschen der 
Elektroden ohne Stromunterbrechung. Das eingeschmolzene Knierohr 
hingegen gestattet eine verlustlose Uberfiihrung der ElektrolytlOsung 
in ein anderes GefaJ3. Wahrend der Dauer der Elektrolyse kann auJ3erdem 
durch das Rohr ein Gasstrom zwecks Riihrung eingeleitet werden. Als 
Vorteil kann auch gelten, daJ3 die Elektroden ganz aus Platin ohne 
Glasansatz angefertigt sind und ausschliel3lich mit Platin in Beriihrung 
kommen. Durch Roher- oder Tieferstellen der Scheibenkathode laJ3t 
sich das Elektrolytvolumen in verhaltnismaJ3ig groJ3em Bereich variieren. 
Die Tiegelelektrode kann jedenfalls in der Mikroanalyse die bekannte, in 
der Makroanalyse gern angewendete mattierte CLASsENsche Schalen­
elektrode ersetzen. Es ist unter Umstiinden moglich, die Uberfiihrung des 
abgeschiedenen Metall- oder Metalloxydiiberzuges in eine andere Be­
stimmungsform unmittelbar in der Tiegelelektrode vorzunehmen.1 Falls 

1 H. BRAN'l'NER und F. HECHT: a. a. 0.,32. 
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keine Riickstandsbestimmung in Anwendung kommt, kann auch em 
Platinfilterstabchen vorher mitgewogen werden, das nunmehr zur Fil­
tration des ausgefallten Niederschlages dient. 

4. Elektrolysenapparaturen nach J. DONAU zur Abscheidung von Metallen 
in kleinen Fliissigkeitsmengen. 

a) Elektrolyse im Platinschalchen (Kathodenscheibchen). 

Die bisher beschriebenen Methoden zur elektrolytischen Bestimmung 
kleiner Stoffmengen setzen das V orhandensein verhaltnismaBig groBer 
Fliissigkeitsproben voraus. Um nun auch mit geringeren Fliissigkeits­
mengen, gegebenenfalls sogar in einem einzigen 
Tropfen, eine Bestimmung ausfiihren zu kan- b' d b 
nen, bringt J. DONAU1 unter Weglassung _ 0) a' c () a + 
jeglicher GefaBe einfach die betreffende Lasung 
auf das Kathodenscheibchen und senkt die 
Anode in den Tropfen ein. 

Die Apparatur besteht aus einem halb­
kreisfarmig gebogenen Hartgummistab A, an 
dessen Enden je eine Doppelklemme drehbar 
eingeschraubt ist (Abb. 78). Die Stromver-
bindung wird durch die unteren Klemmen a 
und a' bewirkt, wahrend in die oberen Klem­
men b und b' die Anode bzw. die Kathode 
eingespannt wird. Die Kathode ist ein un-
gefahr 3 em langer, etwa 0,5 mm dicker 
Platindraht, an des sen Ende ein Platin­
scheibchen c angeschweiBt ist. Der Durch­
messer des Scheibchens, das mittels eines 
Locheisens aus einem ungefahr 0,1 mm dicken 

A 

e 

Abb. 78. MikroelektroJysenuppa­
ratur nuch J. DO)1AU <'I, der na­
tiirlichen GroBe). [Aus Mikro-

chem. 27, 15 (1939).] 

Platinblech ausgestanzt wird, richtet sich nach der verfiigbaren Fliissig­
keitsmenge. Es ist daher vorteilhaft, mehrere Kathoden mit verschieden 
groBen Scheibchen vorratig zu halten. Die Scheibchen erhalten durch 
das Stanzen einen leicht aufgebogenen Rand, wodurch sie das Aussehen 
sehr flacher Schalchen annehmen. Die Kathode wird waagrecht mit der 
Konkavseite des Scheibchens nach oben eingespannt. Ais Anode dient 
ein ungefahr 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. 

Ais Stromquelle verwendet man am besten zwei Akkumulatoren, in 
deren Stromkreis auBer einem Schiebewiderstand ein Milliamperemeter 
und ein Strom wender eingeschaltet werden. 

Hat man es mit einer flUssigen Probe zu tun, so wird sie entweder aus 
einer Mikrobiirette auf die waagrecht eingespannte, austarierte Kathode 
gebracht oder aus einem Wageflaschchen (S.120, Abb. 67) ausgewogen. Soll 

1 J-. DONAU: Mikrochem. 27, 14 (1939). 
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die Probe unmittelbar auf der Kathode eingewogen werden, so mussen 
wahrend der Wagung 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 muB dann mit entsprechender Vorsicht vor­
gegangen werden. Liegt eine teste 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 Tropfrohrchens hinzugefiigt und dasAuflosen 
gegebenenfalls durch vorsichtige Annaherung eines Flammchens bewirkt. 
Auf diese Weise laBt sich die Losung auch einengen oder, falls erforderlich, 
zur Trockne eindampfen. 

Nun wird die bei b waagrecht eingespannte Anode so gestellt, daB die 
Ose d die Fliissigkeit eben beriihrt. Hierauf stellt man die Stromver­
bindung her und bringt die Stromstarke 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 
solI wahrend des Versuches annahernd bei der genannten Starke erhalten 
werden. Gegebenenfalls kann die Fliissigkeit durch eine kleine Flamme 
von unten her vorsichtig erwarmt werden, wobei man von Zeit zu Zeit 
ein bis zwei Tropfen Wasser hinzufiigt, um ein volliges 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 abgespillt werden, bis das Amperemeter keinen 
Strom mehr anzeigt. 

Nach Ausschaltung des Stromes wird sodann die Kathode samt der 
in. den Hartgummistab drehbar eingeschraubten Doppelklemme seitwarts 
gedreht und die anhangende Fliissigkeit durch Anlegen von Filtrierpapier 
groBtenteils abgesaugt. Die noch feuchte Kathode bringt man nach 
Los16sen aus der Klemme zwecks Trocknung in einen hohlen, auf etwa 
noo erhitzten Aluminiumblock von ungefahr 3 cm innerem Durchmesser. 
Das Blockchen, das eine seitliche Bohrung zur Aufnahme eines Thermo­
meters besitzt, wird zweckmaBig mit einem gewohnlichen 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 Fallen ist es geboten, den Niederschlag an der Kathode 
durch Umkehrung des Stromes wieder in Losung zu bringen und neuerlich 
zu fallen. 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 Schwefelsaure an­
gesauerten Wassers darauf, bringt die Flussigkeit mit der Anode in 
Beruhrung und sendet unter Benutzung des schon erwahnten Strom­
wenders den Strom in entgegengesetzter Richtung durch. Nach volliger 
Auflosung des Metallniederschlages an der Kathode wird der Strom 
abermals gewendet, wodurch der vorher von Verunreinigungen nicht vollig 
freie Metallniederschlag in befriedigender Reinheit wiedergewonnen wird. 

Die Vorteile des vorstehend beschrie benen Verfahrens liegen besonders 
in der Moglichkeit, die Bestimmungen in sehr kleinen Flussigkeitsmengen, 
ja selbst in kleinen Tropfen, durchfiihren zu konnen. Ferner wird durch 
die einfache Abspulungsweise der Elektroden wahrend des Stromdurch­
ganges den Verlusten vorgebeugt, die dadurch entstehen konnten, daB 
beim Herausziehen der Kathode aus dem ElektrolysengefaB die noch 
anhaftende saure Flussigkeit Anteile des gefallten Metalls wieder lOsen 
wurde. Das Trocknen der Kathode im geschlossenen Block bietet den 
Vorteil, daB keine Flammengase auf das ausgeschiedene Metall einwirken 
konnen. 

Die Anwendungsmoglichkeit des Verfahrens ist uberall dort gegeben, 
wo die in Betracht kommende Flussigkeitsmenge jene Grenze nicht 
uberschreitet, die durch das Fassungsvermogen der Kathode bezeichnet ist. 

b) Elektrolyse im Hahnrohrchen. 
Urn aber auch beim Arbeiten mit beliebig groBen Flussigkeitsmengen 

die Elektroden u'iihrend des Stromdurchganges waschen zu konnen, kann 
man sich nach J. DONAU1 in einfacher Weise eines Hahnrohres bedienen, 
durch das man die Flussigkeit nach beendeter Elektrolyse abflieBen laBt, 
wahrend die Elektroden von oben her mittels einer Spritzflasche abge­
spult werden. Man verwendet hierzu das an anderer Stelle (S. 119, 
Abb. 65) beschriebene, zu Fallungszwecken dienende Rohrchen. Dessen 
AusmaBe sind den in Betracht kommenden Flussigkeitsmengen ange­
paBt (S. 119). Die Proben werden in festem oder flussigem Zustand 
eingewogen. Feste Substanzen werden in das schief eingespannte Rohr 
eingebracht und gegebenenfalls unter Erwarmen durch Annahern eines 
Flammchens geli:ist. Bei entsprechender Vorsicht laBt sich die Losung 
beliebig einengen oder auch zur Trockne verdampfen. Anstatt des 
Erwarmens mit der Flamme kann man das in ein kleines Stativ einge­
spannte Rohr auch in einen geheizten Trockenschrank stellen. Zur 
Erwarmung der Losung, besonders wahrend der elektrolytischen Be­
stimmung, hat sich die bereits erwahnte Heizvorrichtung (S.121, Abb. 68) 
bewahrt. 

Als Kathode benutzt man eine dunne Platinspirale, als Anode einen 
ungefahr 0,1 mm dicken Platindraht, der bis an den Boden des Hahn­
rohles reicht. Man kann entweder beide Elektroden, die in ein Elektro­
lysiergestell eingespannt sind, in das senkrecht gestellte Rohr einsenken 

1 J.DONAU: a.a.O., 17. 
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oder man schmelzt die Anode fiir dauernd in das GefiiB ein, so daB nur 
die Kathode eingesenkt zu werden braucht. 

Die Stromstiirke wird mittels eines Widerstandes (siehe S. 137) auf 4 
bis 5 rnA erhalten und die Losung gegebenenfalls auf der vorhin be­
schriebenen Heizplatte fast zum Sieden erhitzt. Bei der angegebenen ge­
ringen Stromstiirke ist ein Verspritzen der Flussigkeit kaum zu befiirch­
ten. Von Zeit zu Zeit werden sowohl die aus der Losung herausragen­
den Elektrodenteile als auch die Glaswand mit heiBem Wasser abgespUlt. 

Nach Beendigung der Elektrolyse, die je nach der Menge des abzu­
scheidenden Metalles bis zu einer Stunde wiihrt, wird wiihrend des Strom­
durchganges der Hahn langsam geoffnet, worauf man noch vor dem 
giinzlichen AbflieBen der Flussigkeit mit Wasser so lange nachspult, bis 
das Amperemeter keinen Strom mehr anzeigt. Hierauf wird die Kathode 
abgenommen, durch Anlegen eines Filtrierpapieres zuniichst von den 
anhiingenden Tropfen befreit, im AluminiumblOckchen getrocknet und 
nach dem Abkuhlen im Exsiccator auf der Mikrowaage gewogen. 

Zur Reinigung wird die Kathode in ein mit warmer, miiBig kon­
zentriertBr Salpetersiiure beschicktes Rohrchen gestellt, nach dem Auf­
IOsen des Metallniederschlages gut abgespUlt und nach Gluhen und Ab­
kuhlen im Exsiccator auf der Waage austariert. 

Auch bei dies em Verfahren kann wie bei dem vorhergehend be­
schriebenen durch Stromwendung der Metallniederschlag gelOst und 
neuerlich gefiillt werden. 

5. Elektrolysenapparaturen zur Abscheidung kleiner Metallmengen 
aus groGem Fllissigkeitsvolumen. 

a) N ach F. HERNLER und R. PFENINGBERGER.1 

Der Grundgedanke dieser Apparatur (Abb. 79) ist der, daB aus einer 
sehr groBen Flussigkeitsmenge auch sehr geringe Quantitiiten eines Metalls 
quantitativ durch Elektrolyse abgeschieden werden konnen, wenn die 
Elektrolytflussigkeit zwei hintereinandergeschaltete Elektrolysierzellen 
durchstromt. Diese Zellen werden von zwei je 10 mm wei ten und 55 mm 
langen Glasrohren gebildet, deren oberer Teil in einer Lange von etwa 
20 mm auf einen Durchmesser von etwa 14 mm erweitert ist. In einer 
im unteren Drittel angebrachten Einschnurung auf 8 mm Weite sitzen 
die beiden Platinnetzelektroden von 22 mm Hohe und 9 mm Durchmesser, 
deren jede innen der ganzen Hohe nach mit einem 0,4 mm starken Platin­
draht sternfOrmigverflochten ist. Die an denNetzen angeschweiBtenPlatin­
driihte sind oben in stromfiihrende Klemmen eingespannt. Das zweimal 
rechtwinkelig gebogene Verbindungsrohr beider Elektrolysierzellen weist 
2 mm Innendurchmesser auf. An die eine Zelle ist unten ein Heberrohr 
angeschmolzen, des sen Hohe 30 bis 40 cm und dessen Innendurchmesser 
2 mm betriigt. Das Heberrohr ist mit einem Glashahn mit verlangertem 

1 F. HERNLER und R.PFENINGBERGER: Mikrochem., MOLIseR-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 ungefahr 4 mm weit 
senkrecht zur Achse in die Peripherie hineinreichen.1 AuBerdem besitzt 
die Spindel eine Gummisicherung. Das Heberrohr vermittelt den ZufluB 
der Elektrolytfliissigkeit aus einem Becherglas. Die Stromungsge­
schwindigkeit wird dabei mit dem erwahnten Hahn geregelt. An die 
zweite Elektrolysierzelle ist im oberen Teil ein etwas nach abwarts ver­
laufendes AbfluBrohr von 2 mm lichter Weite angeschmolzen, aus dem 
die Fliissigkeit nach der Elektrolyse in ein AuffanggefaB austritt. Draht­
netzrollchen, die iiber die beiden Zuleitungsrohre zu den Elektrolysier­
zellen gezogen sind, gestatten ein Erhitzen dieser Stellen mit Mikro­
brennern, falls die Elektrolyse in der 
Warme durchgefiihrt werden soIl. 
Selbstverstandlich wird dann die 
Elektrolytfliissigkeit bereits im Be-
cherglas vorgewarmt. Die beiden 
Anoden sind 0,5 mm starke Platin­
drahte, die zu Scheiben zusammen­
gedreht und durch Korke von unten 
in die Zellen eingebracht werden. 
Diese dicht sitzenden Korke bewir­
ken gleichzeitig den AbschluB der 
Zellen nach unten. 

Die beiden Kathoden werden stets 
zusammen gewogen, um nicht. dem 
doppelten Wagefehler ausgesetzt zu 
sein. 

Vor Beginn der Elektrolyse wird 
der Apparat mit verdiinnter Schwe­
felsaure gefiillt, indem das Heber­
rohr in die Saure eingetaucht und 
bei beiden Elekt.rolysierzellen die 

Abb. 79. Elektrolysenvorrichtnng fiir groGe 
Flilssigkeitemengen (nach F. HERNLER nnd 
R. PFENINGBERGER; 1/. der natiirlichen GroGe). 
[Ans Mikrochem., MOLISCH-Festschrift, 220 

(1936).] 

obere Offnung verschlossen wird, wahrend man am AbfluBrohr mit­
tels eines Schlauches saugt. Nach SchlieEen des Hahnes mit dem ver­
langerten 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 vollstandig gezeichnet) gestellt, dessen 
Ende den Boden des Becherglases erreichen muE. Nach Einsetzen 
der gewogenen Kathoden wird der Strom eingeschaltet und durch ent­
sprechende Drehung des Hahnes die gewiinschte Stromungsgeschwindig­
keit eingestellt.2 Nun reguliert man die Spannung und heizt mit Mikro­
brennern, wenn man in der Warme zu elektrolysieren wiinscht. Bevor 
die gesamte Elektrolysenfliissigkeit aus dem Becherglas ausgelaufen ist, 

1 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.95. 
2 Wenn in der Minute 22 bis 24 Tropfen aus der AbfluBrohre fallen, be­

notigt ein Liter FlUssigkeit etwa 5 bis 6 Stunden zum Passieren des Apparates. 
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spiilt man seine Wandungen erst mit verdiinnter Saure, dann mehr­
mals mit destilliertem Wasser ab, bis die Stromstarke 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 Veroffent­
lichungen zwar nur zur Bestimmung von Kupfer verwendet (vgl. die 
Originalarbeit), diirfte sich jedoch ohne Zweifel auch fiir die Ab­
scheidung anderer Metalle eignen. 

b) Nach B. L. CLARKE und H. W. HERMANCE. l 

Diese Apparatur ist in Abb. 80 dargestellt. In das Becherglas,2 
das die Elektrolytfliissigkeit enthalt, taucht ein mehrteiliges GIasgefaB 

Abb. 80. }Jlektrolysenvorrichtung fUr graBc Fliis­
sigkeitsmengen (nach B . L. CLARKE und H. W. 
HERMANCE). [Aus lIIikrochem. 20, 127 (19 ;l6 ). J 

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
standen ringsum verteilte aufrechte 
Glaszinken wird die ringformige 
auBere Elektrode aus perforiertem 
Platinblech aufgeschoben, wodurch 
eine Beriihrung mit der inneren 
Elektrode zuverlassig vermieden 
wird. Die angeschweiBten AnschluB­
drahte verlaufen ein Stuck weit 
in Glasstabe eingeschmolzen, um 
unbeabsichtigte Beriihrungen un­
tereinander sowie einen Kontakt 
mit der Losung zu vermeiden. 
Durch Einblasen 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 GIaskugel bedeckten Elektrode in die Elektrolysenzelle und 
steigt dort, da durch das Lufteinblasen dauernd neue Fliissigkeit nach­
geliefert wird, so hoch, daB sie schlieBlich duroh die kleinen Locher in 
der Nahe des oberen Randes der Elektrolysierzelle in das Becherglas 
zuriickflieBt. Rechts oben an dem mittleren bauchigen GlasgefaB ist 
eine Art Steigrohr angeschmolzen. 1m Verlaufe von mehreren Stunden 

1 B. L. CLARKE und H. W. HERMANCE : Mikrochem. 20, 126 (1936) . 
2 An Stelle des Becherglases kann selbstverstandlich auch ein anders 

gestaltetes GefaJ3 verwendet werden. 
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wird so die gegebenenfalls erwarmte Elektrolytfliissigkeit oftmals durch 
die Elektrolysierzelle hindurchgefiihrt. Urn 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 blast man durch 
dieses Rohr Wasser ein und iiberflutet so die Zelle einige Zeit lang mit 
destilliertem Wasser, bis die Stromintensitat praktisch auf Null gesunken 
ist, worauf die innere Elektrode herausgezogen wird. Diese dient gewohn­
lich als Kathode. 

Der Metall- oder Metalloxydiiberzug, der meist nicht ganz rein ist, wird 
zweckma13ig mit Saure von der Elektrode ge16st und in einer Apparatur fiir 
Mikroelektrolyse (kleinerer Fliissigkeitsmengen) 1 auf einer gewogenen Elektrode 
neuerlich, diesmal in reiner Form, abgeschieden. 

Mit Hilfe dieser Apparatur wurden von den Autoren 2 sehr kleine 
Mengen (0,1 bis 1 mg) Kupfer, Zink und Blei in je 2 Liter Natrium­
sulfat16sung, verdiinnter Schwefelsaure bzw. Natronlauge bestimmt. 

11. Dichtebestimmung von Fliissigkeiten. 
Infolge der Entdeckung der Wasserstoffisotopen ergab sich das 

Bediirfnis, die Dichte von 1<'liissigkeiten 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 nach G. R. CLEMO und 
A. MCQUILLEN3 dar. Es weist beiderseits haarfelne Bohrungen (Durch­
messer 4 It) auf, die sich in der Mitte 
zu einer Kapillare von 0,4 mm Durch- ~10===::! ~ 
messer erweitern. Die Autoren be- K:: '*2 ~ -=====1 ~ 
nutzten das Pyknometer zur Dichte- I-I-----~-___.w ==. 
bestimmung von Hexadeuterobenzol. 
Die Fiillung erfolgt durch bl08es 
Eintauchen in die Fliissigkeit, die 
vorher urn 0,2 0 unter die Temperatur 

Abb.81. Mikropyknorneter nach G. R. CLEMO 
und A. MOQUILLEN (zweifache natiirl. GroBe). 
[Aus J. Chern. Soc. (London) 1935, 1220.) 

des Waagraumes abgekiihlt worden ist. Der gefiillte Apparat wird 
au8erlich 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 Mikrowagung 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. HERMj\.NCE: Mikrochem., a. a. O. 
3 G. R. CLEMO und A. Mc QUILLEN: J. Chem. SOC. (London) 1935, 1220. 
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der Wagung laBt man das Pyknometer 15 Minuten auf der Waag­
schale stehen; als Tara dient ein dem Pyknometer ganz ahnliches 
Ge£aB. 

Das Instrument wird erst leer und sodann - bei der Dichtebestim­
mung von Hexadeuterobenzol - mit gewohnlichem Benzol geflillt 
gewogen. Die Flussigkeitsmenge 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 

I , 
, 0 
, 0 

\) 

jedoch zweckmaBig nach beiden Bestimmungen jedesmal 
einen Versuch mit gewohnlichem Benzol ein zur Kontrolle 
daflir, daB der an der auBeren Oberflache des Apparates 
anhaftende Film keine Anderung seines Gewichtes erfahren 
hat. Die Wagungen des mit gewohnlichem Benzol geflillten 
Instrumentes mussen jedesmal untereinander innerhalb 
enger Grenzen ubereinstimmen. 

Das beschriebene Pyknometer gestattet die Bestim­
mung der Dichte auf drei Dezimalstellen. 

Abb. 82 zeigt das Mikropyknometer nach S. T. YUSTER 
und L. H. REYERSON.1 Die Gesamtlange betragt 16,25 cm, 
der auBere Durchmesser der beiden Kapillarrohre 4 mm, 
der innere Durchmesser 0,75 mm. Die GroBe des mittleren 
erweiterten, zur Aufnahme der Probe£lussigkeit bestimm­
ten Raumes ist begrenzt durch die Menge der verfugbaren 
Probe bzw. durch die gewunschte Genauigkeit. Das Pykno­
meter kann fUr Fliissigkeitsmengen von 0,1 bis 25 cern 
hergestellt werden. 

Das untere Kapillarrohr des Pyknometers wird durch 
pyknometernach eine aufgeschliffene Kappe (in der Abbildung gestrichelt S.T.YUSTER und 
L. H. REYERSON. dargestellt) verschlossen. Als "Flussigkeitsreservoir" dient 

Abb. 82. Mikro-

[Aus Ind. Engng. 
Chem., Anal. Ed., 

8,62 (1936).] 

eine Proberohre, die so lang ist, daB das Pyknometer nach 
Entfernen der unteren Kappe den Boden der Proberohre 
beruhrt, wahrend oberhalb des den VerschluB bildenden 

Gummistopfens soviel Spielraum bleibt, daB man den aus der Abbildung 
ersichtlichen Hahn ohne Schwierigkeit umdrehen kann. Der Gummi­
stopfen weist einen von der Mitte bis zum auBeren Rand reichenden 
Schlitz und auBerdem ein enges Loch auf, das den Hindurchtritt von 
Luft gestattet, falls der Schlitz zu stark zusammengepreBt wird. Nach 
Reinigen des Pyknometers mit Chromschwefelsaure und Wasser wird der 
Hahn nur soweit ge£ettet, daB kein Austreten von Hahnfett nach auBen 
moglich ist. Die Proberohre flillt man mit nur wenig mehr Probeflussig­
keit, als das Pyknometer aufnehmen kann. Zu diesem Zweck ist an dem 
unteren Teil der Proberohre eine Marke angebracht. 

1 S. T. YUSTER und L. H. REYERSON: Ind. Engng. Chern., Anal. Ed., 8, 
61 (1936). 
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Die Dichtebestimmung der Probeflussigkeit geht folgendermaBen 
vor sich: Die Flussigkeit wird in der Proberohre bis zu der erwahnten 
Marke aufgefUllt und das Pyknometer samt dem Gummistopfen (jedoch 
ohne die untere VerschluBkappe) eingesetzt. Der ganze Apparat wird 
nun in einen Thermostaten mit Glaswanden gebracht, und zwar so, daB 
der obere Rand der Proberohre nur wenig von der Oberflache 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 fUhrt. Dieser stellt 
einerseits die Verbindung mit der AuBenluft her, anderseits ist er uber 
ein GefaB von 100 ccm Rauminhalt mit einem NiveaugefaB verbunden, 
das mit Wasser gefUllt ist. Nun offnet man den Pyknometerhahn und 
stellt den Dreiweghahn so ein, daB die zu untersuchende Flussigkeit aus 
der Proberohre - durch Senken des NiveaugefaBes - 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 auszufuhren, da die enge Kapillare an und fUr sich 
ein Aufsteigen des Probewassers bewirkt. Als Behelf fUr die Feineinstellung 
dient eine feine Schraube zur Verstellung der Hohe des NiveaugefaBes. 
Die groBte Genauigkeit wird erzielt, wenn der Meniskus der aufsteigenden 
Probeflussigkeit genau auf die Marke der Pyknometerkapillare eingestellt 
und der Pyknometerhahn sofort geschlossen wird. Weniger genau fallt 
die Einstellung aus, wenn man die Flussigkeit uber die Marke steigen 
laBt und sie hierauf wieder bis zur Marke hinunterzudrucken versucht. 
Das in der beschriebenen Weise gefUllte 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 ubrige Oberflache des Pyknometers 
abo Mit Hilfe eines austarierten Bugels, der um den Hahn greift, hangt 
man sodann den Apparat in senkrechter Stellung in die analytische 
Waage und wagt nach einer festgelegten Zeit. 

Unter sorgfaltig uberpruften Bedingungen und bei Benutzung einer 
guten Waage sollen die Wagungen bei Parallelbestimmungen auf 0,1 mg 
ubereinstimmen. 

Das beschriebene Pyknometer weist den Nachteil auf, daB bei einer 
Flussigkeit, die bei Zimmertemperatur einen hohen Dampfdruck besitzt, 
der Zeitraum zwischen Fullung und Wagung kurz sein muB, da der Druck 
der verdampfenden Flussigkeit diese langsam aus dem Pyknometer 
hinauszutreiben bestrebt ist. Zur Uberwindung dieser Schwierigkeit 
muB die feine Offnung der Schliffkappe in groBerer Nahe des Schliffes 
angebracht werden, wahrend die austretende Flussigkeit in der Kappe 
aufgefangen wird. 

Hecht-Donau, Mikrogewichtsanalyse. 10 



Analysenmethoden. 

I. Einzelbestimmnngen. 

1. Kationen der Schwefelwasserstoffgruppe. 
Silber. 

1. Bestimmung als Silberchlorid.1 

Silber wird aus schwach salpetersaurer Losung mit Natriumchlorid 
als Silberchlorid Agel gefallt. Das Silberchlorid wird bei 120° getrock­
net. Umrechnungsfaktor F fiir Ag: 0,7526; log F: 0,87658-1. 

Fallungs- und Filtergerate: Becher und Filterstabchen; Filterbecher; 
Fallungs- und Filterrohrchen. 

A ustiihrung: Die Silbersalzlosung wird in einem Volumen von 1 bis 
2 ccm mit einem Trop£en Salpetersaure (1: 4) versetzt und auf dem 
Wasserbad erwarmt. Hierauf fiigt man 5%ige Natriumchloridlosung 
tropfenweise zu, bis keine Fii,llung mehr auftritt. Man laBt noch 15 Mi­
nuten auf dem Wasserbad absitzen, kiihlt hierauf durch Einstellen des 
Bechers (bzw. des Fallungsrohrchens) in kaltes Wasser ab und filtriert 
nach weiteren 15 Minuten. Der Niederschlag wird vier- bis fUnfmal mit 
je 0,5 ccm kalter 1 %iger Salpetersaure gewaschen. Das Trocknen erfolgt 
bei 120°. 

Die Bestimmung gelingt auch bei Gegenwart von Kupfer. 
Reinigung der Filtergerate: Diese wird bei Porzellanfilterstabchen 

mittels Ammoniaks oder besser mit Natriumthiosulfatlosung vorgenom­
men. Filterstabchen mit Asbestschicht sind jedesmal neu zu fUllen. 

2. Bestimmung mit Rhodanin. 2 

Silber wird aus schwach salpetersaurer Losung durch Rhodanin als 
kristalliner gelblichweiBer Niederschlag von Silberrhodanin AgCaH 20NS2 

gefallt. Trocknungstemperatur 70 bis 75°. Umrechnungsfaktor F fiir Ag: 
0,4494; log F: 0,65263-1. 

Fiillungs- undFiltergeriite: Fallungs- und Filterrohrchen; Becher und Filter­
stabchen; Filterbecher. 

1 A. BENEDETTI-PICHLER: Z. analyt. Chern. 64, 418 (1924). 
2 F. FEIGL und J. POLLAK: Mikrochern. 4, 185 (1926). 
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Ausfuhrung: Die L6sung, deren Volumen nicht mehr als 3 bis 4 cern 
betragen soIl, wird mit 1 bis 3 Tropfen Salpetersaure (1: 10) und hierauf mit 
einem UberschuJ3 an Rhodaninreagens (S. 51) versetzt. Es scheidet sich sofort 
ein kristalliner gelblichwei13er Niederschlag abo Eine zuweilen auftretende 
schwache Verfarbung ins Braunliche beeintrachtigt die Ergebtlisse nicht. 
Nach kurzem Stehen wird filtriert und mehrmals mit ein wenig schwach 
salpetersaurehaltigem Wasserl und mit Alkohol gewaschen. Das Auswaschen 
wird unter mehrmaligem N achspiilen mit Alkohol und zuletzt mit Xther 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. N ach dieser 
Methode lie13 sich Silber auch in Gegenwart von Kupfer bestimmen. 

Reinigung der Filtergerate: Diese wird mit Chromschwefelsaure vorge­
nommen. 

3. Bestimmung mit Kupferdipropylendiaminsulfat.2 

Silber wird aus neutraler oder schwach ammoniakaIischerLosung mit 
KaIiumjodid und Kupferdipropylendiaminsulfat [Cu pn2] (S04)3 als blaB­
violetter kristalIiner Niederschlag [AgJ 2]2 [Cu pn 2] gefallt, der nach 
Waschen mit Alkohol und Ather im Vacuumexsiccator getrocknet wird. 
Umrechnungsfaktor F fUr Ag: 0,2307; log F: 0,36307-l. 

Fallungs- und Filtergerate: Becherglaschen und Porzellanfiltertiegel. 
Aus/uhrung: Reagens :4 Dieses wird kurz vor Verwendung frisch 

hergestellt, indem man eine wasserige Losung von Kupfersulfat mit Pro­
pylendiaminhydrat5 im Verhaltnis 1 CUS04 . 5 H 20: 2 Propylendiaminhy­
drat mischt. Ein groBerer UberschuB an Propylendiamin' ist zu ver­
meiden, da er eine zu groBe Loslichkeit des Silberkomplexes bewirkt. 
Das Reagens ist in festem Zustand nicht herstellbar. 

Die neutrale oder schwach ammoniakaIische Silbernitratlosung, die 
nicht allzu viele Ammoniumsalze enthalten darf, wird in einem Volumen 
von 50 ccm in einem kleinen Becherglas mit iiberschiissigem Kalium­
jodid bis zur vollstandigen Auflosung des SiIberjodids versetzt und zum 
Sieden erhitzt. Hierauf fiigt man die frisch bereitete, konzentrierte 
heiBe Losung von [Cu pn2] (S04) (siehe oben) zu und laBt erkalten. Es 
scheiden sich die blaBvioletten Kristalle von [AgJ2]2 [Cu pn2] aus. Nun 
wird der Niederschlag in der iiblichen Weise (S. 97, Abb. 48, oder S. 173, 
Abb. 84) filtriert und mit 1 %iger Kaliumjodidlosung gewaschen, der 
0,5 % [Cu pn2] (S04) zugesetzt worden sind. Zum SchluB wascht 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 Chromschwefelsaure. 

1 1 cern konz. Salpetersaure auf 100 cern Wasser. 
2 G. SPACU und P. SPACU: Z. analyt. Chern. 90, 182 (1932). 
a pn = Propylendiamin. 
4 G. SPACU und P. SPACu: Z. analyt. Chern. 89, 190 (1932). 
f) CHa • CH . NHz 

. ·HzO. 
CHz·NHz 

10· 
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4. Elektrolyse. 

a) In schwefelsaurer Losung. 

Nach A. FRIEDRICH und S. RAPOPORT.1 

Die Silbernitrat- oder -sulfatlOsung wird im ElektrolysengefaB der 
PREGLSchen Apparatur (S. 130, Abb. 69) nach Zusatz von einigen Tropfen 
konz. Schwefelsaure und 1 ccm einer 20%igen WeinsaureIOsung 2 unter 
Erwarmen mit kleiner Flamme3 elektrolysiert (Gesamtvolumen 5 bis 6 ccm). 
Die Spannung wird wahrend der ersten Viertelstunde auJ 1,3 bis 1,4 Volt, 
wahrend der nachsten halben Stunde auf 1,8 Volt eingestellt. Bei Beendi­
gung der Elektrolyse wird der Brenner abgedreht und die Elektrolysenflus­
sigkeit durch Einspritzen von Wasser und Abhebern allmahlich ausge­
tauscht.4 Der Vorgang des Wasserzusetzens und Abheberns wird viermal 
wiederholt. Die Kathode wird mit destilliertem Wasser, Alkohol und Ather 
gewaschen, getrocknet, nach der Wagung durch Eintauchen in konz. 
Salpetersaure vom Silberbelag befreit und nach nochmaligem Trock­
nen neuerlich gewogen. Falls ihr Gewicht nunmehr niedriger als bei der 
ursprunglichen Leerwagung ist, wird als richtiger Analysenwert die Ge­
wichtsdifferenz angenommen, die sich bei Zugrundelegung der nachtrag­
lichen Leerwagung 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. 5 

Dieses Verfahren eignet sich besonders fUr Silbermengen unter 1 mg. 
Man bedient sich dabei zweckmiiBig 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 hOchstens 2 Tropfen konz. Schwefelsaure und etwas Wein­
saure oder Alkohol2 zu und verdUnnt hierauf mit Wasser so weit, daB der 
obere Rand des Kathodennetzes eben mit Flussigkeit gut bedeckt ist. 
Man stellt eine Spannung von 1,3 Volt ein und erwarmt rasch auf etwa 
80 bis 90°. Kurz vor Beendigung der Elektrolyse kuhlt man durch 
Einhangen des ElektrolysengefaBes 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 
ElektrolysengefaBes wascht man die Kathode mit Wasser, Alkohol und 

1 A. FRIEDRICH und S. RAPOPORT: Mikrochem. 18, 227 (1935). 
2 Zweeks Vermeidung anodiseher Abseheidung von Silbersuperoxyd. 
3 Der Abstand der Brennerdiise vom Boden des ElektrolysengefiU3es soIl 

7 em betragen. 
4 Die Autoren bedienen sich zum Abhebern eines zweimal reehtwinkelig 

gebogenen Glasrohres mit einem kiirzeren und einem langeren Schenkel. Vgl. 
S. 132, Abb. 72. 

5 F. HERNLER und R. PFENINGBERGER: Mikroehem. 25, 210 (1938). 
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Ather. Die Elektroden sind vor jeder neuen Analyse durch Einstellen 
in starke Salpetersaure zu reinigen. Elektrolysendauer: 15 bis 20 Minuten. 

Beleganalysen: 0,05 bis 0,6 mg. 

b) In salpetersaurer Losung.1 

Unter Benutzung der von F. HERNLER und R. PFENINGBERGER1 

angegebenen Apparatur (S. 132, 133) und Auswaschvorrichtung 
(S. 133, Abb. 74) erwarmt man die mit 1 bis 3 Tropfen (je nach der 
Silbermenge) konz. Salpetersaure und einigen Tropfen Alkohol ver­
setzte2 Losung und halt die Spannung zwischen 1,3 und 1,4 Volt, die 
Temperatur zwischen 40 und 50°. Vor Beendigung der Elektrolyse 
kuhlt man das ElektrolysengefaB durch Einhangen in kaltes Wasser, 
ersetzt die Elektrolysenflussigkeit mit Hilfe der Auswaschvorriehtung 
vollstandig dureh Wasser, senkt nun das GefaB und wascht 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. 

c) In ammoniakalischer Losung. 
Naeh A. OKAC.3 

Unter Benutzung der von diesem Autor beschriebenen Apparatur 
(S. 134, Abb. 75 und 76) gelingt es, Silber aus ammoniakalischer Losung 
unter EinIeiten von Kohlendioxyd in Form eines kristallinen weiBen Nieder­
schlages abzuscheiden. Die Losung wird nach Zusatz von 0,5 cern konz. 
Ammoniak auf 5 bis 6 cern verdunnt und 10 Minuten bei Zimmertem­
peratur elektrolysiert. Die Spannung betragt 1,3 Volt, die Stromstarke 
bewegt sich zwischen 10 und 0,1 rnA (50 bis 0,5 mAjqdm). 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
weichungendem absolutenBetrag nach nicht unbetrachtlieh (bis zu 0,03mg). 

Es gelang dem Autor aueh, 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 ursprunglich 
als Chlorid vorgelegen hatte und in konz. Ammoniak gelost worden war. 
Zur Elektrolyse waren dabei insgesamt Ibis 2 cern konz. Ammoniak erfor­
derlich. In diesem FaIle muBte einerseits also die Ammoniakmenge groBer 
als sonst gewahlt, anderseits auch die Spannung auf 1,5 Volt erhoht 
und die Dauer der Elektrolyse auf 15 bis 20 Minuten verlangert werden. 

Nach F. HERNLER und R. PFENINGBERGER.4 

Kleine Silbermengen konnen in der von den genannten Autoren an-
gegebenen Elektrolysenapparatur (S.132, 133) bestimmt werden. 

1 F. HERNLER und R. PFENINGBERGER: Mikrochem. 25, 208 (1938). 
2 Zwecks Vermeidung anodischer Abscheidung von Silbersuperoxyd. 
3 A. OKAC: Z. analyt. Chem. 89, 107 (1932). 
4 F. HERNLER und R. PFENINGBERGER: Mikrochem. 25, 215 (1938). 
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Der Zusatz an 25%igem Ammoniak betragt fur 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 
0,5 ccm. Die Elektrolysenflussigkeit wird schwach erwarmt, um eben 
noch eine Durchmischung aufrechtzuerhalten. Die Spannung betragt 
1,3 Volt und wird auch gegen SchluB der Elektrolyse nicht weiter als 
hOchstens auf 1,4 Volt gesteigert. Zur Beendigung der Elektrolyse wird 
das ElektrolysengefaB durch Einhangen in kaltes Wasser gekiihlt und 
der Elektrolyt mit Hilfe der von den Autoren beschriebenen Auswasch­
vorrichtung (S. 133, Abb.74) vollstandig 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 cyankaIischer Lasung.! 
F. HERNLER und R. PFENINGBERGER1 geben eine elektrolytisehe Bestim­

mungsmethode des Silbers in eyankaliseher Li:isung an, doeh sind naeh ihrem 
Befund die Ergebnisse nieht so sieher wie bei der Elektrolyse in salpeter­
saurer, sehwefelsaurer oder ammoniakaliseher Li:isung, weshalb hier von 
einer naheren Besehreibung abgesehen wird. 

Blei. 
1. Bestimmung als Bleisulfat.2 

a) Riickstandsbestimmung. 
Die Bleisalzlasung wird mit Schwefelsaure abgeraucht und der bei 

600 0 gegliihte Riickstand als Bleisulfat PbS04 gewogen. Umrechnungs­
faktor F fur Pb: 0,68325 : log F: 0,83458-1. 

Gerdt: Platintiegel. 
Ausfuhrung: Die in einem Piatintiegel befindliche Lasung des Blei­

saizes (am giinstigsten ist Nitrat) wird mit 0,05 bis 0,15 ccm Sehwefelsaure 
versetzt und auf dem Wasserbad oder im Metallblock (S. 71, Abb. 25) 
unter Aufblasen trockener Luft soweit wie maglich eingedampft. Hier­
auf wird im Metallblock unter allmahlicher Steigerung der Temperatur 
bis etwa 1800 die Schwefelsaure vallig abgeraucht. Der Piatintiegel wird 
sodann im elektrischen Of en wahrend 20 bis 30 Minuten bei 6000 ge­
gliiht und nach dem Erkalten gewogen. Die Auswaage entspricht dem 
Bleisulfat. 

b) Fallungsverfahren.3 

Die Bleisalzlasung wird mit Schwefelsaure abgeraucht, der Riickstand 
mit verdiinnter Schwefelsaure digeriert und sodann mit dem gleichen 
V olumen Alkohol aufgenommen. Der Niederschlag wird filtriert, bei 
600 0 gegliiht und als Bleisulfat PbS04 gewogen. 

Fiillungs- und Filtergeriite: Tiegel und Filterstabchen (Platin). 

1 F. HERNLER und R. PFENINGBERGER: Mikroehem. 25, 212 (1938). 
2 F. HECHT und H. KRAFFT-EBING: Mikroehem. 15, 39 (1934). Siehe 

aueh die folgende FuJ3note. 
3 Siehe aueh A. BENEDETTI-PICHLER: Z. analyt. Chem. 70, 295 (1927). 
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Aus!uhrung: Das Eindampfen der LosungundAbraueh~nmit Sehwefel­
same erfolgt, wie unter a angegeben, in einem Platintiegel. Es ist jedoeh 
iiberfliissig, die Sehwefelsaure ganz zu vertreiben,l vielmehr fiigt man 
naeh dem Abkiihlen des Tiegels 2 eem 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 nachsten Tag wird mittels des vorher mitgewogenen Platin­
filterstabchens filtriert, drei- bis viermal mit je 0,5 ccm der iiblichen 
Wasch£liissigkeit' (je 100 Raumteile Wasser und Alkohol, 4 Raumteile 
Schwefelsaure) und schlieBlich zweimal mit je 0,5 ccm Alkohol gewaschen. 
Nach dem Vortrocknen auf dem Wasserbad werden Tiegel und Filter­
stabchen im elektrischen Ofen wahrend 20 bis 30 Minuten bei 6000 ge­
gliiht. Die Ergebnisse lassen nichts zu wiinsehen iibrig. Das Verfahren 
ist der Riickstandsbestimmung nach a vorzuziehen. 

Reinigung der Gerate: Diese wird am besten durch langeres Erwarmen 
mit Salpetersaure (1: 1) und mehrmaliges Rindurchsaugen der Saure 
sowie heiBen Wassers durch das Filterstabchen bewirkt. 

2. Bestimmung als Bleipikrolonat.2 

Die gegen Laekmus neutral reagierende, keine oder nur moglichst 
wenig Alkali- und Ammoniumsalze3 enthaltende Bleinitratlosung gibt in 
der Siedehitze mit Pikrolonsaure einen hellgriingelben kristallinen Nieder­
schlag4 der Zusammensetzung Pb(CIOH70sN4)2' P/2R20, der bei 130 bis 1400 

getrocknet wird. Umrechnungsfaktor F fUr Pb: 0,2724; log F: 0,43524-1. 
Fallungs- und Filtergerat: Filterbecher.s 
Aus!uhrung: Die Bleinitrat16sung wird in einen Mikrofilterbecher 

gebracht und notigenfalls zwecks Entfernung freier Saure darin 
zur Trockne verdampft. Der Riiekstand wird in 0,5 bis 1 ccm Wasser 
gelost und die Losung bis zum beginnenden Sieden erhitzt. Rierauf 
setzt man den Filterbecher auf ein siedendes Wasserbad und fUgt tropfen­
weise6 Pikrolonsaure16sung (S. 48) zu, wobei nach Zusatz von je 5 Tropfen 
vorsichtig umgeschiittelt wird. Wiehtig ist dabei, daB 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 Ruckstand nochmals mit je 2 Tropfen 
Salpetersaure und Schwefelsaure abgeraucht und erst jetzt mit 2 Tropfen 
Schwefelsaure und 1,5 bis 2 ccm Wasser digeriert. 

S F. HECHT, W. REICH-ROIfRWIG und H. BRANTNER: Z. analyt. Chern. 95, 
152 (1933). - Vgl. W. PRODINGER: Fallungsmittel. S. 44. 

8 Wegen der Schwerloslichkeit der Pikrolonate der Alkalien und des 
Ammoniums. 

4 Das Bleipikrolonat kristallisiert in Form feiner Nadeln. 
5 Becher (Tiegel) und Filterstabchen eignen sich deshalb weniger gut, 

weil es im Fall ihrer Anwendung kaum moglich ist, mit der vorgeschriebenen 
sehr geringen Menge an Waschwasser auszukommen. 

6 1 Tropfen aus der Kapillarpipette = 0,025 ccm. 
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Sobald fUr je 1 mg Blei 30 Tropfen des Fallungsmittels zugesetzt worden 
sind, gibt man noch fur je 1 mg Blei 15 Tropfen Reagens auf einmal 
hinzu, erwarmt den Filterbecher 5 Minuten lang unter mehrmaligem 
Umschutteln auf dem Wasserbad und laBt hierauf wahrend 20 bis 30 Mi. 
nuten im Eisschrank erkalten. Meist setzt sich der Niederschlag nicht 
vollig klar ab, doch ist die geringe verbleibende Trubung einwandfrei 
filtrierbar. Der Niederschlag wird fur je 1 mg Blei mit insgesamt 1,5 ccm 
eiskaltem Wasser ausgewaschen, die man in 2 bis 4 Portionen aus einer 
graduierten Mikrospritzflasche (S. 88, Abb. 37) entnimmt, doch soIl 
auch bei Bleimengen unter 1 mg das Waschwasser nicht den Betrag von 
1,5 ccm unterschreiten, damit mit Sicherheit eine ausreichende Abspu­
lung der Innenflachen des Filterbechers erzielt werden kann. Die Trock­
nungstemperatur ist 130 bis 140°. 

Reinigung des Filterbechers: Hierzu eignet sich Behandlung erst mit 
Chromschwefelsaure und hierauf mit heiBer Salpetersaure (1: 1). Zum 
SchluB wird selbstverstandlich heiBes Wasser durch das Filter gesaugt. 

3. Bestimmung als Bleiphosphat.1 

Die mit Sulfosalicylsaure versetzte Bleinitrat16sung wird schwach am­
moniakalisch gemacht und mit Diammoniumphosphat gefallt. Der Nieder­
schlag von Bleiphosphat wird bei 1500 getrocknet und als Pb3(P04 )2 gewogen. 
Umrechnungsfaktor F fUr Pb: 0,7659; log F: 0,88419-1. 

Fallungs- und Filtergerate: Fallungs- und Filterrohrchen; Becher (Tiegel) 
und Filterstabchen. 

Ausfiihrung: Die Bleinitratlosung wird mit 2 cern Sulfosalicylsaurelosung 
(1: 2) versetzt und mit einigen Tropfen Ammoniak schwach ammoniakalisch 
gemacht. Nach Erwarmen auf dem siedenden Wasserbad werden unter Urn­
schiitteln tropfenweise 2 cern einer 10%igen Losung von (NH4)2HP04 hinzu­
gesetzt. Den weiBen Niederschlag von Bleiphosphat laBt man wahrend 
5 Minuten auf dem Wasserbad und hierauf noch 1/2 Stunde lang in der Kalte 
sich absetzen. Bei der Filtration wird der Niederschlag zunachst mehrmals mit 
schwach ammoniakalischem, etwas Ammoniumnitrat enthaltendem Wasser 
und hierauf mit 50%igem Alkohol gewaschen. Das Waschen wird zweck­
maBig mit absolutem Alkohol beendet. Die Trocknungstemperatur ist 1500 •2 

Reinigung der Filtergerate: Diese erfolgt mit heiBer Salpetersaure (1 : 1) und 
schlieBlich mit heiBem Wasser. 

4. Elektrolyse. 
Nach H. TOPELMANN.3 

Dieser Autor verwendet zwei, der gewohnlichen Netz· und der PERKIN­
Elektrode 4 nachgebildete Elektroden, die jedoch entsprechend kleiner 

1 L. MOSER und W. REIF: Mikrochem., EMICH-Festschrift, 216 (1930). -
Das Mikroverfahren geht auf die makroanalytischen Methoden von G. VORT­
MANN und A. BADER: Z. analyt. Chern. 56, 577 (1917), bzw. von L. MOSER 
und A. BRUKL: Mh. Chern. 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. Chern. 121, 315 (1929). 
4 F. M. PERKIN: Practical Methods of Electrochemistry. London 1905.-
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als die normalen sind, so daB die Oberflache der Netzelektrode beispiels­
weise nur 23 qcm betragt. 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 Kup£erzusatz von rund 
20 mg. Ferner setzt man der Elektrolyt16sung 3 ccm Salpetersaure 
(D = 1,40) in Form verdiinnter Saure zu, die mit Sicherheit £rei von Blei, 
salpetriger Saure und Salzsaure ist. Nach kraftigem Riihren wird wahrend 
20 Minuten mit einer Strom starke von 0,3 A, hierau£ 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 fiihrt der Autor in der Weise aus, daB der Stiel der 
Elektrode mit einer Klemmschraube an einem Kup£erdraht be£estigt 
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
maBig in einem geeigneten l\fikroge£aB in einem Gemisch von Sal peter­
saure und Wassersto£fsuperoxyd ge16st und in Bleisul£at iibergefiihrp,2 
(vgl. £riihere [So 150] sowie die nachfolgenden Ausfiihrungen). 

Nach H. BRANTNER und F. HECHT.3 

Die Bestimmung wird mit Hilfe der von den Autoren3 angegebenen 
Apparatur (S. 135, Abb. 77) ausge£iihrt. 

Das Elektrolytvolumen wird so gewahlt, daB die bedeckte innere 
Tiegeloberflache rund 20qcm betragt. Die Salpetersaurekonzentration von 
13%4 hat sich am besten bewahrt; die Elektrolysendauer wird zwischen 
45 und 55 Minuten gehalten. Man stellt zunachst eine Stromstarke von 
0,3 A ein, steigert diese jedoch wahrend der letzten 10 Minuten auf 
0,5 A. Die Temperatur wird wahrend der ganzen Elektrolysendauer 
unverandert mit etwa 70° beibehalten und dar£ nicht ansteigen, jedoch 
auch nicht unter 60° sinken. Ein Harnsto£fzusatz ist bei dieser Mikro­
elektrolyse iiberfliissig und eher schiidlich. Die Beendigung der Elektro­
lyse und das Auswaschen ohne Stromunterbrechung fiihrt man nach S. 136 
aus, worau£ das abgeschiedene Bleidioxyd in der dort angegebenen Weise 
getrocknet und sodann in der bedeckten Tiegelelektrode in verdiinnter 
Salpetersaure und einigen Trop£en 3%igem Wassersto££superoxyd ge16st 
wird. Zur Zerstorung des Wassersto££superoxyds erwiirmt man die 
Losung im bedeckten Tiegel einige Zeit auf dem Wasserbad und saugt 
sie dann in einen zusammen mit einem Platinfilterstiibchen 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 PbjPb02 die Werte 0,8627 bis 0,8629 (nach zweistiindigem Er­
hitzen des Bleidioxydniederschlages bei 260°). 

2 Die Bleibestimmung kann auch jodometrisch erfolgen. 
3 H. BRANTNER und F. HECHT: Mikrochem. 14, 30 (1933). 
4 Vol.-% an konz. Salpetersaure (D = 1,40). 
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Platintiegel tiber. In diesem wird die Bestimmung des Bleies als Bleisulfat 
vorgenommen (S.150, 1 b). Esist auch moglich, vor der Elektrolyse beide 
Elektroden und das Platinfilterstabchen zusammen zu wagen, die Fallung 
des Bleisulfats in der Tiegelelektrode vorzunehmen, den Niederschlag 
mittels des Filterstabchens zu filtrieren und nun abermals Tiegelanode, 
Scheibchenkathode und Filterstabchen gemeinsam zu wagen. Dadurch 
wird ein allfalliger Fehler, der durch Platinwanderung von der Anode zur 
Kathode entstehen konnte, kompensiert. Die Mattierung der Tiegel­
elektrode leidet bei dieser Bestimmung nicht merklich. Eine unmittel­
bare Wagung des getrockneten Bleidioxyds hat sich als unbefriedigend 
erwiesen. 

Die Methode wurde an Bleimengen von 0,5 bis 5 mg liberpriift. Die 
angegebenen Bedingungen sind strengstens einzuhalten. 

5. Mikroelektrolytisehe Bestimmung geringer, als Verunreinigung 
vorliegender Bleimengen (Spuren von Blei neben Zink bzw. Nickel). 
B. L. CLARKE und H. W. HERMANCE l 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 Sul£at vorliegend) bei Anwesenheit von 
Kupfersul£at als Depolarisator (Gesamtvolumen 250 ccm). 

Arbeitsbedingungen: Temperatur 60 bis 70°, Spannung 2,8 Volt, 
Saurekonzentration 2% Salpetersaure, Kupfersul£atzusatz 25 mg, Dauer 
3 Stunden. 

Die Endbestimmung des Bleies erfolgte jodometrisch.2 

In ganz ahnlicher Weise wurden die gleichen Bleimengen von je 5 g 
Nickel (als Nitrat anwesend) getrennt. 

Cadmium. 

1. Bestimmung als Cadmiumoxychinolat.3 

Cadmium liefert in schwach essigsaurer, alkaliacetathaltiger Losung 
mit Oxin eine gelbe Fallung der Zusammensetzung Cd(C9H60Nk2 H 20.4 
Die Verbindung gibt bei 130° die beiden Molekiile Wasser abo Um­
rechnungsfaktor F fiir Cd: 0,2805; log F: 0,44799-l. 

Fallungs- und Filtergeriite: Becher und Filterstabchen; Filterbecher. 
Ausfilhrung: Die neutrale oder hOchstens schwach saure, 1 bis 3 mg 

Cadmium enthaltende Losung wird in einem Volumen von 2 ccm mit 
einem Tropfen des Universalindikators von Merck und hierauf mit einem 
Tropfen 3%iger NatriumcarbonatlOsung versetzt. Die dabei entstehende 
Triibung bzw. Fallung wird in 2 bis 3 Tropfen 3%iger Essigsaure gelost. 

1 B. L. CLARKE und H. W. HERMANCE: J. Amer. chem. Soc. 54, 882 (1932). 
Vgl. auch 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). 

4 R. BERG: Das Oxin. S. 45; Z. analyt. Chem. 71, 321 (1927). 
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6 bis 10 Tropfen 40%iger Natriumacetatlosung reichen in der'Regel 
aus, daB der Indikator das PH = 6 bis 7 anzeigt. Bei 80 bis 90° 
wird das Dreifache der rechnungsmiiBig erforderlichen Menge an 2%iger 
alkoholischer Oxinlosung (S. 57) tropfenweise hinzugefugt und die Flussig­
keit sodann unter Umschwenken bis zum beginnenden Sieden erhitzt. 
Nach einer Viertelstunde filtriert man den Niederschlag unter schwachem 
Saugen mit der Pumpe und wascht ihn zweimal mit warmem und weitere 
zweimaI mit kaItem Wasser (ie 1 ccm). Er wird hierauf bei 130° ge­
trocknet und als wasserfreies Cadmiumoxychinolat Cd(C9H60N)2 gewogen. 

Die Methode wurde von den Autoren 1 an Cadmiummengen von 
1 bis 3 mg erprobt. 

Reinigung der Filtergerate: Der Niederschlag laBt sich Ieicht durch 
verdunnte heiBe Salzsaure entfernen. 

2. Elektrolyse.2 

Eine mikroelektrolytische Bestimmung von Cadmium gibt A. OKic 2 

an, der hierzu die von ihm konstruierte Abart (S. 134, Abb. 75 u. 76) 
der PREGLSchen Apparatur benutzt. 

Die ungefahr 1 bis 3 mg Cadmium sowie 1,5 ccm konz. Ammoniak 
enthaItende SuIfat16sung wird in einem Gesamtvolumen von 6 ccm 
10 Minuten lang bei einer Anfangsspannung von 3 Volt und bei 20 bis 
30mA (0,1 bisO,15 Ajqdm) elektrolysiert. Wahrend der Elektrolyse leitet 
man in die Losung Kohlendioxyd ein. Das Cadmium scheidet sich als 
dichter, grau gefarbter Uberzug abo Die Konzentration an Metall solI 
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 grunlicher Niederschlag gefallt, der bei 105 bis HO° getrocknet 
und als Verbindung von der Zusammensetzung Cu(C14Hn 0 2N) gewogen 
wird. Ammoniumsalze verursachen eine geringe Loslichkeit des Nieder­
schlages. Umrechnungsfaktor F fur Cu: 0,2201; log F: 0,34264---1. 

Fallungs- und Filtergerate: Tiegel (Becher) und FiIterstabchen (Por­
zellan). 

Austilhrung: Die Kupfersalz16sung wird in einem Mikrobecher oder 
Porzellantiegel, der zusammen mit einem Porzellanfilterstabchen ge-

l Siehe FuJ3note 3 auf S. 154. 
2 A. OKAC: Z. analyt. Chern. 89, 109 (1932). 
3 R. STREBINGER: Mikrochern. 1, 72 (1923). - F. HECHT lffid R. REISSNER: 

Ebenda 17, 130 (1935). Das Mikroverfahren fuJ3t auf der rnakroanalytischen 
Methode von F. FEIGL: Ber. dtsch. chern. Ges. 66, 2083 (1923). - Vgl. 
W. PRODINGER: Falllffigsrnittel. S.70. 
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wogen worden ist, eingedampft und der Riickstand mit 3 Tropfen Sal­
petersaure (1: 10) und 2 ccm Wasser aufgenommen. Dann versetzt man 
die Lasung in der Kalte mit 10%igem Ammoniak bis zur Blaufarbung 
und Klarung, wonach man fUr je 0,5 mg Kupfer 1 ccm 1 %ige alkoholische 
Benzoinoximlasung (S. 53) unter Umschwenken des Bechers zutropfen 
laBt. Sodann erwarmt man 10 Minuten lang auf einem schwach 
siedenden Wasserbad. Dabei klart sich die iiberstehende Fliissigkeit 
vollstandig. Von Zeit zu Zeit ersetzt man den verdampften Alkohol 
annahernd. Hierauf wird der Niederschlag noch heiB filtriert und zweimal 
mit je 1 ccm 1 %igem warmem Ammoniak, zweimal mit heiBem 
Wasser und einmal mit warmem Alkohol ausgewaschen. Der Nieder­
schlag wird bei 105 bis 1l0° getrocknet. Sodann bringt man in den 
Becher oder Tiegel 1 bis 2 ccm warmen 96%igen Alkohol und zerreibt 
den Niederschlag mit dem Porzellanfilterstabchen1 maglichst fein, 
erwarmt wahrend 5 Minuten auf schwach siedendem Wasserbad und 
filtriert noch warm, wobei man noch einmal mit heiBem Wasser nach­
wascht. Nach neuerlichem Trocknen bei 105 bis 1l0° wird endgiiltig 
gewogen. 

Die untere Grenze der nach dieser Methode bestimmbaren Kupfer­
menge ist nach R. STREBINGER 0,1 mg. 

Reinigung des Filterstiibchens: Diese wird mit Chromschwefelsaure 
vorgenommen. 

2. Bestimmung als Kupferdibromoxychinolat.2 

Kupfer wird aus sehr schwach mineralsaurer Lasung dureh Dibrom­
oxyehinolin als griinlichgelbes Kupferdibromoxyehinolat gefallt. Der bei 
110 bis 115° (oder bei 145°) getroeknete Niedersehlag weist die Zusammen­
setzung Cu(C9H4Br20N)2 auf. Umrechnungsfaktor F fiir Cu: 0,0952; 
log F: 0,97880-2. 

a) Nach F. HECHT und R. REISSNER2 fUr Mengen von 0,1 bis 0,6 mg 
Kupfer. 

Fiillungs- und Filtergerat: Filterbecher. 
A usfiihrung: Die neutrale Kupfernitrat16sung, deren V olumen 1 bis 

2 ccm betragen dad, wird mit 0,1 bis 0,2 ccm Salpetersaure (1: 10) an­
gesauert, mit 1 cem Aeeton versetzt und auf einem nur schwaeh sie­
denden Wasserbad. auf etwa 50° erwarmt. Nun fUgt man unter Um­
schwenken tropfenweise eine gesattigte Lasung von Dibromoxin in 

1 Aus diesem Grunde sind fUr diese Bestimmungsmethode die J enaer 
Mikrofilterbecher nicht geeignet, da bei ihnen kein Filterstabchen zur An· 
wendung kommt, mit dem der Niederschlag zerrieben werden kiinnte. 

2 R. BERG und H. KUSTENMACHER: Mikrochem., EMICH-Festschrift, 26 
(1930). - F. HECHT und R. REISSNER: Mikrochem. 17, 128 (1935). - Das 
Mikroverfahren fufJt auf der makroanalytischen Methode von R. BERG: 
Z. anorg. allg. Chern. 204, 208 (1932), sowie R. BERG und H. KUSTEN­
MACHER: Ebenda 204,215 (1932). - Vgl. L. W. HAASE: Z. analyt. Chern. 78, 
113 (1929), sowie R. BERG: Das Oxin. S. 105. 
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Aceton (S. 58) hinzu, und zwar fiir je 0,1 mg Kupfer 1,2 ccm, was der 
drei- bis vierfachen rechnungsmaI3ig erforderIichen Menge entspricht. Man 
erwarmt weitere 10 Minuten auf etwa 50° und filtriert den Niederschlag 
noch warm. Nach drei- bis viermaIigem Auswaschen mit Waschfliissigkeitl 
wird zunachst bei 110 bis 115° vorgetrocknet, worauf die Temperatur 
auf 145° gesteigert wird.2 

Reinigung des Filterbechers: Diese wird mit Chromschwefelsiiure 
vorgenommen. 

b) Nach R. BERG und H. KUSTENMACHER3 fiir Mengen unter 0,1 mg 
Kupfer. 

Fiillungs- und Filtergeriit: Filterbecher.4 

Aus/uhrung: Die in einem Mikrobecher befindIiche Kupferchlorid­
oder -nitratlOsung, deren Sauregehalt einer 0,025 bis 0,02 n-Konzentration 
und deren Acetongehalt rund 30% entspricht, wird bei 50° tropfenweise 
unter Umschwenken mit der ReagenslOsung versetzt. Fiir Kupfermengen 
unter 0,1 mg sind 5 ccm einer O,lo/Jgen acetonischen Dibromoxinlosung 
anzuwenden. Nach 3 bis 5 Minuten langem Erwarmen bis fast zum 
Sieden wird der Niederschlag filtriert und einige Male mit kleinen Mengen 
warmer Waschfliissigkeit gewaschen, deren Saure- 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.5 

Kupfer wird aus schwach essigsaurer, alkaIiacetathaltiger Losung durch 
SaIicylaldoxim als griinIichwei.Ber Niederschlag gefallt und nach dem 
Trocknen bei 105° als KupfersaIicylaldoxim Cu(C7H60 2N)2 gewogen. 
Umrechnungsfaktor F fiir Cu: 0,1893; log F: 0,27714-1. 

a) Nach W. REIF.S 

Fiillungs- und Filtergeriite: Fallungs- und Filterrohrchen. 
Aus/uhrung: Die KupfersalzlOsung, deren Volumen 2 bis 5 ccm be­

tragen solI, wird mit verdiinntem Ammoniak bis zur Blaufarbung ver­
setzt. Hierauf gibt man tropfenweise etwa 2 n-Ammoniumacetatlosung6 

1 0,4 ccm auf das Zehnfache verdiinnter Salpetersaure (konz.) + 15 ccm 
Aceton werden mit Wasser auf 20 ccm ergauzt. 

2 L. W. HAASE: a. a. O. 
a R. BERG und H. Kti"STENMACHER: Mikrochem., a. a. O. 
, In der Originalvorschrift werden Mikro.Glasfiltertiegel (G 3) empfohlen 

(Methodik nach F. PREGL). 
5 W. REIF: Mikrochem. 9, 424 (1931). - F. HECHT und R. REISSNER: 

Ebenda 17,133 (1935). - Das Mikroverfahren fuEt auf der makroanalytischen 
Bestimmungsmethode von F. EPHRAIM: Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1928 (1930). 
- Vgl. W. PRODINGER: Fallungsmittel. S.72. 

6 Diese wird aus dem im Handel gebrauchlichen sauren Salz CH~COONH,· 
. CHaCOOH hergestellt. 
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bis zum Verschwinden der Blaufarbung zu und faUt das Kupfer bei 
Zimmertemperatur mit frisch bereitetem, 1 %igem alkoholischem Salicyl­
aldoximreagens (S.54) im UberschuB. Durch Schiitteln des Fallungs­
rohrchens bringt man den Niederschlag zum Zusammenballen, priift 
durch weiteren Zusatz von Reagens auf Vollstandigkeit der Fallung, 
laBt den NiedeJschlag 10 bis 20 Minuten sich absetzen und saugt ihn in 
ein Filterrohrchen iiber (S. 92, Abb. 43, bzw. S. 95, Abb. 47). Man wascht 
anfanglich mit kaltem Wasser und spiilt dann die letzten Nieder­
schlagsreste abwechselnd mit kaltem Wasser und Alkohol und schlieBlich 
mit Alkohol allein aus dem Fallungsrohrchen. Die Trocknungstemperatur 
betragt 105 0 • 

Die Bestimmung wird durch Anwesenheit auch sehr groBer Ammo­
niumsalzmengen nicht beeinfluBt. 

Die von dem Autor angefiihrten Beleganalysen umfassen Mengen von 
0,07 bis 1,3 mg Kupfer. 

Die Fallungsvorschrift laBt sich leicht der EMICHschen Methodik 
(Becher und Filterstabchen) anpassen. 

Reinigung des Filterstiibchens: Diese wird mit Chromschwefelsaure 
vorgenommen. 

b) Nach F. HECHT und R. REISSNER.1 

Fiillungs- und Filtergeriite: Filterbecher; Becher (Tiegel) und Filter­
stabchen. 

Austilhrung: Der Riickstand der eingedampften KupfersalzlOsung 
wird mit 3 Tropfen (0,075 ccm) verdiinnter Salpetersaure2 und 1 ccm 
Wasser aufgenommen und die Losung mit einen Filterbecher iibergesaugt. 
Das Volumen betragt nun etwa 3 ccm. Falls in einem gewohnlichen Mikro­
becher oder Porzellantiegel gearbeitet wird, kann die Losung in diesem 
selbst eingedampft werden (vgl. S.llI), so daB ein Ubersaugen vermieden 
wird. Man versetzt nun die Losung in der Kalte so lange mit 1- bis 
2%iger Natronlauge, bis eine bleibende Triibung von Kupferhydroxyd 
entsteht, die man mit Essigsaure (1 : 4) wieder zum Verschwinden bringt. 
Sodann setzt man in der Kalte einen kleinen UberschuB an 1 %igem 
alkoholischem Salicylaldoximreagens (S.54) zu und bringt den ent­
standenen Niederschlag durch Umschwenken zum Zusammenballen. 
Nach 5 bis 10 Minuten wahrendem Absitzen wird er filtriert und so oft 
mit kaltem Wasser gewaschen, bis das Filtrat mit Ferrichlorid keine 
Violettfarbung mehr zeigt. Zwei- bis dreimaliges Waschen geniigt dazu 
in der Regel. Der Niederschlag wird bei 1050 getrocknet. 

Reinigung der Filtergerate: Wie unter 3a angegeben. 

4. Bestimmung als Kupferchinaldinat.3 

Kupfer wird aus schwach schwefelsaurer L6sung als schwerer, kristalliner 
griller Niederschlag gefallt. Dieser wird bei 125 0 getrocknet und als Kom-

1 F. HECHT und R. REISSNER: a. a. O. 
2 Konz. Salpetersaure (D= 1,40) mit Wasser auf das Zehnfache verdiinnt. 
3 P. R. RAY und J. GUPTA: Mikrochem. 17, 14 (1935). - Das Mikro-
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plexverbindung der Zusammensetzung (CloH602N)2CU'H20 gewogen. Nach 
Angabe der Autoren1 gestattet diese Methode auch die mikroanalytische 
Trennung des Kupfers von Cd, Pb, Mn, Ni, Co, HaPO" HaAsO, und HaAsOa. 
Umrechnungsfaktor F fUr Cu: 0,1493; log F: 0,17394-1. 

Fallungs- und Filtergerate: Becher (Tiegel) und Filterstabchen. 
Ausfilhrung: Die neutrale Kupfersulfat16sung, deren Volurnen 1 bis 2 ccm 

betragt, wird mit 1 Tropfen 0,7 n-Schwefelsaure angesauert. Der Becher 
wird auf dem Wasserbad erwarmt und die heilie Losung tropfenweise mit 
dem Reagens (S.59) versetzt. Man schwenkt nach Zusatz jedes einzelnen 
Reagenstropfens leicht urn und fiigt den nachsten Tropfen erst dann zu, 
wenn sich der entstandene Niederschlag zu Boden gesetzt hat. Nach Be­
endigung der Fallung gibt man noch 0,1 ccm des Reagens im UberschuI3 zu 
(unabhangig von der Menge des anwesenden Kupfers). Unter weiterem Er­
warmen auf dem Wasserbad laI3t man den Niederschlag 5 bis 10 Minuten sich 
absetzen. Hierauf wird die iiberstehende Fliissigkeit durch das Filterstabchen 
abgesaugt und der Niederschlag sechsmal durch Dekantieren mit heiI3em 
Wasser gewaschen, ohne daI3 der Becher vom Wasserbad entfernt wird. 
Besser laI3t sich die Filtration in der Warme durch Anwendung eines 
Alurniniumblockes (S. 71, Abb. 25) bewerkstelligen. Man tragt Sorge, 
daI3 vor Beendigung des Auswaschens so wenig wie moglich von dem 
feinen Niederschlag auf das Filterstabchen gelangt, da dieses sonst leicht ver­
stopft und die Filtration verzogert wird. SchlieI3lich saugt man die Fliissigkeit 
vollig ab und trocknet Becher und Filterstabchen bei 1250 unter Luftdurch­
Baugen 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 
1 mg. Die erzielte Genauigkeit scheint recht gut. GroI3ere. Mengen als 1 mg 
lassen sich auf diese Weise nicht mehr be quem bestimmen, da der reichlich 
entstehende Niederschlag schlecht filtrierbar ist. 

Die Trennung von Cd, Pb, Mn, Ni, Co, H 3PO" H 3AsO, und HaAs03 
ist nach den Angaben der Autoren in analoger Weise wie bei der makroanalyti­
schen Ausfiihrung moglich, wenn die bei den einzelnen Trennungen vorge­
schriebenen Waschfliissigkeiten zur Anwendung gelangen.2 

Reinigung des Filterstabchens: Diese erfolgt mit Chromschwefelsaure. 

5. Elektrolyse. 

a) In schwefelsaurer Losung. 

Nach F. PREGL3 (vgl. S. 130, Abb.69). 

Man elektrolysiert die maBig 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 fuI3t auf der makroanalytischen Methode von P. R. RAY und 
M. K. BOSE: Z. analyt. Chern. 95, 400 (1933). - Vgl. W. PRODINGER: Fallungs­
mittel. S. 59. 

1 Siehe FuI3note 3 auf S. 158. 
2 P. R. RAY und M. K. BOSE: a. a. O. 
a F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S. 173. 
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Nach F. HERNLER und R. PFENINGBERGER.1 

Unter Benutzung der von diesen Autoren angegebenen Abart (S. 132, 
1330) der PREGLSchen Apparatur erhitzt man die maBig schwefel­
saure Losung fast bis zum Sieden und wendet eine Spannung von 2 
bis 2,2 Volt an. Bei Kupfermengen unter 0,5 mg betragt die Elektro­
Iysendauer 5 bis 10 Minuten, bei Mengen iiber 0,5 mg 15 bis 20 Minuten. 
Wahrend der letzten Minuten vor dem Abschalten wird das Elektroly­
sengefiiB durch Einstellen in kaltes Wasser ausreichend gekiihlt. 

Beleganalysen: 0,05 bis 1 mg. 

b) In salpetersaurer Losung. 
Nach A. BENEDETTI-PICHLER2 (PREGLSche Apparatur). 

Falls die Salpetersaurekonzentration sehr hoch ist, setzt man einen 
weizenkorngroBen Kaliumsulfatkristall zu. Reicht dies nicht aus, so wird bei 
angelegter Spannung Ammoniak zugetropft, bis die elektrolytische Kupfer­
abscheidung beginnt. Die Spannung muB 2,7 bis 3,1 Volt betragen. Zur 
Vermeidung des Spriihens 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 iiber die 
Fhissigkeit hinaus. Nach 5 Minuten werden die Wande des Elektrolysen­
gefaBes mit 1 %iger Salpetersaure abgespritzt. Die Fliissigkeit wird zu 
Beginn zum Sieden erhitzt, jedoch bis zum Ende der Elektrolyse vollig 
erkalten gelassen, so daB sich die Benutzung des Kiihleraufsatzes er­
iibrigt. Die Gesamtdauer der Elektrolyse betragt etwa 25 Minuten. 

Nachdem zuerst die Anode aus dem ElektrolysengefaB herausgezogen 
und zur Entfernung von Bleidioxyd, wenn Bleisalz in der Losung vorhanden 
war, in ein Reagensglas mit oxalsaurehaltiger Salpetersaure gestellt 
worden ist, wird auch die Kathode herausgenommen und mit destilliertem 
Wasser abgespiilt. Alkohol als Waschfliissigkeit ist, falls sich der Kupfer­
niederschlag schwammig abgeschieden hat, zu vermeiden, da sich dieser 
sonst leicht von der Elektrodenoberflache ablost. Man trocknet die 
Elektrode in den Flammengasen eines Bunsenbrenners und wagt sie er­
kaltet nach 5 Minuten. 

Diese Art der Bestimmung hat sich auch bei Analysen von Legierungen3 

bewahrt. Wenn genug Analysenmaterial vorliegt, bringt man es mit 
Salpetersaure in Losung, verdiinnt in einem groBeren MeBkolben bis 
zur Marke und verwendet den 100. bis 500. Teil zur Analyse. 

Nach F. HERNLER und R. PFENINGBERGER.4 

Die Autoren verwenden die von ihnen abgeanderte Form (S. 132, 
133) der PREGLSchen Apparatur. Zur Hintanhaltung von Nitritbildung 

1 F. HERNLER und R. PFENINGBERGER: Mikrochem. 21, 122 (1937). 
2 A. BENEDETTI-PICHLER: Z. analyt. Chern. 62, 321 (1923). 
3 Bei Messingspanen, Stahlbronzen, RotguI3spanen, Messingkollergang­

kratze, Bronzespanen und Kugelmiihlenstaub. 
4 F. HERNLER und R. PFENINGBERGER: Mikrochem. 21, 124 (1937). 
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vermeiden sie das Erwarmen wahrend der Elektrolyse, deren Dauer sich 
auf 15 bis 20 Minuten erstreckt.I Als zweckmaBig hat sich eine Salpeter­
saurekonzentration 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 wahrend der Elektrolyse er­
kIaren.2 

BeIeganaIysen: 0,06 bis 0,4 mg. 

c) In ammoniakaIischer Losung. 
Nach A. OKAO.3 

Diese Methode hat den VorteiI, daB es nicht notwendig ist, die Kupfer­
saIze in Sulfat bzw .. Nitrat iiberzufiihren, vielmehr kann die eIektro­
lytische Abscheidung auch bei Anwesenheit von ChIoriden,4 Bromiden, 
Carbonaten, Phosphaten, Acetaten, Cyanaten sowie einiger organischer 
Basen, wie z. B. Pyridin, AthyIendiamin, 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 enthaIt, im EIektroIysengefaB in 0,5 ccm konz. Ammoniak 
geIost.5 Nach AbspiiIen der Wande des GefiWes mit Wasser legt man die 
Kathode hinein und flillt es durch weiteres AbspiiIen bis zum oberen 
Rande der Kathode auf (6 bis 7 ccm). Falls bei Ausfiihrung von Serien­
analysen in der anodischen Rohre 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 BechergIas und bringt sodann den Hahn 
wieder in die urspriingIiche Lage (bei geschlossenem Quetschhahn H 2). 

Nunmehr schiebt man das GefaB mit der Kathode auf einem PREGLSchen 
Stativ (S. 130, Abb. 69) zentrisch unter die Anode und hebt es empor, bis 
das Anodenrohr mit den Offnungen D bis auf den Boden des GefaBes reicht. 
Nach Herstellen der elektrischen Anschliisse der Elektroden leitet man 
durch Drehen von H bei geoffnetem Hahn HI einen maBigen Kohlen­
dioxydstrom, der in einer Wasch£lasche mit Wasser gereinigt wird, in 
das ElektrolysengefaB und schaltet den Strom ein. Die Elektrolyse wird 
bei Zimmertemperatur und 2 Volt Spannung vorgenommen (Stromstarke 

1 Auch fUr k1eine Kupfermengen unter 0,5 mg. 
2 Falls in der Tat eine solche vorliegt, diirfte unseres Eraehtens ihr Ein­

fluB durch Zusammenwagen von Kathode und Anode sowohl vor als auch 
naeh der Elektrolyse weitgehend aussehaltbar sein. 

3 A. OKAC: Z. analyt. Chem. 88, 108 (1932). 
4 Aueh von Cuproch1orid. 
5 Sollte sieh die Substanz in Ammoniak nur schwer auf16sen, verwendet 

man dazu 1 Tropfen Saure und fiigt hierauf 1 cem konz. Ammoniak hinzu. 
Bei einer gro(Jeren Ammoniakmenge als 1 ccm in 6 bis 7 cern Gesamtvolumen 
scheidet sich das Kupfer nicht hellrot, sondern dunke1 ab und die Ergebnisse 
werden unbrauchbar. 

Hecht-Donau, Mikrogewichtsanalyse. 11 
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etwa 20 mA). Als zweckmiiBig hat sich eine Stromungsgeschwindigkeit 
des Kohlendioxyds von 5 bis 6 Blasen in der Sekunde erwiesen. Das ent­
stehende Ammoniumcarbonat genugt als Leiter der elektrolytischen 
Kupferabscheidung, so daB sich die Zugabe eines anderen Elektrolyten 
erubrigt.1 Die Abscheidung des Kupfers ist nach 8 Minuten praktisch 
quantitativ, so daB man als Gesamtdauer der Elektrolyse 10 Minuten 
wahlt.2 2 bis 3 Minuten vor Beendigung der Elektrolyse spult man die 
GefaBwande mit einem dunnen Wasserstrahl ab und wascht, wie auf 
S. 135 beschrieben, ohne Stromunterbrechung. Die Reinigung und Wa­
gung der Kathode erfolgt in der dort angegebenen Weise. 

Bei Serienanalysen laBt man das Wasser in der anodischen Rohre 
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 Fallen, in denen an der Reinheit des abgeschiedenen Kupfers 
zu zweifeln ist, z. B. bei Ausscheidung von Trubungen,3 kann sogleich 
eine Reinigung erzielt werden. Das ElektrolysengefaB ist nach dem 
Was chen bis zum Seitenrohrchen 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 
wahrend einiger Minuten lOst. Neuerliches Wechseln der Stromrichtung 
gestattet abermalige kathodische Abscheidung des nunmehr reinen 
Kupfers. 

Reinigung der Kathode: Zu diesem Zweck wird die Kathode in konz. 
Salpetersaure eingetaucht, hierauf mit Wasser, Alkohol und Ather ge­
was chen und getrocknet. 

Nach F. HERNLER und R. PFENINGBERGER.4 

Die Autoren verwenden die von ihnen angegebene Abart (S.132 
und 133) der PREGLSchen Apparatur und die dazu passende Auswasch­
vorrichtung (S. 133, Abb. 74). Der KupfersulfatlOsung werden 0,5 ccm 
konz. Ammoniak und 10 Tropfen einer 1 n-AmmoniumcarbonatlOsung 
zugesetzt. Die Elektrolyse findet in der Hitze bei 2 Volt Spannung statt. 
Die Dauer betragt fur die von den Autoren angewendeten geringen 
Kupfermengen 10 Minuten. Nach dieser Zeit wascht man mit Hilfe der 
erwahnten Auswaschvorrichtung so lange mit kaltem Wasser, bis das 
Amperemeter keinen Ausschlag mehr anzeigt. 

Beleganalysen: 0,05 bis 0,3 mg. 

1 Man kann aueh statt Kohlendioxyd einen Wasserstoffstrom einleiten. 
In diesem Fall muf.l der Elektrolysen16sung 1 eem einer Ammoniumsulfat-
16sung [50 g (NH4)2S04 in 150 eem Wasser ge16st] hinzugefiigt werden. 

2 Bei Anwendung von Wasserstoff als Riihrgas und Ammoniumsulfat als 
Elektrolyt (vgl. die vorangehende Fuf.lnote) erweist sich nach den Angaben 
des Autors die Elektrolyse erst nach ungefahr 32 Minuten als beendet. 

3 Bei Elektrolyse von Calcium-Kupferacetat scheidet sich unlosliches 
Calciumcarbonat aus. 

4 F. HERNLER und R. PFENINGBERGER: Mikrochem. 21, 125 (1937). 
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d) In cyankalischer Lasung. 

F. HERNLER und R. PFENINGBERGER1 bestimmen in der PREGLSchen 
Apparatur sehr kleine Kupfermengen in cyankalischer Lasung. Zur 
Kupfersulfat16sung wird so viel einer 3%igen Kaliumcyanid16sung zu­
gesetzt, daB der entstehende Niederschlag eben wieder in Lasung geht. 
Nach weiterer Zugabe von 10 Tropfen einer 1 n-Ammoniumsulfat16sung 
erwarmt man ganz schwach und elektrolysiert 10 Minuten lang. Vor 
Beendigung der Elektrolyse wird das ElektrolysengefaB durch Einstellen 
in kaltes Wasser gekiihlt. 

Beleganalysen: 0,05 bis 0,2 mg. 

e) Mikroelektrolytische Bestimm ung kleiner, als Verun­
reinigung vorliegender Kupfermengen (Spuren von Kupfer neben 

Nickel bzw. Zink). 

B. L. CLARKE und H. W. HERMANCE2 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, Saure­
konzentration 1 % Salpetersaure + 2% Schwefelsaure, Dauer 4 Stunden. 

In ahnlicher Weise wurden Spuren Kupfer in Zinksalz16sungen be-
stimmt. 

Wismut. 
1. Bestimmung als Wismutoxychinolat. 3 

Wismut wird aus essigsaurer, alkaliacetathaltiger Lasung durch 
Oxin als orangegelbe kristalline Komplexverbindung Bi(CgH60N)s' H 20 
gefallt, die bei langerem Erhitzen auf 140° ihr Kristallwasser verliert 
und darnach die Zusammensetzung Bi(CgH60N)S besitzt.4 Umrechnungs­
faktor F des lufttrockenen, kristallwasserhaltigen Niederschlages fiir 
Bi: 0,3169; log F: 0,50097-1. 

Fallungs- und Filtergerate: Filterbeeher; Becher (Tiegel) und Filter­
stabchen. 

Aus/uhrung:5 Die Wismutsalz16sung (Nitrat oder Sulfat), deren 
Volumen hachstens 2,5 cem betragen soll,6 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. CLARKEundH. W. HERMANCE: J.Amer. chem. Soc. 54, 883 (1932). 

Vgl. auch Mikrochem. 20,128 (1936). 
3 F. HECHT und R. REISSNER: Z. analyt. Chem. 103, 261 (1935). 
4 R. BERG: Z. analyt. Chem. 72,177 (1927). -R. BERG: Das Oxin. S. 69. 
5 Hier wird die Fallungsvorschrift fiir den Fall der Benutzung des J enaer 

Mikrofilterbechers angegeben. Sie laJ3t sich leicht der Verwendung eines 
Mikrobechers (-tiegels) und Filterstabchens anpassen. 

6 Das Volumen der Losung nach Zusatz samtlicher Reagenzien darf 
3 bis 4 ccm nicht iiberschreiten, da sonst bei dem beschrankten Fassungs­
vermogen des Filterbechers (durchschnittlich 10 ccm) ein wirksames Um­
schwenken unmoglich wird. 

11* 
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S.105 (Abb. 57) angegebenen Vorrichtung bei 80 bis 85° ein wenig ein­
gedampft, fiir je 1 mg Wismut mit 0,3 bis 0,35 ccm 50%iger Weinsame­
lasung versetzt und durch Umschiitteln gut gemischt. Dann £iigt man noch 
je einen Tropfen Phenolphthalein- und Methylrotlasung hinzu. Hierauf neu­
tralisiert man mit lO%igem Ammoniak bis zur beginnenden Rotfarbung. 
1st dieser Punkt erreicht, so wird tropfenweise lO%ige Essigsaure bis zur 
Entfarbung des Phenolphthaleins zugefiigt. Die Lasung ist nun durch das 
Methylrot gelb gefarbt. Nunmehr gibt man tropfenweise weiter lO%ige 
Essigsaure bis zum Umschlagpunkt des Methylrots von Gelb nach Rosa 
zu und iiber diesen Punkt hinaus noch auf 3 ccm "Endvolumen" der 
Lasung! (siehe unten) weitere 0,15 ccm der lO%igen Essigsaure im Uber­
schuB. Dann setzt man auf 3 ccm "Endvolumen" 0,1 ccm 50%iger 
Ammoniumacetat16sung (S.43) und noch soviel Wasser zu, daB unter 
Einrechnung des Volumens der Oxinacetat16sung, die in entsprechender 
Menge zuletzt zugesetzt wird (also nach Zugabe samtlicher Lasungen), 
das "Endvolumen" ungefahr 3 ccm oder hachstens das 1,5fache davon 
betragt. Auf dieses "Endvolumen" bezogen, enthalt nun die Lasung rund 
0,5% freie Essigsaure und 2 bis 3% Ammoniumacetat. Es ist dabei keine 
grofJere Genauigkeit erforderlich, als sie durch Abschatzen des Fliissigkeits­
volumens im Filterbecher nach dem AugenmaB 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 (S. 71, Abb. 25) gebracht und sein 1nhalt auf annahernd 70° 
erwarmt. Hierauf nimmt man ihn yom Wasserbad und setzt tropfenweise 
unter bestandigem Umschiitteln fiir je 1 mg Wismut 0,5 ccm 4%ige Oxin­
acetatlasung (S. 57) zu, worauf der Becher abermals auf dem Wasserbad 
oder im Metallblock 1 Minute erwarmt und dann zum Abkiihlen beiseite­
gestellt wird. Hat die Lasung Zimmertemperatur angenommen, so wird 
filtriert und der Niederschlag drei- bis viermal mit wenig heiBem Wasser 
gewaschen. Nach dem Auswaschen wird er in der Trocknungsapparatur 
(S. 105, Abb. 57) lufttrocken gesaugt. 

Reinigung der Gerate: Hierzu eignet sich am besten Chromschwefelsaure. 

2. Bestimmung als Wismutpyrogallat.2 

Wismut wird aus ganz schwach salpetersaurer Losung durch Pyrogallol 
als gelbes kristallines Wismutpyrogallatvon der Zusammensetzung (C6HaOa)Bi 
gefiiJlt, getrocknet und in dieser Form gewogen. Umrechnungsfaktor F fUr Bi: 
0,6294; log F: 0,79890-l. 

Fiillungs- und Filtergeriite: Fallungs- und Filterrohrchen.3 

1 Fur ein gro13eres "Endvolumen" werden die Reagenszusatze entsprechend 
erhoht. 

2 R. STREBINGER und E. FLASCHNER: Mikrochem. 5, 12 (1927). - Das 
Mikroverfahren fuLlt auf der makroanalytischen Methode von F. FEIGL und 
H. ORDELT: Z. analyt. Chern. 65, 448 (1925). - Vgl. W. PRODINGER: Fallungs­
mittel. S. 119. 

3 Die Ausfiihrung 1a13t sich zweifellos auch der Methodik der Filterbecher 
anpassen. Becher und Filterstabchen durften sich nicht eignen, da der Nieder. 
schlag an den Wanden emporkriecht. 
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Ausfuhrung: Fur 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· 
16sung, bis 1 Tropfen eine ganz schwache Trubung bewirkt. Hierauf bringt 
man die Trubung durch tropfenweises Zufiigen von 0,1 n.Salpetersaure wieder 
in Losung.1 Nun wird mit Wasser auf 3 ccm verdunnt und festes PyrogaIloJ2 
(Praparat: "p. a. fUr mikroanalytische Zwecke") zugesetzt. Die Fallung 
wird 10 bis 15 Minuten im Wasserbad erwarmt, sodann ein wenig abkuhlen 
gelassen und filtriert. Da der Niederschlag an den Wanden des Fallungs· 
gefaLles emporkriecht, wascht man abwechseilld mit Benzol und heiBem 
Wasser, wodurch es gelingt, ihn quantitativ in das Filterrohrchen uberzu· 
fiihren. Nach dem Waschen saugt man kurze Zeit staubfreie (filtrierte) 
Luft durch das Filterrohrchen 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. 

Reinigung des Filterrohrchens: Diese erfolgt mit warmer Chromschwefel· 
saure. 

Quecksilber. 

1. Elektrolyse. 

Nach A. VERDINO.3 

Die Bestimmung wird in der PREGLSchen Apparatur (S. 130, Abb. 69) 
ausgefiihrt, doch muB die Netzelektrode vorher vergoldet werden. Zu 
diesem Zweck lOst man 50 mg reines Goldblech in Konigswasser auf und 
dampft die Losung auf dem Wasserbad nach wiederholtem Hinzufiigen 
von destilliertem Wasser zur Trockne ein. Der Riickstand wird in 5 ccm 
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 
soIl, werden 3 bis 8 mg Substanz mit Hilfe des "Stickstoffwagerohrchens 
mit langem Stiel"4 in ein Bombenrohr5 gebracht (vgl. S.300, Abb.95). 
Nach Hinzufugen von 10 Tropfen konz. Salpetersaure (D = 1,41) erhitzt 
man die zugeschmolzene Bombe 2 Stunden bei 270 bis 280° im Bomben· 
ofen6 (vgl. S. 300, Abb. 96 und 97). Nach dem Erkalten wird die Bombe in 
der iiblichen Weise geoffnet. 7 Sodann spiilt man iiber dem ElektrolysengefaB 

1 Unter Anwendung ein und derselben, fein ausgezogenen Kapillarpipette 
bestimmt man vorher, wieviel Tropfchen der Salpetersaure einem Tropfchen 
der Ammoniak16sung entsprechen. Dadurch wird es moglich, den UberschuB 
an Salpetersaure auf ein Minimum zu beschranken, indem man hochstens 
nur 1 Tropfchen der 0,1 n.Salpetersaure mehr zusetzt, als zur Neutralisation 
des zuletzt im UberschuB zugefiigten Ammoniaktropfens notwendig ist. 

2 Eine Losung von Pyrogallol ist zu wenig haltbar. 
3 A. VERDINO: Mikrochem.6, 5 (1928). - F. PREGL·H. ROTH: Mikro· 

analyse. S. 178. 
4 F. PREGL·H. ROTH: Mikroanalyse. S.96, Abb.24b. 
5 F. PREGL·H. ROTH: Mikroanalyse. S.128. 
6 F. PREGL·H. ROTH: Ebenda. 
7 F. PREGL·H. ROTH: Mikroanalyse. S. 130, 131. 
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zuerst die abgesprengte Spitze aus und fUhrt den Inhalt der Bombe 
quantitativ in dieses GefaB iiber. Die Fliissigkeitsmenge betragt nunmehr 
etwa 5 ccm. Hierauf elektrolysiert man 40 Minuten bei 3,5 Volt, wobei 
das ElektrolysengefaB in ein mit Wasser gefUlltes Becherglas eintaucht, 
dessen Temperatur auf 40° gehalten wird. Zur Beendigung der Elektrolyse 
kiihlt man das ElektrolysengefaB in einem mit kaltem Wasser gefUllten 
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 ohne 
Erwarmen durch Schwenken an der Luft getrocknet. Zum SchluB 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 Ausgliihen entfernt. Eintauchen in 
konz. Salpetersaure bewirkt keine vollkommene Reinigung. 

Nach A. Otic.1 

Die Bestimmung wird in der auf S. 134 (Abb. 75 und 76) wieder­
gegebenen Abart der PREGLSchen Apparatur ausgefUhrt. Man fiillt die 
Quecksilberchlorid- oder -nitrat16sung nach Zugabe von 1 ccm konz. 
Ammoniak im ElektrolysengefaB mit Wasser bis zur Bedeckung der 
Kathode auf (d. i. auf ein Volumen von 5 bis 6 ccm) und leitet einen 
maBigen 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 Stromstarke von 
20 bis 100 mA (0,1 bis 0,5 Ajqdm) ausgefiihrt.2 Nach der Abscheidung 
des Quecksilbers sinkt die Stromstarke auf 0,1 bis 0,5 mA (0,5 bis 
2,5 mAjqdm). Die Dauer der Elektrolyse betragt 10 Minuten. Das Queck­
silber scheidet sich an der Kathode als glanzender Uberzug ab. Man 
wascht 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 Schalchen mit Quecksilber3 befindet, und 
hierauf gewogen. 

Beleganalysen: 0,5 bis 14 mg Quecksilber. 
Reinigung der Kathode: Das Quecksilber wird von der Kathode durch 

gelindes Ausgliihen quantitativ entfernt. 

Nach F. PATAT. 4 

Der Autor verwendet fUr die Elektrolyse des Quecksilbers eine Appa­
ratur (Abb.83), die nach dem Vorbild der Anordnung von A. STOCK 

1 A. Otic: Z. analyt. Chern. 89, 108 (1932). 
2 Je nach der Konzentration des Quecksilbers in der L6sung (0,5 bis 15 mg 

Quecksilber in 6 cern L6sung). 
3 Zwecks Sattigung der Atmosphare mit Quecksilberdampfen. 
4 F. PATAT: Mikrochem. 11, 16 (1932). 
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(siehe S. 169) gestaltet ist. Das ElektrolysengefiLB ist ein moglichst 
schmales und hohes Becherglaschen, dessen GroBe sich naeh der Menge 
der Elektrolytfltissigkeit (8 bis 20 eem) riehtet. Als Kathode dient ein 
6 bis 8 em langer, 0,3 mm starker Golddraht (Gewicht 0,1 bis 0,15 g), 
der 5 bis 6 em in den Elektrolyten eintaucht. Ein zu einer sehmalen Spirale 
gedrehter Platindraht stellt die Anode dar. Diese Anordnung gestattet 
die kathodisehe Abseheidung von bis zu 0,9 mg Queeksilber. Liegen groBere 
Mengen zur Elektrolyse vor, so benutzt man einen langeren, zu einer 
Spirale gedrehten Golddraht. Die Drahte sind knapp tiber dem Elektro­
lysengefaB abgebogen und werden erst in 
einiger Entfernung davon zwischen Messing­
plattehen geklemmt, um eine Benetzung 
der Klemmen zu vermeiden. Auf das Elek­
trolysengefaB wird ein Uhrglasehen auf­
gelegt. 

Die Elektrolytlosung dad nur schwach 
sauer sein (0,1 n).1 Die Klemmenspannung 
betragt 3 Volt, die Stromstarke 15 bis 18 mA 
(je nach der Saurekonzentration des Elektro­
lyten). Die Gasentwicklung bewirkt in dem 
schmalen Becherglasehen eine ausreiehende 
Rtihrung. Bei Zimmertemperatur und einer 
Stromstarke von rund 25 mA dauert die 
Elektrolyse mindestens 15 Stunden, zumal 
besonders gegen Ende die Abseheidung nur 
langsam edolgt. Bei groBeren Queeksilber­
mengen (tiber 0,35mg) ist ein groBes Volu­

Abb.83. Vorrichtung zur Mikro· 
elektrolyse von Quecksllber nach F. 
PATAT (etwa 1/. der natiirlichen 

Grolle). [Aus Mikrochem.ll, 18 
(1932).] 

men der Elektrolytfltissigkeit zweckmaBig (bis zu 20 eem). Aueh die 
Dauer der Elektrolyse ist in diesem Fall eine langere, namlich bis zu 
20 Stunden. 

Nach Beendigung der Elektrolyse wird der Golddraht unter Spannung 
aus der Fltissigkeit entfernt, durch Eintauehen in destilliertes Wasser ge­
waschen2 und hierauf 3 Stunden tiber Phosphorpentoxyd oder aueh 
24 Stunden tiber Asbest getrocknet, der mit konz. Sehwefelsaure ge­
trankt ist. 

Nach dieser Methode kann das Quecksilber in der schwach salpeter­
sauren Losung mancher Queeksilbersalze bestimmt werden, doch sti:iren 
die meisten organischen Sauren. 

Beleganalysen: 0,2 bis 0,9 mg Queeksilber. 

Reinigung der Kathode: Der Golddraht wird dureh die Spitze einer 
kleinen, nieht zu heiBen Flamme gezogen, wobei er nur sehwaeh gegltiht 
werden dad, da er sonst leicht absehmilzt. 

1 Die Abscheidung gelingt auch noch aus 2 n-saurer Losung, doch ist 
in diesem Fall der Quecksilberbeschlag dunkler und poroser. 

2 Das Quecksilber haftet sehr fest. 
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2. Sonstige Bestimmungsmethoden. 
Die Zahl der Veraffentlichungen iiber die Bestimmung kleiner Queck­

silbermengen, auch in biologischen Substanzen, ist au13erordentlich groi3. 
Einige davon seien nachstehend kurz angefUhrt. 

Als Sulfid wurde Quecksilber von J. DONAU,l E. GARTNER l und 
F. HAUSLER l bestimmt. Eine genaue Fallungsvorschrift aus jiingster Zeit 
liegt nicht vor. 

Ais Wagungsform fUr die Bestimmung des Quecksilbers in Luft wird 
von W. A. PJANKOW 2 das Jodid herangezogen. Die Quecksilber enthaltende 
Luft wird durch eine Spirale hindurchgesaugt, die kleine J odkristallchen als 
Absorptionsmittel enthalt. Dabei setzt sich das Quecksilber als HgJ 2 an 
den Wanden abo Dieses wird in wenigen Ktlbikzentimetern Xther gelOst, 
die Lasung nach dem Filtrieren bis fast zur Trockne eingedunstet und in einen 
auf 40° erwarmten Trockenschrank gebracht. Das getrocknete HgJ 2 wird 
gewogen. 

Die Komplexverbindung [HgJ4 ] (Cu en2) benutzen G. SPACU und 
G. Sucrus als Bestimmungsform (siehe S. 61). Ais Fallungsreagens dient 
dabei "Cupraennitrat" [Cu en2] (NOS)2 • 2 H 20 oder "Cupraensulfat" 
[Cu en2 ] S04. 

Xthanolamin NH2 ·CH2 ·CH20H gestattet nach W. H. RAUSCHER4 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 Xthanolamin getrennt und in einem Filterrahrchen 
nach Trocknen gewogen. 

Eine Bestimmung von Quecksilber (0,7 bis 7 mg) durch "innere Elektro­
lyse" in Gegenwart grai3erer Mengen Kupfer und Zink gibt J. G. FIFE5 an. 
Er bedient sich dabei einer an anderer Stelle6 beschriebenen Apparatur. 

Eine groi3e Anzahl von Verfahren hat die mikroelektrolytische Abscheidung 
des Quecksilbers auf einem Kupfer- oder Golddraht zum Gegenstand. Das 
Quecksilber wird von diesem Draht in einigen Fallen durch Gliihen entfernt, was 
Anlai3 zu Fehlern geben kann, meist aber abdestilliert und hierauf in ver­
schiedener Weise bestimmt. F. H. GOLDMAN 7 bestimmt Quecksilber in Pelzen, 
die damit behandelt worden sind. Auf einer Goldkathode werden Queck­
silber und Kupfer gemeinsam niedergeschlagen. Nach dem Wagen der Ka­
thode wird das Quecksilber durch Erhitzen im Wasserstoffstrom verdampft 
und die Gewichtsdifferenz ermittelt. Die elektrolytische Abscheidung 
des Quecksilbers auf einem Golddraht anlaJ31ich der Quecksilberbestim­
mung in Harn, Fakalien und tierischen Organen beschreiben u. a. 

1 J. DONAU: Mh. Chern. 32, 1115 (1911); 34, 553 (1913). - E. GARTNER: 
Mh. Chern. 41, 477 (1920). - F. HAUSLER: Z. analyt. Chern. 64, 361 (1924). 

2 W. A. PJANKOW: Chern. J. Ser. B., J. angew. Chern. (russ.) 9, 580 
(1936); durch Chern. Zbl. 37 I, 3523. 

S G. SPACU und G. Sucru: Z. analyt. Chern. 78, 244 (1929); Bul. Soc. 
~tiinte Cluj, Romfmia' 4, 512 (1930); Z. analyt. Chern. 92, 247 (1933). 

4 W. H. RAUSCHER: Ind. Engng. Chern., Analyt. Edit. 10, 331 (1938). 
5 J. G. FIFE: Analyst 63,650 (1938). 
6 J. G. FIFE: Analyst 61, 681 (1936). 
7 F. H. GOLDMAN: Pub!. Health Rep. 52, 221 (1937); durch Chern. Zbl. 

37 II, 2720. 
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E. JANECKEl, S. LOMHOLT und J. A. CHRISTIANSEN,2 H. HUSGEN 3 und K. O. 
M0LLER.4 

Sehr wichtige und interessante Methoden zur Bestimmung kleinster 
Quecksilbermengen (bis zu Hunderttausendstelmilligramm herab) wurden 
von J. BODNAR und E. SZEP,5 A. STOCK und Mitarbeitern6 sowie V. MAJER7 

ausgearbeitet. Das elektrolytisch auf einem Kupferdraht8 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 moglich. Da es sich hierbei strenggenommen urn keine 
rein mikrogewichtsanalytischen Methoden9 handelt, unterbleibt im Rahmen 
dieses Buches eine nahere Besprechung. 

In organischen Substanzen wird Quecksilber von A. MEIXNER und 
F. KROCKERI0 unter Verwendung eines Mikroverbrennungsrohres bestimmt, 
das eine Schicht Calciumoxyd enthalt. Die organische Substanz wird im 
Luftstrom verbrannt; die Calciumoxydschicht halt 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 Glasrohrchen iibergetrieben, 
das liber den Schnabel des Verbrennungsrohres gestiilpt ist. Die Gewichts­
zunahme des Rohrchens entspricht der festgehaltenen Quecksilbermenge. 
F. HERNLERll bestimmt in organischen Substanzen gleichzeitig Stickstoff 
und Quecksilber. Bei der Stickstoffbestimmung nach F. PREGL (DUMAS)12 
sammelt sich das Quecksilber quantitativ in dem kalten (herausragenden) 
Teil des Verbrennungsrohres an. N ach Entfernen des Azotometers wird das 
Quecksilber in einem schwachen Kohlendioxydstrom nach A. MEIXNER 
und F. KROCKER (siehe das vorstehend angefiihrte Verfahren) in ein iiber 
den Schnabel des Rohres gestiilptes, gewogenes Supremaxglasrohrchen iiber­
destilliert, das mit Feingolddraht gefiillt ist. Die beiden zuletzt genannten 
Methoden sind ausfiihrlich in dem Lehrbuch von F. PREGL-H. ROTH (a. a. 0.) 
besprochen. M. BOETIUS 18 gibt ein Verfahren an, mit dessen Hilfe Quecksilber 
~----------

1 E. JANECKE: Z. analyt. Chem. 43, 547 (1904). 
2 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. M0LLER: Biochem. Z. 223, 379 (1930). 
5 J. BODNAR und E. SZEP: Biochem. Z. 205, 219 (1929). 
6 A. STOCK und N. NEUENSCHWANDER-LEMMER: Ber. dtsch. chem. Ges. 

71,550 (1938): XXVII. Mitteilung liber Wirkung und Verbreitung des Queck­
silbers. (In dieser Arbeit sind aIle vorangehenden [26] Mitteilungen zu diesem 
Thema angefiihrt.) 

7 V. MAJER: Mikrochem. 11, 21 (1932); Z. Elektrochem. 38, 439 (1933). 
8 J. BODNAR und E. SZEP verwenden einen Eisendraht. 
9 Gelegentlich wird allerdings auch die urnnittelbare Wagung des auf dem 

Golddraht abgeschiedenen Quecksilbers vorgenommen (A. STOCK und 
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. 

12 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.84. 
13 M. BOETIUS: J. prakt. Chem. 151 (N. F.], 279 (1938). 
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in organischen lUld anorganischen Substanzen bei gleichzeitiger Anwesenheit 
von Chlor, Brom, Jod, Stickstoff lUld Schwefel bestimmt werden kann. 
Es wird eine VerbrennlUlgsapparatur ahnlich wie bei der organischen Mikro­
elementaranalyse verwendet und nach Absorption der Halogene, des Schwefels 
lUld des Stickstoffes durch verschiedene Absorbentien das Quecksilber in 
ein Absorptionsrohrchen iibergetrieben, das mit in feine Streifen geschnittener 
Goldfolie1 gefiillt ist lUld dessen GewichtszlUlahme im Laufe der BestimmlUlg 
dem Quecksilber entspricht. VerbrennlUlgen stickstofffreier VerbindlUlgen 
werden im Sauerstoffstrom ausgefiihrt; als absorbierende Substanz fiir die 
Halogene lUld den Schwefel dient Bleioxyd, wahrend die letzten Spuren von 
Chlor und Brom, vor allem aber das Jod, durch "Silbertonscherben"2 zuriick­
gehalten werden. Stickstoffhaltige Substanzen werden im Kohlendioxyd­
strom verbrannt, wobei als oxydierende RohrfiilllUlg Bleichromat dient. 
Die Stickoxyde werden durch gliihendes metallisches Kupfer, die Halogene 
lUld der Schwefel durch Silbertonscherben absorbiert. Von einer eingehenderen 
BeschreiblUlg dieser zweifellos sehr eleganten Methode im Rahmen dieses 
Buches wird abgesehen, da ihre HandhablUlg die Kenntnis der organischen 
Mikroelementaranalyse lUld der dabei gebrauchlichen Apparaturen voraussetzt. 

Zum Schlusse sei noch auf das ausfiihrliche Sammelreferat von F. CUCUEL3 

hingewiesen, das die MikrobestimmlUlgsmethoden des Quecksilbers zum 
Gegenstand hat. 

Rhenium. 
Bestimmnng als Nitronperrhenat nach Trennnng von Molybdiin.4 

Aus Alkalimolybdat-lUld -perrhenatli:islUlg werden Molybdan lUld Rhenium 
durch Schwefelwasserstoff als Sulfide abgeschieden. Diese werden beiAnwesen­
heit von Natronlauge mit Perhydrol oxydiert, die LoslUlg wird mit Schwefel­
saure neutralisiert lUld Molybdan in essigsaurem, mit Ammoniumacetat gepuf­
fertem Medium mit Oxin gefallt. Nach Filtration des Niederschlages wird 
Rhenium mit Nitronacetat als Nitronperrhenat gefallt. Der Niederschlag 
wird bei llO° getrocknet und als VerbindlUlg C2oH16N4HRe04 gewogen. 
UmrechnlUlgsfaktor F fiir Re: 0,3305; log F: 0,51920-1. 

Fiillungs- und Filtergeriite: Becher lUld zwei Filterstabchen (AsbestfiiUlUlg) 
sowie ein FaUungsrohrchen lUld ein Mikrofiltertiegel (aus PorzeUan). 

Aus/iihrung: Die Methode wurde von den Autoren4 fUr die TrennlUlg von 
wenigen Milligramm Rhenium lUld Molybdan ausgearbeitet. Die nach­
stehende V orschrift gilt fUr 1 mg Rhenium lUld 1 bis 2 mg Molybdan. 

Ein Mikrobecher von 10 ccm Inhalt wird zusammen mit zwei Filterstabchen 
aus Glas mit AsbestfiilllUlg bei llO° getrocknet lUld dann gewogen. In diesen 
Becher wird nlUl die LoslUlg gebracht, die das Molybdan lUld Rhenium 
als Alkali- oder Ammoniummolybdat bzw. -perrhenat enthalt lUld ein Volumen 
von 4 ccm einnehmen solI. Sie wird hierauf mit 1,8 ccm konz. Salzsaure 
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 getrankt lUld hierauf gegliiht. 
3 F. CUCUEL: Mikrochem. 13, 334 (1933). 
4 O. MICHAJLOWA, S. PEVSNER lUld N. ARCHIPOWA: Z. analyt. Chem. 91, 

25 (1933). - Das Mikroverfahren fuJ3t auf der makroanalytischen Methode 
von W. GEILMANN lUld A. VOIGT: Z. anorg. aUg. Chem. 193, 311 (1930). -
Siehe auch W. GEILMANN und F. WEIBKE: Z. anorg. aUg. Chem. 195, 289 
(1931); 199, 347 (1931). 
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90 bis 95°, beendet nun das Erwarmen und leitet wahrend des alhnahlichen 
Erkaltens eine Stunde lang Schwefelwasserstoff in die FhissigkE'it ein. Nach 
volligem Absetzen wird der Niederschlag mittels des einen Filterstabchens (das 
zweite ist vorderhand beiseitegestellt wordE[n) filtriert und dreimal mit 5 Vol.- % 
Salzsaure enthaltendem Schwefelwasserstoffwasser ausgewaschen. Hierauf 
schiebt man mit Hilfe eines zugeschmolzenen Kapillarrohrchens den Asbest 
aus dem Filterstabchen in den Becher und oxydiert den Sulfidniederschlag 
des Molybdans und Rheniums bei Gegenwart von 1 cern 5%iger Natronlauge 
mit 0,5 cern Perhydrol. Sobald die Losung und der Asbest entfarbt sind, 
wird auf dem Wasserbad bis zur Zerstorung des Perhydroliiberschusses 
erwarmt. Nun neutralisiert man nach Zusatz eines Tropfens Methylrot vor· 
sichtig mit 4 n-Schwefelsaure und fiigt noch 1 Tropfen im UberschuJ3 hinzu. 
Nach Zugabe von 1 cern 2n-AmmoniumacetatlOsung l und 1 cern 4 n-Essigsaure 
wird die Losung zum Sieden erhitzt und mit 0,2 cern einer 5%igen Oxinacetat· 
lOsung (S. 57) versetzt. Man erwarmt noeh 2 Minuten lang unter Umriihren 
mit dem Filterstabehen und filtriert dann mit Hilfe des zweiten, friiher 
gleichfaUs mitgewogenen Stabehens.2 Naeh ausreiehendem Waschen mit 
warmem Wasser wird das in einem Fallungsrohrehen aufgefangene Filtrat 
bei 80 0 mit 0,8eem 5%iger NitronaeetatlOsung (S.50) versetzt und nach 
dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur F/2 Stunden lang in eiskaltem Wasser 
gekiihlt. Hierauf bringt man den Niederschlag mit Hilfe der automatischen 
Absaugvorriehtung naeh O. WINTERSTEINER (S. 97, Abb. 48) in einen Mikro­
Porzellanfiltertiege13 von 5 cern Inhalt und wascht zunaehst mit dem auf 00 

abgekiihlten Filtrat. Dann wird dreimal mit je 1 cern Eiswasser nachgespiilt 
und schlieI31ich 2 Stunden lang bei 1100 getrocknet. 

Bei 1 mg Rhenium (neben 1 bis 2 mg Molybdan) ergab sich eine Ge­
nauigkeit von 0,4 bis 3%. 

Reinigung der Gerate: Diese erfolgt am besten mit Chromschwefelsaure. 
SoUte sich das Molybdanoxychinolat darin zu langsam lOsen, so erwarmt 
man einige Zeit mit Konigswasser auf dem Wasserbad. 

Arsen. 
1. Bestimmung als Magnesiumammoniumarseniat.4 

Arsen wird aus· der Losung des Arseniats durch "Magnesiamixtur" 
als Magnesiumammoniumarseniat MgNH4As04 ·6 H 20 gefii1lt. 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 F: 0,41309-1. 

Fallungs- und Filtergerate: Filterbecher; Becher (Tiegel) und Filter­
stabchen. 

A us!iihrung: Die folgende Fallungsvorschrift eignet sich bei Aus­
fiihrung der Bestimmung im Filterbecher fur Arsenmengen von 0,1 bis 

1 1 Liter enthiilt 154 g Ammoniumacetat gelOst. 
2 Dieses kann auch ein Porzellanfilterstabchen sein. 
3 Die Fallung lieJ3e sich zweifellos auch in einem zweiten Becher ausfiihren 

und der Niederschlag vermittels eines Filterstabchens filtrieren. 
4 F. HECHT und M. v. MACK: Mikrochim. Acta (Wien) 2, 218 (1937). -

Das Mikroverfahren fuJ3t auf der makroanalytischen Methode von J. DICK: 
Z. analyt. Chern. 93, 429 (1933). 
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5 mg. Bei Anwendung noch groBerer Arsenmengen sind Becher (Tiegel) 
und Filterstabehen zu verwenden und Losungsvolumina sowie Reagens­
mengen sinngemaB zu erhohen. 

Die ArseniatlOsung, deren Volumen 2 bis 3 ccm (bei Arsenmengen 
unter 0,5 mg nur 1 eem) betragen solI, wird mit 30 mg festem Ammonium­
chlorid und 0,2 bis 0,3 cern (bzw. fur Arsenmengen unter 1,5 mg nur 
mit 0,1 ccm) Magnesiamixtur1 versetzt. Der Niederschlag fallt sogleich 
aus, nur bei Mengen unter 0,2 mg Arsen dauert die Bildung des (in diesem 
FaIle sofort kristallin ausfallenden) Niederschlages gewohnlich einige 
Minuten. Nunmehr wird tropfenweise konz. Salzsaure bis zur Losung des 
Niederschlages hinzugefugt (Umschwenken). Naeh Zugabe eines Tropfens 
alkoholiseher PhenolphthaleinlOsung wird 2,5%iger Ammoniak bis zur 
bleibenden Rotung zugegeben.2 Bei der beschriebenen Arbeitsweise 
scheidet sieh das Magnesiumammoniumarseniat schnell kristallin abo 
Sobald die Losung deutlich rot gefarbt ist, wird noeh ein Drittel des 
Gesamtvolumens an konzentriertem Ammoniak zuflieBen gelassen. Man 
stellt hierau£ das FallungsgefaB, gegen Verunreinigung geschutzt, min­
destens 2 bis 4 Stunden, noeh besser aber tiber Nacht in den Eis­
schrank. Bei der Filtration wird viermal mit je 1 ccm 2,5%igem 
eiskaltem Ammoniak, hierauf zweimal mit je 0,5 ccm annahernd 
absolutem Alkohol und zweimal mit ebensoviel reinem Ather ge­
waschen. Bei den kleinen Arsenmengen (unter 0,2 mg) wird naeh 
dem Losen des anfanglich ausgefallenen Niederschlages in Salzsaure 
statt des verdunnten sofort konz. Ammoniak bis zur Rotfarbung 
des Indikators und dann noeh annahernd das gleiche Volumen an konz. 
Ammoniak zugegeben. Auch ist bei diesen kleinen Mengen unbedingt 
Stehenlassen des Niedersehlages im Eisschrank uber Naeht erforderlich, 
da andernfalls die Werte zu tief ausfallen. Es wird aueh nur dreimal 
mit je 0,5 cern des verdunnten Ammoniaks gewasehen, hingegen erfolgt 
das Nachwaschen mit Alkohol und Ather wie sonst. Der Niederschlag 
wird getrocknet, indem man troekene, staubfreie Lu£t hindureh- bzw. 
darubersaugt, und dann in der ubliehen Weise gewogen. 

Reinigung der Filtergerate: Diese erfolgt mit heiBer Salzsaure (1: 1). 

2. Bestimmung als Magnesiumpyroarseniat. 

Man fallt das Arsen aus der Losung des Arseniats mit "Magnesia­
mixtur" als Magnesiumammoniumarseniat und vergluht den Nieder­
schlag zu Magnesiumpyroarseniat Mg2As20 7• Umrechnungsfaktor F fUr 
As: 0,4826; log F: 0,68357-1. 

1 Die naeh F. P. TREADWELL: Lehrbuch II, S. 168, Ful3note 1, bereitete 
Magnesiamixtur besitzt folgende Zusammensetzung: 5,5 g kristallisiertes 
Magnesiumehlorid und 7 g Ammoniumchlorid werden in 65 cern Wasser 
gelost und mit 10%igem Ammoniak auf 100 cern verdunnt. 

2 Nur durch tropfenweisen Zusatz des Ammoniaks unter Umschwenken 
gelingt es, das Ausfallen eines amorphen Niederschlages zu verhindern. 
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Nach vorangehender FiWung gemaB der Vorschrift von F. HECHT und 
M. v. MACK l (siehe die vorstehende Bestimmungsmethode). 

Fiillungs- und Filtergeriite: Tiegel und Filterstabchen (Platin). 
A us!uhrung: Der Niederschlag von MgNH4AsO 4.6 H 20 wird in einem 

Platintiegel ausgefallt, mittels eines Platinfilterstabchens filtriert und wie 
unter 1 beschrieben gewaschen. Tiegel und Stab chen werden hierauf im 
elektrischen Of en nach allmahlichem Steigern der Temperatur schlieBlich 
5 Minuten lang bei 800 bis 9000 gegluht. Betreffs der Entfernung einge. 
schlossener Magnesiumsalze siehe die nachstehende 
Vorschrift. 

Nach H. LIEB.2 
Fiillungs- und Filtergeriite: Glasschale und 

Mikro-N EUBAUER-Tiegel. 
A us!uhrung: Diese Ausfuhrungsart beruht auf 

der PREGLSchen Methodik (S.96ff.) und wurde 
fUr die Bestimmung des Arsens in organischen 
Substanzen empfohlen. 

Nach AufschluB der organischen Substanz im 
Mikrobombenrohr (vgl. S. 300, Abb. 95)3 oder 
Mikro-KJELDAHL-Kolbchen4 wird die Losung in 
eine Glasschale von 30 bis 40 cern Inhalt gespult 
und darin auf dem Wasserbad zur Trockne ein­
gedampft. Der Ruckstand wird in 3 bis 4 cern 
2n-Ammoniak gelost. Hierauf fUgt man 1 cern 
Magnesiamixtur5 hinzu und laBt den zunachst 
amorphen Niederschlag 6 bis 12 Stunden lang 
stehen. Nach dieser Zeit ist er kristallin ge­
worden und wird nach Zusatz einiger Tropfen 
Ammoniak mit Hille des sog. "Federchens" 
(S. 94, Abb.45) und der in Abb. 84 dargestell­

T 

Abb. 84. Filtration mit Hilfe 
des Mikrofiltertiegels (1/, der 
natiirlichen GroJle). [Aus F. 
PREGL-H. ROTH: Mikroana­

lyse. S. 145.] 

ten Vorrichtung in einen Mikro-NEuBAuER-Tiegel (S. 96) gebracht. 
Ais Waschflussigkeit dient 2n-Ammoniak. Die letzten Reste des 

Niederschlages bringt man durch abwechselndes Abspritzen mit der 2n­
Ammoniaklosung und Alkohol in den Tiegel. Empfehlenswerter ist jedoch 
die Filtration mittels der automatischen Absaugvorrichtung nach 
O. WINTERSTEINER6 (S. 97, Abb.48). Der den Niederschlag enthaltende 

1 F. HECHT und M. V. MACK: Mikrochim. Acta (Wien) 2, 218 (1937). 
2 H. LIEB in E. ABDERHALDEN: Handbuch der biochemischen Arbeitsme­

thodenBd.l, 3, S. 388. Berlin undWien 1921.-H.LIEBund O. WINTERSTEINER: 
Mikrochem. 2, 80 (1924). - F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.163. 

8 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.128. 
4 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.109. 
5 5,5 g kristallisiertes Magnesiumchlorid und 10,5 g Ammoniumchlorid 

werden in 100 cern Wasser gelOst. 
6 O. WINTERSTEINER: Mikrochem. 2, 14 (1924). - F. PREGL-H. ROTH: 

Mikroanalyse. S. 146. - Das Heberrohr soIl ein Lumen von etwa 2 mm und 
eine Lange von 150 mm besitzen, damit das Volumen des voll gefiilltBn 
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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, wascht man nochmals mit ganz schwach ammoniaka­
lischem Wasser aus und gliiht neuerlich. Die Gewichtsabnahme gegen­
iiber der ersten Wagung betragt meist nur 0,01 mg. 

Reinigung der Filtergeriite: Diese erfolgt mit heWer Salzsaure (1 : 1). 

3. Bestimmung als Sulfid,1 

Arsen wird aus salzsaurer Losung durch Schwefelwasserstoff als Trisulfid 
As2Sa gefiiJlt. Trocknungstemperatur: 110°. U mrechnungsfaktor F fUr 
As:0,6090; log F:0,78463-1. 

FCillungs- und Filtergerat: Filterbecher. 
E. SCHWARZ-BERGKAMPFI bestimmte auf diese Weise das Arsen in Arsen­

trioxyd. Die Einwaage (1 bis 3 mg As20 a) wird zu diesem Zweck in 1 Tropfen 
20%iger Kalilauge gelost und die Losung mit 2 bis 3 Tropfen hei13em Wasser 
versetzt. Falls ungeloste Substanz an der Oberflache schwimmt, wird 
noch etwas erwarmt. N ach Verdiinnen mit kaltem Wasser auf 2 ccm 
werden 3 Tropfen konz. Salzsaure zugegeben, der Filtrierstutzen mit einem 
Gummischlauch und Glasstab verschlossen und die Luft im Filterbecher 
durch Schwefelwasserstoff vertrieben (mit Hilfe einer dickwandigen Ein­
leitungskapiIlare). Schlie13lich wird durch einen Schlauchring ein gasdichter 
Verschlu13 mit der Einleitungskapillare hergestellt und der Filterbecher mit 
der Losung 10 Minuten lang unter Schwefelwasserstoffdruck stehen gelassen. 
Hierauf bringt man den Niederschlag durch kurzes Erwarmen zum Zu­
sammenballen. N ach kurzer Zeit kann filtriert werden. Der zum Kriechen 
neigende Niederschlag wird einmal mit heiJ3em Wasser und zwei- bis drei­
mal mit 40%igem Alkohol gewaschen, einige Minuten bei 1l0° getrocknet, 
zweimal mit frisch destilliertem Schwefelkohlenstoff gewaschen und wieder 
kurz getrocknet. N ach dem Auskuhlen wird gewogen. 

Die gefundenen Werte1 stimmten sehr gut mit den berechneten uberein. 
FUr diese Methode wiirde sich wohl der bei der Bestimmung des Antimons 

beschriebene Filterbecher (S. 175, Abb. 85) mit eingeschliffener Einleitungs­
kapillare, die mitgewogen wird, gut eignen. 

Reinigung des Filterbechers: Der Filterbecher wird mit hei13em Konigs­
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 gro13er ist als der Raum zwischen dem Boden des Mikro-NEu­
BAuER-Tiegels und der Miindung des Heberrohres, deren Entfernung von­
einander 4 bis 5 mm betragt. Dadurch wird verhindert, da13 sich der Tiegel 
etwa plotzlich so weit mit Flussigkeit fUIlt, da13 die Miindung des Heber· 
rohres in die Flussigkeit eintaucht und durch die nachgesaugte Luft Flussig­
keitsteilchen verspritzt werden. 

1 E. SCHWARz-BERGKAMPF: Z. analyt. Chern. 69, 341 (1926). 
2 F. HECHT und M. v. MACK: Mikrochim. Acta (Wien) 2,221 (1937). - Das 

Mikroverfahren fuJ3t auf der bekannten makroanalytischen Methode von 
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als Sulfid gefiillt. Dieses wird durch Erhitzen bei 290 0 im Kohlendioxyd­
strom in Antimontrisulfid ubergefuhrt, wobei der uberschussige Schwefel 
absublimiert, und als Sb2S3 gewogen. Umrechnungsfaktor F fUr Sb: 
0,7169: log F = 0,85544-l. 

Apparatur: Ein Jenaer Mikrofilterbecher F wird, wie es die Abb. 85 
zeigt, umgestaltet. Durch Anbringung eines Einsatzstuckes k (aus Jenaer 
Gerateglas) mit Schliff, 
durch das eine einge­
schmolzene Glaskapil­
lare hindurchfUhrt, ist 
es maglich, in die im Fil­
terbecher befindlicheLa­
sung Schwefelwasser­
stoff einzuleiten und so 
das Antimonsulfid aus­
zufallen und dann zu fil­
trieren. Die Einleitungs­
kapillare besitzt einen 
Innendurchmesser von 
1,5 mm. Wahrend des 

Abb.85. Filterbecher fiir die Bestimmung des Antimons als 
Sb.S, <' /. der natiirlichen GroBe). [Aus Mikrochim. Acta (Wien) 

2, 221 (1937).] 

Einleitens des Schwefelwasserstoffes muB sie ein Stuckchen aus dem Filter­
becher F herausgezogen werden. Versaumt man dies, so treten zwei 
Schwierigkeiten auf: ein­
erseits uberwindet der 
Gasdruck des Entwick­
lungsapparates nur sehr 
schwer den Widerstand, 
den die Sinterplatte 8 des 
Filter bechers dem Durch­
gang des Schwefelwas­
serstoffgases entgegen­
setzt, anderseits hat der 
im Filterbecher entste­
hende Uberdruck zur 
Folge, daB beim nachfol­
genden Einleiten in der 
Hitze die Lasung in die 
Einleitungskapillare zu­

Abb. 86. Aluminiumblock flir die Bestimmung des Antimons als 
Sb.Sa <'I. der natiirlichen GroBe). [Aus Mikrochim. Acta (Wien) 

2, 221 (1937).] 

rucksteigt und aus ihr herausgedruckt wird. Zum Trocknen und Absubli­
mieren des Schwefels wird der Filterbecher in' einen zweiteiligen Alumi­
niumblock gestellt,1 in dem ein Thermometer in einer horizontalen Bohrung 
steckt. Die innere und auBere Form des Aluminiumblocks geht aus Abb. 86 
~~rvor. Da~ Kohlendioxyd wird einer Bombe entnommen. Es passiert zu-

F. HENZ: Z. anorg. allg. Chern. 37,18 (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, erhii,ltlich. 
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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 Schwefelsaure. Der Gasstrom wird sodann 
durch ein aufgeschliHenes Rohr r 1 aus J enaer Gerateglas von der Seite der 
Sinterplatte her in den Filterbecher geleitet, den er durch die Gaseinleitungs­
kapillarevon k wiederverlaBt. ZumAbleiten des absublimierenden Schwefels 
und des Kohlendioxydstromes dient ein anderes Rohr r 2 aus J enaer Gerate­
glas, das dem einen Ende der Gaseinleitungskapillare k aufgeschliHen 
ist (Abb. 85). Dieses Rohr ist rechtwinkelig abgebogen, um ein Zuriick­
flieBen von Kondenswasser beim Erhitzen im Aluminiumblock hintan­
zuhalten. Zum Ubersaugen der Lasungen in den Becher F dient die statt 
k einsetzbare Kapillare e, an deren rechtes Ende ein Filterstabchen mittels 
Schlauches anzuschlieBen ist. 

Aus/uhrung: Die etwa 2 n-salzsaure AntimonlOsung wird unter Ver­
wendung eines Porzellanfilterstabchens und des erwahnten Einsatzstiickes 
e in den Filterbecher iibergesaugt, wobei zwei- bis dreimal mit maglichst 
wenig 2 n-Salzsaure nachgespiilt wird. Das nunmehrige Volumen der La­
sung dad 2 bis 3 ccm nicht iiberschreiten. Dann stellt man den Filterbecher 
in einen glasernen Wasserbadaufsatz (S. 108, Abb. 58), damit der Filtrier­
stutzen des Bechers gegeniiber der EinguBaHnung etwas erhOht liegt und 
ein Verspritzen der eingesaugten Lasung auf die Sinterplatte vermieden 
wird. Das Einsatzstiick k wird (siehe S. 175) etwas herausgezogen, so 
daB der Schli£f keinen dichten VerschluB bildet. Die Kapillare von k 
wird derart gedreht, daB ihr unteres abgebogenes Ende gegen eine der 
Seitenwande des Filterbechers weist, wodurch die Gefahr des Verspritzens 
der Lasung auf die Sinterplatte weiter verringert wird. 1m iibrigen hat 
man es durch Regulieren des Gasstromes durchaus in der Hand, derartige 
Verluste mit Sicherheit zu vermeiden. Man leitet zunachst 5 Minuten 
in der Kalte SchwefelwasserstoH 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 SchwefelwasserstoH 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 Wasch£liissigkeit, indem man 0,5 ccm Eisessig mit 10 ccm 
Wasser verdiinnt und dann mit Schwefelwasserf'to£f sattigt. Man spiilt mit 
maglichst wenig von dieser Lasung (aus einer Mikrospritz£lasche) die Kapil­
lare durch, worauf k einstweilen verkehrt in die passende Bohrung eines 
Holzblockes gesteckt wird. Nunmehr wird filtriert, drei- bis viermal 
mit je 1 ccm der heiBen Wasch£liissigkeit und zum SchluB noch zwei­
bis dreimal mit je 0,5 bis 0,75 ccm heiBem Wasser gewaschen und zuletzt k 
wieder in den Filterbecher eingesetzt. Nach dem iiblichen Abwischen 
der auBeren Ober£lache (einschlieBlich der auBeren Schli£fe) mit feuchten 
und hierauf mit trockenen Lappen (S. 82) wird die iibrige Glasapparatur 
gemaB Abb.85 zusammengefiigt und in den Aluminiumblock gestellt. 
Dann wird von der Seite der Sinterplatte her Kohlendioxyd in maBig 
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 duroh die Sinterplatte hindurchzutreten, weil diese durch 
das Absaugen der Hauptmenge des anhaftenden Wassers gasdurchlassig 
geworden ist.1 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, daB 
sich in der Gaseinleitungskapillare von k Wasser kondensiert, das zwar 
teilweise durch den Kohlendioxydstrom mitgerissen wird, dabei 
aber etwas Antimonsulfid aus der Kapillare herausschwemmen ki:innte. 
Sobald die Temperatur 80 bis 90 0 erreicht hat, beginnt die Sinterplatte 
so weit trocken zu werden, daB sie dem Kohlendioxydstrom nur mehr 
wenig Widerstand entgegensetzt. Man muB daher das Absaugen mit der 
Pumpe anfanglich maBigen und schlieBlich ganzlich beenden. Der 
Kohlendioxydstrom wird nun so eingestellt, daB etwa zwei Blasen in 
der Sekunde durch die Waschflasche hindurchtreten. Wahrend der 
nachsten 5 Minuten wird auf 120 bis 1300 erhitzt, sodann der Brenner 
unter die Mitte des Aluminiumblockes gestellt, die Temperatur auf 
290 0 erhi:iht und wahrend einer Stunde so belassen. Hierauf wird der 
Brenner abgedreht; sobald die Temperatur auf 200 0 gesunken ist, wird 
der Aluminiumblock gei:iffnet und entfernt. Unter fortwahrendem 
Durchleiten von Kohlendioxyd laBt man den Filterbecher auf einer ge­
eigneten Unterlage auskuhlen, was ungefahr 15 Minuten beansprucht. 
Bei vorsichtiger Handhabung ist nicht zu befiirchten, daB sich die Schliffe 
etwa von selbst li:isen. Das Ableitungsrohr, in dem sich der absubli­
mierte Schwefel befindet, darf nun entfernt werden. Nach dem voll­
kommenen Erkalten wird das Kohlendioxyd verdrangt, indem man wahrend 
lO Minuten einen raschen, mit Schwefelsaure getrockneten Luftstrom 
durchleitet. Der Filterbecher, in dem das Einsatzstuck k mit der 
Einleitungskapillare sitzt, wird auBen (auch an den endstandigen 
Schliffen) feucht und trocken abgewischt und wahrend einer Viertelstunde 
neben der Waage, dann eine weitere Viertelstunde in der Waage stehen ge­
lassen. Es empfiehlt sich, wahrend der letzten lO Minuten den Filterbecher 
auf die Waagschale zu stellen und mit dem Gegengewicht auszutarieren. 
Verfugt man uber keinen entsprechenden Becher mit Einsatzstiick, 
so kann als Gegengewicht auch ein gewi:ihnlicher Filterbecher verwendet 
werden, in dessen Inneres man so viel Glasperlen aus Jenaer Gerateglas 
bringt, daB sein Gewicht dem des Filterbechers F samt dem Einsatn­
stuck k mi:iglichst gleich wird. 

Nach dieser Methode wurden Antimonmengen von 0,16 mg bis 4 mg 
mit sehr guten Ergebnissen bestimmt. 

1 Urn den Gasstrorn regelmiiBig hindurchtreten zu lassen, ist einerseits 
ein dauernder Kohlendioxydiiberdruck, anderseits kraftiges Absaugen zwecks 
rascher Trocknung der Sinterplatte n6tig. 

Hecht-Donau, Mikrogewichtsanalyse. 12 
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Reinigung der Glasapparatur: Diese erfolgt mittels warmen Konigs­
wassers. Hierauf wird durch den Filterbecher dreimal heiBes Wasser 
gesaugt und die Apparatur im Trockenschrank getrocknet. 

2. Bestimmung mit Chromienchloridl. 
Antimon (III)- und Antimon (V)-Verbindungen lassen sich nach UberfUh­

rung in Natriumsulfoantimoniat Naa[SbS4] mit "Chromienchlorid" [Cr ena] 
CIa' 31/ 2 H 20 als Komplexverbindung [Cr ena][SbS4]· 2 H 20 fallen. Der Nie­
derschlag wird mit Alkohol und mit Ather gewaschen und die Trocknung 
schlie13lich im Vacuumexsiccator zu Ende gefUhrt. Umrechnungsfaktor F fUr 
Sb: 0,2349; log F: 0,37090-1. 

Fiillungs- und Filtergeriite: Fallungsrohrchen und Mikrofiltertiegel; Mikro­
becher (Porzellantiegel) und Porzellanfilterstabchen. 

Aus/iihrung: Das Antimon wird zunachst als Sulfid gefallt (ahnlich wie 
unter 1 beschrieben, jedoch zweckmaJ3ig unter Verwendung eines Porzellan­
tiegels und Porzellanfilterstabchens). Der filtrierte und gewaschene Niederschlag 
wird durch Digerieren mit heiller verdiinnter Natriumsulfid16sung2 in Losung 
gebracht und die Fliissigkeit durch das Filterstabchen in ein Fallungsrohr­
chen bzw. in einen Mikrobecher oder -tiegel iibergesaugt (nachspiilen I), so­
dann mit einem Tropfen gelber N atriumpolysulfid16sung versetzt und 5 
Minuten gekocht, damit sich quantitativ [SbS4] " '-Ion bildet. Nach Ab­
kUhlenlassen der Losung, deren Volumen nun hochstens 20 bis 25 cern be­
tragen soll, auf 70 bis 80° setzt man einige Kristalle "Chromienchlorid" 
(S. 61) zu. Wahrend des Erkaltens auf Zimmertemperatur scheiden sich 
schone, seidenglanzende, goldgelbe Kristalle aus, die nach P/2 bis 2 Stunden 
mittels der auf S. 97 (Abb. 48) dargestellten Vorrichtung in einen Mikrofilter­
tiegel iibergesaugt, bzw. mit Hilfe des mit dem Mikrobecher oder -tiegel mit· 
gewogenen Porzellanfilterstabchens filtriert werden. Man wascht zuerst gut 
mit kaltem, schwach ammoniakalischem Wasser, hierauf sechs- bis siebenmal 
mit je 2 cern 96%igem Alkohol und schlie13lich noch vier- bis fiinfmal mit 
je 2 cern Ather. Nach 20 bis 25 Minuten langem Verweilen im Vacuumex­
siccator wird gewogen. 

Beleganalysen: 1 bis 2 mg Antimon. 
Reinigung der Filtergeriite: Diese erfolgt mit Konigswasser. 

Zinno 
Bestimmung als Zinndioxyd.3 

a) Nach Fallung mit Ammoniak. 

Die Stannichlorid16sung 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 Sn02 vergluht. 
Umrechnungsfaktor F fur Sn: 0,7877; log F: 0,89634-1. 

Fiillungs- und Filtergeriite: Porzellantiegel und Glasfilterstabchen 
mit Papierfilter (S. 78). 

1 G. SPACU und A. Pop: Z. analyt. Chern. 111, 254 (1937/38); Bul. Soc. 
~tiinte Cluj, Romania, 8, 621 (1937). - Mikroanalyse: G. SPACU und A. Pop: 
Mikrochim. Acta (Wien) 3, 27 (1938). 

2 Ein Uberschu13 an Natriumsulfid16sung ist dabei zu vermeiden. 
a M. v. MACK und F. HECHT: Mikrochim. Acta (Wien) 2, 229 (1937). 
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A usfiihrung: Die in einem Porzellantiegel befindliche ZinnchloridlOsung 
wird in einem Volumen von 1 bis 5 ccm (je nach der angewendeten Zinn­
mengel in der Kiilte nach Zusatz eines Tropfens Methylorange sehr sorg­
faltig mit Ammoniak bis zur Gelbfiirbung 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 ccm Fliissigkeit kommen, und liiBt den 
Niederschlag sich absetzen. Nun wird mit Hilfe eines glasernen Filterstab­
chens mit Papierfilter filtriert und, falls Alkalien anwesend sind, mit je 
1 ccm heiBer 5%iger AmmoniumnitratlOsung mindestens fiinfzehnmal 
gewaschen. Bei den ersten fiinf Malen liiBt man das Filter mit dem Nieder­
schlag wahrend einiger Minuten durch die Wasch£liissigkeit auf dem 
Wasserbad auslaugen. Angesichts der SchwerlOslichkeit des Niederschlages 
besteht keine Gefahr, daB durch das oftmalige Auswaschen Zinn in 
Losung geht. Es gilt fUr diese Zinnbestimmung der Grundsatz, daB 
man nicht leicht zuviel, sondern eher zuwenig griindlich auswiischt. 
Auch bei sehr kleinen Zinnmengen wie 0,5 mg ist zehn- bis zwolfmaliges 
Waschen notig. Weniger oftmaliges Waschen bedingt bei Anwesenheit 
von nicht £liichtigen Fremdionen zu hohe Resultate. Hingegen gibt 
auch ofteres Auswaschen noch durchaus richtige Werte. Nach Vor­
trocknen wird bei 900 0 gegliiht. 

Nach dieser Methode wurden 0,5 bis 7 mg Zinn bestimmt. GroBere 
Mengen als 7 mg konnen in den Berliner Porzellantiegeln der Type C 1, 
welche die fiir die Mikroanalyse eben noch verwendbare MaximalgroBe 
darstellen, nicht mehr gut bestimmt werden. 

Reinigung des Tiegels: Der Porzellantiegel wird durch einen scharfen 
Wasserstrahl yom groBten Teil der Zinndioxydmenge befreit. Gegebenen­
falls haften bleibende Niederschlagspuren, die auch mit Hilfe eines kleinen 
Rehlederlappens nicht entfernbar sind, storen weitere Zinnbestimmungen 
nicht im geringsten. 

b) Nach Fiillung mit Cupferron.1 

Vierwertiges Zinn wird aus schwach saurer Losung durch Cupferron 
als Komplexverbindung gefiillt. Diese wird durch Gliihen bei 800 bis 
900 0 in Zinndioxyd Sn02 iibergefUhrt. 

Fiillungs- und Filtergeriite: Porzellantiegel und Glasfilterstiibchen mit 
Papierfilter (S.78). 

Aus/iihrung: Die Fiillung kann in zwei Ausfiihrungsformen erfolgen, 
von denen die erste bei reinen Stannisalzlosungen, die zweite bei Tren­
nungen vorzuziehen ist. 

A. Fallung aus neutraler Losung, die erst nach Zusatz des Reagens 
angesiiuert wird. 

Die salzsaure StannichloridlOsung (2 bis 4 ccm) wird in einem ge­
wogenen Porzellantiegel nach Zusatz eines Tropfens Methylorange mit 

1 M. V. MACK und F. HECHT: Mikrochim. Acta (Wien) 2, 230 (1937). -
Das Mikroverfahren fuI3t auf der rnakroanalytischen Methode von N. H. 
FURMAN: Ind. Engng. Chern. 15, 1071 (1923). 

12* 
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verdunntem Ammoniak bis zur Gelbfarbung neutralisiert. Sodann fiigt 
man etwa die Hal£te der zur vollstandigen Fallung notigen Menge 5%iger 
CupferronlOsung (S. 55) zu. Fur je 1 mg Zinn sind insgesamt 0,3 bis 0,4 ccm 
CupferronlOsung anzuwenden. Unter Umschwenken wird nunmehr 
langsam Salzsaure (1: 4) zugetropft. Bei einer bestimmten Aciditat 
erfolgt die deutlich erkennbare Umwandlung des Hydroxyds in den 
schwer lOslichen Zinncupferronniederschlag. Nun wird noch etwas Salz­
saure bis zur deutlichen Rotfarbung des Indikators und hierauf die rest­
liche Menge des Fallungsmittels hinzugegeben. Der Niederschlag wird auf 
diese Weise in grobkorniger Form erhalten, die leichter filtrierbar ist 
als bei Fallung aus starker saurer Losung (siehe unter B). Nach 20 bis 
30 Minuten Stehen bei niedriger Temperatur (etwa 5°) wascht man 
drei- bis viermal mit je 1 cem einer 0,5%igen CupferronlOsung. 

B. Fallung aus sehwach saurer Losung. 
Die Stanniehloridlosung wird wie oben (siehe unter A) mit verdunntem 

Ammoniak neutralisiert, jedoch ohne Zusatz eines Indikators nur bis zur 
ersten Trubung. Diese bringt man mit der Salzsaure eben wieder in Losung. 

Sodann wird mit einem etwas groBeren CupferronuberschuB, als 
unter A angefiihrt, gefallt, und zwar mit 0,6 bis 0,7 cem fur je 1 mg Zinno 
Naeh 20 bis 30 Minuten Stehen bei niedriger Temperatur filtriert man 
und waschtvier- bis funfmal mit der unter Aangegebenen Wasehflussigkeit. 

Bei sehr kleinen Zinnmengen (unter 1 mg) verringert man die Menge 
an Fallungsreagens nicht proportional, sondern wendet einen groBeren 
UberschuB an. Z. B. werden 0,8 mg Zinn mit 1 cem Cupferronreagens, 
0,5 mg mit 0,8 ccm Reagens gefallt. Eine gegebenenfalls eintretende geringe 
Verharzung stort nicht, falls es sich nicht um eine Trennung, sondern nur 
um eine Endbestimmung von Zinn handelt. 

Hat man die Fallung und Filtration naeh A oder B vorgenommen, so 
streift man das Filter mit dem Niederschlag in den Porzellantiegel ab und 
trocknet weitgehend auf dem Wasserbad. Uber den auf dem Tiegelboden 
befindlichen Niederschlag legt man das Papierfilter, damit beim spateren 
Erhitzen ein Verspritzen des anfanglieh schmelzenden Niedersehlages ver­
mieden wird. Nach weiterem Trocknen im Trockensehrank bei 1800 wird 
der Niedersehlag im elektrisehen Of en unter sehr allmahlichem Steigern 
der Temperatur verascht, bis schlieBlieh eine Temperatur von 800 bis 
900 0 erreicht ist, die man wahrend einer Viertelstunde konstant halt. 

Nach dieser Methode konnten Zinnmengen von 0,5 bis 4,2 mg sehr 
genau bestimmt werden. 

Reinigung des Tiegels: Wie unter a (S. 179) angegeben. 

Molybdan. 
Bestimmung als Molybdantrioxyd.l 

Die molybdanhaltige organische oder anorganische Substanz, die 
auBer Molybdanverbindungen keine unverbrennlichen oder nichtfluchtigen 
Bestandteile aufweist, wird mit Hilfe von Salpetersaure in der Mikro-

1 J. B. NIEDERL und E. P. SILBERT: J. Amer. chern. Soc. 51, 376 (1929). 
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muffel nach F. PREGL (S. 64, Abb. 20) verbrannt und das zuruckbleibende 
Molybdantrioxyd MoOa gewogen. Umrechnungsfaktor F fur Mo: 0,6665; 
log F: 0,82383-l. 

Apparatur: Mikromuffel nach F. PREGL. 
Ausfiihrung: 3 bis 5 mg der organischen oder anorganischen Substanz 

werden in ein Mikroporzellanschiffchen 1 eingewogen und mit einem 
Tropfen konz. Salpetersaure versetzt. Das Schiffchen wird in das Ver­
brennungsrohr der Mikromuffel gebracht und das Drahtnetz in einer 
Entfernung von etwa 30 mm yom Schiffchen mit einem Bunsenbrenner 
erhitzt. Nach einigen Minuten sind die Salpetersaure und die Stickoxyde 
vertrieben und das Drahtnetz wird nun unmittelbar unter dem Schiffchen 
erhitzt. Nach weiteren 5 Minuten entfernt man das Drahtnetz ganzlich 
und setzt das Erhitzen unter dem Schiffchen noch genau 5 Minuten fort. 
Da das Molybdantrioxyd bei Temperaturen uber 450 0 fluchtig ist, ist 
mit nicht leuchtender, ruhiger Flamme zu erhitzen, die einen auBeren 
Kegel von ungefahr 7 cm und einen inneren von etwa 3 cm Hohe aufweist. 

Die Substanz im Schiffchen muB jetzt in der Hitze gelb und in der 
Kalte weiBgrau erscheinen. 1st dies der Fall, so wird das Erhitzen beendet. 
Das Schiffchen mit dem Molybdantrioxyd wird nach dem Erkalten auf 
dem Kupferblock gewogen. 

Beleganalysen liegen vor fur Molybdansaure, Ammoniummolybdat 
und Histaminmolybdat. Die Auswaagen an Molybdantrioxyd bewegten sich 
zwischen 1,9 und 4,6 mg. Die gefundenen Werte zeigten befriedigende 
Ubereinstimmung mit den theoretisch zu erwartenden Prozentgehalten. 

Reinigung des Schiffchens: Das Molybdantrioxyd laBt sich mit 
Ammoniak entfernen. 

Selen. 
Bestimmung in organischen Substanzen als elementares Selen.2 

Nach Zersetzung der selenhaltigen organischen Substanz in der 
Mikrobombe rnittels rauchender Salpetersaure wird in die ausreichend 
mit Salzsaure versetzte Losung Schwefeldioxyd eingeleitet. Dadurch 
wird die Salpetersaure zerstort3 und das Selen in elementarer Form 
ausgeschieden. Es wird hierauf bei 1100 getrocknet und gewogen. 

Gerate: Mikrobombenrohr, Fallungs- und Filterrohrchen. 
Ausfiihrung: 5 bis 20 mg der organischen Substanz (entsprechend 

3 bis 5 mg Selen) werden im CARIUs-Mikrobombenrohr4 (s. a. S. 299) mit 
0,3 ccm rauchender Salpetersaure (D = 1,50) bei 250 0 zersetzt. Nach 

1 Platin kann wegen der Moglichkeit teilweiser Reduktion des ent­
stehenden MoOa nicht verwendet werden. 

2 H. D. K. DREW und C. R. PORTER: J. chern. Soc. (London) 1929, 209l. 
Ein ahnliches Verfahren zur Selenbestimmung in organischen Substanzen 
nach deren Zerstorung im "Perlenrohr" (F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. 
S. 115) geben H. K. ALBER und J. HARAND: J. Franklin lnst. 228, 243 
(1939), an. 

a Durch Eindarnpfen der Losung treten Verluste an seleniger Saure ein. 
, F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S. 128. 
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dem O£fnen wird der Inhalt der Bombe abwechselnd mit Wasser und 
konz. Salzsaure in ein Fallungsrohrchen gespiilt und in die ungefahr 
10 ccm betragende Fliissigkeit auf einem siedenden Wasserbad Schwefel­
dioxyd eingeleitet. Nach ungefahr 20 Minuten hat sich das ganze Selen 
in der schwarzen Modifikation abgeschieden. Man laBt erkalten und 
bringt den Niederschlag mit Hilfe der Absaugvorrichtung (S. 92, Abb. 43) 
in ein Filterrohrchen (Abb.87) mit Asbestfiillung;l es ist durch einen 

~=~===== 
Abb. 87. Filterrohrchen fiir die Selenbestirnrnung (etwa 
2/5 der nat. GroBe). [AUB J. chern. Soc. (London) 1929, 

2092.] 

eingeschliffenen hohlen Stop­
fen verschlossen, der infolge 
Anbringung eines engen Lo­
ches im Boden und einer 
kapillaren Verengung im Stiel 
(siehe die Abbildung) geeig­

net ist, den Feuchtigkeitsgehalt des Asbests zu stabilisieren. 2 Man wascht 
mehrmals griindlich mit Wasser und hierauf mit Alkohol nach und 
trocknet das Filterrohrchen wahrend 10 Minuten in der iiblichen Weise 
(S.93) bei noo. 

Wegen des Einflusses der Luftfeuchtigkeit soIl die Auswaage an 
Selen womoglich nicht weniger als 2,5 mg betragen, damit der durch die 
Feuchtigkeit der Luft bedingte Fehler nicht allzu sehr ins Gewicht falIt. Das 
Filterrohrchen braucht flir die nachsten Bestimmungen nicht gereinigt 
werden, doch soIl es, falls die weitere Benutzung nicht noch am selben Tag 
erfolgt, vor einer neuen Bestimmung mehrmals mit Wasser und Alko­
hoI gewaschen, getrocknet und gewogen werden. 

Beleganalysen: 2 bis 8,5 mg Selen. 
Reinigung des Filterrohrchens: Nach Entfernen der Asbestschicht 

werden die zuriickgebliebenen Selenreste in warmem Konigswasser gelost. 

Tellur. 
Bestimmung in organischen Substanzen als elementares Tellur. 3 

Nach Zersetzung der organischen Substanz in der Mikrobombe oder 
im Mikro-KJELDAHL-Kolbchen mittels rauchender Salpetersaure wird 
die Fliissigkeit eingedampft, mit Salzsaure abgeraucht und das Tellur 
in der Warme durch schweflige Saure und Hydrazinchlorhydrat elementar 
ausgefallt. Der Niederschlag wird bei noo getrocknet und gewogen. 

Gerate: Mikrobombenrohr oder Mikro-KJELDAHL-Kolbchen, Porzellan­
schale und Filterrohrchen. 

Ausfuhrung: 10 bis 15 mg der organischen Substanz werden im 
CARIUs-Mikrobombenrohr4 (s. a. S. 299) mit 0,3 ccm rauchender Salpeter­
saure (D = 1,50) zersetzt. Der AufschluB kann jedoch bei den meisten nicht­
aromatischen Tellurverbindungen in einem Mikro-KJELDAHL-Kolbchen5 

1 Durch Glassintermasse wird das Selen nach Angabe der Autoren un-
vollstandig zuriickgehalten. 

2 Vgl. F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.34, 35, 40. 
3 H. D. K. DREW und C. R. PORTER: J. chern. Soc. (London) 1929, 2091. 
4 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S. 128. 
5 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.109. 
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unter Anwendung von 3 bis 4 ccm rauchender Salpetersaure erfolgen. Die 
Fliissigkeit wird mit Wasser in eine kleine Porzellanschale gespiilt und 
auf dem Wasserbad zur Trockne verdampft, da hierbei keine Verluste 
an Tellur zu befiirchten sind. Der Eindampfriickstand wird in 3 ccm 
lO%iger Salzsaure gelOst und die Lasung neuerlich auf dem Wasserbad 
eingedampft (bis zur Syrupkonsistenz). Die Schale wird mit einem kleinen 
Uhrglas bedeckt. Nun fiigt man nacheinander 3 ccm lO%ige Salzsaure, 
3 ccm einer frisch bereiteten, gesattigten waBrigen Lasung von schwefliger 
Saure und 2 ccm 15%ige waBrige HydrazinchlorhydratlOsung hinzu. 
Sodann erwarmt man wahrend lO Minuten auf dem Wasserbad unter 
allmahlicher Erneuerung der schwefligen Saure (bis zu 2 ccm), filtriert 
das TeIlur, wie bei Selen (S. 182) beschrieben, mit Hilfe eines Filterrahr­
chens (S.182, Abb.87) und wascht mit heiBem Wasser und Alkohol. 
Da das Tellur jedoch besser filtrierbar ist als das Selen, kann im vor­
liegenden Fall auch ein Filterrahrchen mit Glassinterplatte (S. 91, 
Abb.42) verwendet werden. Das Filterrahrchen wird lO Minuten lang 
in der ublichen Weise (S. 93) bei HO° getrocknet. Es kann ohne Ent­
fernung des Niederschlages oder der Asbestschicht wiederholt fur weitere 
Bestimmungen benutzt werden, auch nach einem Zeitraum von mehreren 
Tagen. 

Die von den Autoren 1 angefiihrten Beleganalysen erstrecken sich 
auf Tellurmengen von 3 bis 6,4 mg. 

Reinigung des Filterrohrchens: Das elementare Tellur ist in warmem 
Kanigswasser lOslich. 

Gold.2 

Bestimmung in komplexen Verbindungen als Metall.3 

Gewisse komplexe Goldsalze hinterlassen beim Gliihen im Wasserstoff­
strom in der Mikromuffel metallisches Gold, das ausgewogen wird. 

1 Siehe FuI3note 3 auf S. 182. 
2 S. O. THOMPSON, F. E. BEAMISH und M. SCOTT: Ind. Engng. Chern., 

Analyt. Edit. 9, 420 (1937), geben eine wohl als Centigrammverfahren an­
wendbare Methode der Goldbestimmung an, nach der Gold in salzsaurer 
Lasung mit Dimethylglyoxim gefiillt und der Niederschlag zu Metall ver­
gliiht wird. Platin fiilIt unter den gleichen Bedingungen aus, jedoch nicht 
vallig quantitativ. 

Zu einer richtigen Mikromethode lieI3e sich vermutlich auch das Ver­
fahren von F. E. BEAMISH, J. J. RUSSEL und J. SEATH: Ind. Engng. Chern., 
Analyt. Edit. 9, 174 (1937), ausgestalten, wonach Gold aus salzsaurer La­
sung mit Hydrochinon gefiillt und als Metall bestinImt wird. Auf diese 
Weise ist auch eine Trennung des Goldes von Platin und Palladium mag­
lich, vorausgesetzt, daI3 das VerhiUtnis der beiden letzteren Metalle zum Gold 
nicht graI3er als 2: 1 ist. Auch neben Kupfer, Nickel und Zink konnte Gold 
bestimmt werden. Eine Reihe anderer organischer Reduktionsmittel wurde 
ebenfalls als brauchbar beftmden. - Nach J. SEATH und F. E. BEAMISH: Ind. 
Engng. Chern., Analyt. Edit. 9, 373 (1937), ermaglicht das Verfahren auch 
eine Trennung des Goldes von Selen und Tellur. 

3 J. MEYER und K. HOEHNE: Mikrochem. 19, 70 (1936). 



184 Einzelbestimmungen. 

Apparatur: Mikromuffel nach J. MEYER und K. HOEHNE l (S. 65, Abb. 21). 
Aus!ii,hrung: Die Bestirnmung erfolgt in ahnlicher Weise, wie dies fUr 

die analoge Kobaltbestirnmung (S. 196) in Komplexverbindungen angegeben 
ist. Kleine Verluste infolge der Fliichtigkeit der Goldhalogenide sind nicht 
vollig vermeidbar, jedoch nach Angabe der Autoren bei vorsichtigem Arbeiten 
verschwindend gering. 

Analysiert wurde mit gutem Ergebnis die Verbindung Trimethylpyridin­
tetrachloroaureat (CsHnNH) [AuCI,]. Die Auswaagen an Gold betrugen 
dabei 6,6 bis 7,5 mg. 

Reinigung des Porzellanschi!!chens: Diese erfolgt, wie bei Kobalt (S. 197) 
angegeben. 

Palladium. 
1. Bestimmung als Metall. 

a) Riickstandsbestimmung in Komplexverbindungen (siehe 
unter "Platinmetalle", S. 187). 

b) Nach vorangehender Fidlung mit Dimethylglyoxim.2 

Palladium wird aus schwach salzsaurer Losung durch Dirnethylglyoxim 
gefaUt. Der Niederschlag wird durch Erhitzen mit Ammoniumformiat zer­
setzt und durch Gliihen im Wasserstofistrom in Metall iibergefiihrt. 

Fiillungs- und Filtergeriite: Fallungsrohrchen und Mikro-NEuBAUER­
Tiege1.3 

Aus!ii,hrung: Die schwach salzsaure PaUadium-(IV)-salz16sung wird bei 
Wasserbadtemperatur mit hei13 gesattigter wa13riger Dirnethylglyoxim­
losung in geringem Uberschu13 versetzt, indem das frisch ge16ste Reagens 
unmittelbar in die Palladium16sung filtriert wird. Hierauf kiihlt man das 
FiHlungsgefa13, weil der Niederschlag in der Warme merkbar loslich ist, mit 
kaltem Wasser und bringt den Niederschlag nach halbstiindigem Absetzen 
in der Kalte in einen Mikro-NEuBAuER-Tiegel. Das Waschen und Uberspiilen 
des Niederschlages in diesen Tiegel wird mit Hilfe von kaltem Wasser und 
30%igem Alkohol vorgenommen, die gegen Schlu13 abwechselnd angewendet 
werden, urn die letztenNiederschlagsanteile in den Tiegelzu bringen (vgl. S. 98). 
Dieser wird sodann bei 110 0 in einem passenden Trockenblock aus Aluminium 
getrocknet und hierauf nach Uberschichten des Niederschlages mit riick­
standfreiem Ammoniumformiat' in einen RosE-Tiegel gestellt. Man erwarmt 
diesen vorsichtig mit einem Mikrobrenner, bis der Niederschlag vollig zersetzt 
ist, gliiht das zuriickbleibende Metall im Wasserstoffstrom, lii13t im Kohlen­
dioxydstrom erkalten und wagt schlie13lich. Unmittelbare Wagung des 
getrockneten PaUadiumdirnethylglyoxirns fiihrt nicht zum Ziel, da das in 
Wasser nur schwer 16sliche Reagens aus dem Niederschlag nicht vollig ausge­
waschen werden kann. 

1 J. MEYER und K. HOEHNE: Mikrochem.16, 188 (1935). 
2 H. HOLZER: Z. analyt. Chern. 95, 392 (1933). 
3 Eine Anpassung des Verfahrens an die Methodik der Filterstabchen 

diirfte moglich sein. 
4 Dieses wird wegen einer gewissen, wenngleich geringen Fliichtigkeit der 

Palladiumverbindung iiber 130 0 sowie wegen des Verpuffens des Nieder­
schlages beirn Erhitzen verwendet, da es schon. bei verhaltnismaJ3ig niedriger 
Temperatur schmilzt, dabei den Niederschlag umhiillt und - abgesehen von 
der erwiinschten reduzierenden Wirkung - die Komplexverbindung zersetzt. 
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Die Beleganalysen des Autors 1 erstreeken sich auf Palladiummengen von 
1 bis 4 mg und zeigen sehr gute Ergebnisse. Eine Trennung des Palladiums 
von Platin scheint auf diese Weise moglieh zu sein. 

Reinigung des Filtertiegels: Diese muJ3 mechaniseh erfolgen, falls ein Platin· 
filtertiegel verwendet worden ist. Porzellanfiltertiegel konnen mit Hilfe von 
heiJ3em Konigswasser gereinigt werden. 

2. Bestimmung mit Methylbenzoylglyoxim.2 

Palladium wird aus schwach salzsaurer Losung durch Methylbenzoyl­
glyoxirn als ockergelbe Oxirnverbindung Pd[O· N : C(CO· C6HS)· C(CH3):N' 
·OH]2 gefiUlt. Trocknungstemperatur 110 0 ; Umrechnungsfaktor F fUr Pd: 
0,2064; logF: 0,31461-1. 

Fiillungs- und Filtergerate: Fallungsrohrchen und Mikro-NEUBAUER­
Tiege1.3 

Aus/iihrung: Die sehwach salzsaure, ammoniumsalzfreie 4 Palladium-(IV)­
salz16sung wird mit filtrierter, 5 heiJ3 gesattigterwaJ3riger Methylbenzoylglyoxirn­
losung im UberschuJ3 versetzt. Durch vorsichtiges Schutteln des Fallungs­
rohrchens beschleunigt man das Zusammenballen des entstehenden ocker­
gelben flockigen Niedersehlages, dessen V olumen kleiner als das des voran­
gehend besprochenen Palladiumdirnethylglyoxims ist. Das Reagensglas wird 
mit kaltem Wasser gekuhlt, der Niedersehlag eine halbe Stunde absetzen 
gelassen und schliel3lieh mit Hilfe eines Mikro-NEuBAuER-Tiegels filtriert. 
Man waseht den Niederschlag erst gut mit kaltem Wasser aus, zum SehluJ3 
abwechselnd mit kaltem Wasser und 30%igem Alkohol,6 wodureh auch die 
letzten Niederschlagsanteile in den Tiegel gebracht werden konnen. N ach 
kurzem Luftdurchsaugen troeknet man Tiegel und Niederschlag in einem 
passenden Aluminiumblock 10 Minuten lang bei llO°. 

Es empfiehlt sich, den Niederschlag zur Kontrolle nach dem Wagen mit 
Ammoniumformiat zu uberschichten und, wie auf S. 184 besehrieben, zu 
zersetzen. Der Grund der Anwendung von Ammoniumformiat ist derselbe 
wie beirn Palladiumdirnethylglyoxirnkomplex (S. 184, FuJ3note 4). Das Metall 
wird schliel3lieh im Wasserstoffstrom gegluht und im Kohlendioxydstrom 
erkalten gelassen, worauf man wiederum wagt. 7 

Die Beleganalysen des Autors2 erstrecken sich auf Palladiummengen von 

1 Siehe FuJJnote 2 auf S. 184. 
2 H. HOLZER: Z. analyt. Chern. 95, 392 (1933). 
3 Die AusfUhrung der Bestirnmung kann zweifellos der Methodik der 

Filterstabehen angepaJ3t werden. 
4 Der Niederschlag weist bei Gegenwart von Ammoniumsalzen eine ge­

wisse, wenngleich geringe Losliehkeit auf. 
S Das Reagens wird zweckmaJ3ig unmittelbar in die Palladiumsalzlosung 

hineinfiltriert. 
6 Der Wasehalkohol darf hoehstens 30%ig sein und nur in moglichst 

geringer Menge angewendet werden, da der Niedersehlag in 96%igem Alkohol 
zum Teil loslich ist. 

7 Nach unserer Ansieht ist es notwendig, da'l Leergewieht des Mikro­
NEuBAuER·Tiegels sowohl nach dem Troeknen bei 110° als aueh nach dem 
darauffolgenden Gluhen zu bestirnmen, da sich dabei Gewiehtsdifferenzen 
ergeben konnen, die nieht vernaehlassigt werden durfen (siehe S. 82). 
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1 bis 4 mg (Ergebnisse sehr gut). Auch diese Methode scheint eine Trennung 
des Palladiums von Platin zu ermoglichen. 

Reinigung des Filtertiegels: Siehe S. 185. 

3. Bestimmung mit Salicylaldoxim.1 

Aus schwach saurer Losung wird Palladium durch Salicylaldoxim als 
eigelbe Komplexverbindung Pd(C7H s0 2N)2 gefallt. Von den Edelmetallen 
darf Gold nicht anwesend sein. Trocknungstemperatur: 1l0o; Umrechnungs­
faktor F fUr Pd: 0,2816; log F: 0,44958-1. 

Fiillungs- und Filtergeriite: Fallungsrohrchen und Mikro-NEuBAUER­
Tiege1.2 

Ausfuhrung: Die schwach mineralsaure Palladium-(IV)-salzlOsung wird mit 
einer filtrierten,3 heiJ3 gesattigten wa13rigen Losung von Salicylaldoxim ver­
setzt, wobei sich ein eigelber Niederschlag bildet, den man durch vorsichtiges 
Schutteln des Reagensgefa13es zum Zusammenballen bringt. Das Fallungs­
gefa13 wird in Wasser gekuhlt und der Niederschlag nach einer halben Stunde 
mit Hilfe eines Mikro-NEUBAUER-Tiegels filtriert. Dabei spult man das 
Fallungsrohrchen nach Waschen mit kaltem Wasser abwechselnd mit diesem 
und mit 30%igem Alkohol aus, um die letzten Anteile des Niederschlages 
in den Tiegel uberzufiihren. Tiegel und Niederschlag werden in einem pas­
senden Aluminiumblock bei 1l0° getrocknet. Zur Kontrolle zersetzt man 
den Niederschlag zweckma13ig unter Uberschichten mit Ammoniumformiat4 

durch Vergluhen, wie auf S. 184 ausgefiihrt ist. Durch Gluhen im Wasser­
stoffstrom und Erkaltenlassen im Kohlendioxydstrom erhalt man schlie13lich 
wieder wie bei den beiden vorhergehenden Verfahren das Metall und wagt 
neuerlich.5 

Die Beleganalysen des Autors1 fur 1 bis 4 mg Palladium weisen sehr gute 
Ergebnisse auf. Auch nach diesem Verfahren scheint eine Trennung des 
Palladiums von Platin moglich zu sein. 

Reinigung des Filtertiegels: Siehe S. 185. 

Platinmetalle. 
Riickstandsbestimmung in Komplexsalzen in Form der MetalIe. 6 

Gewisse Komplexsalze der Platinmetalle werden je nach ihrem beson­
deren Verhalten (bzw. dem des Metalls) im Sauerstoff- oder im Wasser­
stoffstrom gegliiht. Die so erhaltenen reinen Platinmetalle werden nach dem 
Erkalten im Wasserstoff- bzw. im Kohlendioxydstrom gewogen. 

Apparatur: Mikromuffel nach J. MEYER und K. HOEHNE7 (S. 65, 
Abb.21). 

1 H. HOLZER: Z. analyt. Chern. 95, 392 (1933). - Vgl. W. PRODINGER: 
Fallungsmittel. S.74. 

2 Die AusfUhrungsweise der Bestimmung kann zweifellos der Methodik 
der Filterstabchen angepaJ3t werden. 

, 3 Das Reagens wird zweckmiiJ3ig unmittelbar in die Palladiumsalz­
lOsung hineinfiltriert. 

4 Der Grund dafiir ist derselbe wie beim Palladiumdimethylglyoxim 
und Palladiummethylbenzoylglyoxim (S. 184, FuJ3note 4). 

5 Siehe FuJ3note 7 auf S. 185. 
6 J. MEYER und K. HOEHNE: Mikrochem. 19, 64 (1935). 
7 J. MEYER und K. HOEHNE: Mikrochem.16, 188 (1935). 
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Aus/iihrung: 
I. Rhodium. Rhodiumsalze hinterlassen beim Gluhen im Luftstrom in 

der Muffel teilweise Oxyde, weshalb es notwendig ist, in Sauerstoff zu ver­
brennen, diesen dann durch Kohlendioxyd zu verdrangen und hierauf die 
Substanz noch im Wasserstoffstrom zu gluhen. 

Komplexverbindungen, die Athylendiamin enthalten, erhitzt man, urn 
Aufblahen zu vermeiden, im Wasserstoffstrom sehr vorsichtig von oben her 
mit der Sparflamme eines Bunsenbrenners, bis die Substanz verkohlt ist, 
worauf man den Wasserstoff durch Kohlendioxyd ersetzt und schlie13lich 
die kohligen Bestandteile im Sauerstoffstrom fortgluht. Nach Verdrangen 
des Sauerstoffes durch Kohlendioxyd reduziert man dann das Metall im 
Wasserstoffstrom und la13t es schlie13lich im Kohlendioxydstrom erkalten. 

Rhodiumsalze, die N02 - oder N03-Gruppen enthalten, durfen eben­
falls zu Beginn weder im Luft- noch im Kohlendioxydstrom erhitzt werden, 
da sie in diesem FaIle unter Verpuffen verstauben. Hingegen gelingt die 
Analyse, wenn man anfanglich im Wasserstoffstrom erhitzt und dann weiter 
wie oben beschrieben verfahrt. 

Diese Methode fand Anwendung bei der Analyse folgender Salze: 
, 'CH -NH CI) J lRh( I 2 3 Cl2 Cl und [Rh(NH3lsCl]' (N03)2' Die Auswaagen an 

CH2-NHaClI2 

Rhodiummetall bewegten sich zwischen 3 und 11,5 mg. Die Ergebnisse 
stimmten vorzuglich mit den theoretisch zu erwartenden Werten iiberein. 

II. Ruthenium. Auch beim Gluhen von Rutheniumsalzen im Luft­
strom wird das Metall oxydiert. Es ist demnach auch in diesem FaIle Gluhen 
im Wasserstoffstrom und Abkuhlen im Kohlendioxydstrom erforderlich. 
Sowohl bei Ruthenium als auch bei Rhodium und Iridium sind die bei Ab­
kUhlen im Wasserstoffstrom erhaltenen Werte gegenuber den bei Abkuhlen 
im Kohlendioxydstrom gefundenen nur unwesentlich hoher. Die Absorption 
von Wasserstoff durch dic gegluhten Metalle spielt also nur eine sehr geringe 
Rolle. 

Es wurden Rutheniumtrichlorid und das Salz (NH4MRuCIs(H20)] ana­
lysiert, wobei sehr gute Werte erzielt wurden. Die Auswaage an Ruthenium­
metall betrug 4,8 bis 23,6 mg. 

III. Palladium. Palladiumsalze werden ebenfalls im Wasserstoffstrom 
gegluht. Da das fein verteilte Palladium sehr stark Wasserstoff absorbiert, 
ist in diesem FaIle Abkuhlen im Kohlendioxydstrom unerla13lich. Analysiert 
wurden PdCI2, (NH4MPdC14 J und (NH4MPdCI6 J. Die gefundenen Werte 
fielen durchwegs sehr befriedigend aus. Die Auswaagen an Palladiummetall 
beliefen sich auf 1,6 bis 56,3 mg. 

IV. Osmium. Das Verfahren erlaubt nur die Analyse solcher Osmium­
salze, die au13er Osmium keine anderen Metalle enthalten. Erhitzen im 
Luft- oder Sauerstoffstrom ist wegen der Fluchtigkeit des Osmiumtetroxydes 
unmoglich. Die Osmiumsalze musscn daher im Wasserstoffstrom gegluht 
werden. Der Analyse wurden die Verbindungen OsCI3 • 2 H 201 und 
(NH4 MOsC16 ] unterworfen. Die Ergebnisse waren gut. Die Auswaagen an 
Osmiummetall beliefen sich auf 16,8 bis 23,8 mg. 

V. Iridium. Da auch Iridium sich beim Gluhen an der Luft teilweise 
oxydiert, mu13 die Bestimmung ahnlich wie die des Rhodiums im Wasser­
stoffstrom erfolgen. 

1 Dieses Salz ist stark hygroskopisch und wurde daher im verschlossenen 
Wageglaschen eingewogen. 
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Es wurden Iridiumchlorid und das Salz (NH4MlrC~] analysiert. Die 
Ergebnisse waren gut, die Auswaagen an Iridiummetall betrugen 1,8 bis 
30,7 mg. 

VI. Platin. Bei den Komplexsalzen des Platins hat sich das Vergliihen 
der Substanz in der Mikromuffel nach F. PREGL (S. 64, Abb. 20) als emp­
fehlenswert erwiesen. Die nach Angabe PREGLS infolge Verfliichtigung von 
Platinhalogenidspuren auftretenden kleinen Verluste scheinen nach J. MEYER 
und K. HOEHNE (a. a. 0.) nur dann einzutreten, wenn das Molekiil nicht 
geniigend Wasserstoff enthalt, urn das Halogen bei der thermischen Zer­
setzung als Halogenwasserstoff zu entfernen. 

Bei Anwesenheit von Nitrogruppen muI3 jedoch das Erhitzen in der Mikro­
muffel nach J. MEYER und K. HOEHNE irn Wasserstoffstrom vorgenommen 
werden, da beirn Erhitzen in Luft meist plOtzliches Verpuffen und Verstauben 
zu beobachten ist. 

Zur Analyse lagen die Verbindungen ~-Phenyl-pyridin-hexachloroplateat 
(CllH 10N)g[PtCls ]·2 H20 und P-Athyl-pyridin-hexachloroplateat (C7H 1oN)2' 
. [PtC~] vor. Die Ergebnisse stirnmten ausgezeichnet mit den theoretisch zu 
erwartenden iiberein. Die ausgewogenen Platinmengen betrugen 4,4 bis 
8,7 mg. 

Reinigung des Porzellanschijjchens: Diese erfolgt wie bei Kobalt (S. 197) 
angegeben. Selbstverstandlich werden die Losungen der Platinmetalle in 
Konigswasser fiir die Riickgewinnung aufbewahrt. 

2. Kationen der Ammoniumsulfidgruppe. 
Eisen. 

1. Bestimmung als Eisenoxychinolat.1 

Aus essigsaurer, ammoniumacetathaltiger Losung wird Eisen in der 
Ferriform durch Oxin als griinschwarzer wasserfreier Ferrikomplex 
Fe(CgH80N)3 gefailt. Der Niederschlag wird bei 120 bis 1300 getrocknet. 
Umrechnungsfaktor F fiir Fe: 0,1144; log F: 0,05834-1. 

FiiUungs- und Filtergeriite: Becher (Tiegel) und Filterstabchen; 
Filterbecher. 

Ausfiihrung: Die Ferrichlorid- oder -sulfatlOsung2 wird mit verdiinntem 
Ammoniak neutralisiert 3 und der Niederschlag durch einen Tropfen 
verdiinnte Salzsaure bzw. Schwefelsaure wieder in Losung gebracht. Nun 
wird die Losung, deren Volumen 1 bis 5 ccm (je nach der Eisenmenge) 
betragen soil, auf dem Wasserbad auf etwa 60 bis 700 erwarmt und hierauf 

1 F. HECHT und H. KRAFFT-EBING: Mikrochem. 15, 44 (1934). - Siehe 
auch R. TREJE und H. ALBER: Jernkontorets Annaler 1933, 461. - Vgl. 
A. BENEDETTI-PICHLER: Mikrochem., PREGL-Festschrift, 13 (1929). - A. 
BENEDETTI-PICHLER und F. SCHNEIDER: Mikrochem., EMICH-Festschrift, 4 
(1930). 

2 Ferrosalzlosungen sind vor der Fallung mit 1 Tropfen Wasserstoffsuper­
oxyd (3%ig) zu oxydieren. 

3 Gro13ere Sauremengen werden durch Eindampfen entfernt. Dies muI3 
insbesondere bei Anwesenheit von Salpetersaure auf jeden Fall erfolgen. Unter 
dieser Bedingung kann die Oxinfallung auch in Ferrinitrat16sungen ausgefiihrt 
werden. 
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tropfenweise das Zwei- bis Zweieinhalbfache der rechnungsmiiBig erforder­
lichen Oxinmenge als 4%iges essigsaures Reagens (S. 57) unter Umschwen­
ken zugefiigt. Nach weiterem Erwarmen auf dem Wasserbad setzt man 
tropfenweiseO,7 bis 1 ccm 50%igeAmmoniumacetatlOsung (S. 43) zu.1 Man 
erwarmt nochmals wahrend 10 Minuten auf dem Wasser bad, laBt 5 Minuten 
lang abkiihlen und filtriert hierauf den Niederschlag, wobei man vier­
bis fiinfmal mit je 0,5 ccm heiBem Wasser wascht. Das ablaufende Wasch­
wasser muB farblos sein. Die Trocknungstemperatur ist 120 bis 1300 • 

Nach dieser Methode lassen sich Eisenmengen von 0,1 mg bis zu 
5 mg und mehr gut bestimmen. Falls die Filtration im Jenaer Filter­
becher oder mit Hilfe von Porzellanfilterstabchen vorgenommen wird, 
besteht bei Ausfallung gemaB obiger Vorschrift keine Gefahr, daB cler 
Niederschlag durch das Filter lauft. 

Reinigung der Filtergerate: Diese erfolgt am besten mittels Chrom­
schwefelsaure. 

2. Bestimmung als Eisenoxyd.2 

Nach dem Vorbild der makroanalytischen Fallung wird das Ferri­
eisen aus seinen Losungen mit Ammoniak gefallt und der Niederschlag 
zu Fe20 3 gegliiht. Umrechnungsfaktor Ffiir Fe: 0,6994; log F: 0,84475-1. 

Fallungs- und Filtergerate: Tiegel und Filterstabchen (Platin). 
Ausfuhrung: Die FerrisalzlOsung wird in einem Volumen von 1 bis 

3 ccm (je nach der Eisenmenge) mit 25 bis 50 mg Ammoniumsalz ver­
setzt,3 auf dem Wasserbad erwarmt und unter Umschwenken durch tropfen­
weisen Zusatz von lO%igem Arp.moniak schwach ammoniakalisch ge­
macht. Nach kurzem Absetzenlassen auf dem Wasserbad wird der Nieder­
schlag mittels des Platinfilterstabchens filtriert und mit heiBem Wasser 
griindlich gewaschen, ahnlich wie dies bei der makroanalytischen Bestim­
mung auszufiihren ist. Tiegel und Filterstabchen werden auf dem 
Wasserbad vorgetrocknet, in der iiblichen Weise abgewischt und im 
elektrischen Of en bei 950 0 lO Minuten lang gegliiht. 

Reinigung der Gerate: Tiege1 und Stab chen werden durch einen Kalium­
pyrosulfataufschluB (S.40) von dem anhaftenden Eisenoxyd befreit. 

3. Bestimmung in komplexen Verbindungen als Eisenoxyd.4 

Gewisse komplexe Eisensalze werden in einer Mikromuffel im Sauer­
stoffstrom gegliiht und in Eisenoxyd Fe20 3 iibergefiihrt. 

Apparatur: Mikromuffel nach J. MEYER und K. HOEHNE4 (S.65, 
Abb.21). 

Ausfuhrung: Die Bestimmung erfolgt in ahnlicher Weise, wie dies 
fiir die analoge Kobaltbestimmung (S. 196) in komplexen Verbindungen 

1 Bei mehr als 2 mg Eisen sind 1 bis 1,5 cern der Ammoniumacetatl6sung 
anzuwenden. 

2 F. HECHT und H. KRAFFT-EBING: Mikrochem. Hi, 44 (1934). 
3 Falls nicht durch Neutralisation der sauren L6sung mit Ammoniak 

genug Ammoniumsalz gebildet worden ist. 
4 J. MEYER und K. HOEHNE: Mikrochem. 16, 187 bzw. 188 (1935). 
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angegeben ist. Man erhitzt zuerst sehr vorsichtig mit kleiner Flamme 
im Luftstrom, urn ein Verstauben der Substanz aus dem Schiffchen zu 
vermeiden, und gliiht zum SchluB 10 bis 15 Minuten im Sauerstoffstrom. 
Die Auswaage entspricht Fe20 S• 

Die Autoren 1 erhielten nach diesem Verfahren bei der Bestimmung 
des Eisens in den Verbindungen H4[Fe(CN)6] und (CHsMFe(CN)6] Er­
gebnisse, die in guter Ubereinstimmung mit den theoretisch zu erwarten­
den Eisenwerten standen (Auswaagen 2,0 bis 4,2 mg Eisenoxyd). 

Reinigung des Porzellanschiffchens: Diese erfolgt wie bei KobaIt 
(S. 197) angegeben. 

Nickel. 
1. Bestimmung als Nickel-Dimethylglyoxim.2 

Nickel wird aus ammoniakalischer Losung durch Dimethylglyoxim 
als roter Niederschlag gefallt. Dieser wird bei HO° getrocknet und als 
Nickeldimethylglyoxim Ni(CsH1404N4) gewogen. Umrechnungsfaktor F 
fUr Ni: 0,2031; log F: 0,30779-1. 

Fallungs- und Filtergerate: Filterbecher; Becher (Tiegel) und Filter­
stabchen.3 

Ausfuhrup,g: Die schwach saure Nickelsalzlosung, deren Volumen 
einige Kubikzentimeter betragt, wird tropfenweise mit einem geringen 
UberschuB des 1 %igen alkoholischen Fallungsreagens (S. 52) versetzt,4 
ganz schwach ammoniakalisch gemacht (nach dem Geruch festzustellen), 
auf 70° erwarmt und abkiihlen gelassen. Hierauf wird der Niederschlag 
filtriert und drei- bis viermal mit 20%igem Alkohol gewaschen, wodurch 
einerseits die infolge Verdunstens von Alkohol am Rande des Fallungs­
gefaBes ausgeschiedene Kruste von Dimethylglyoxim gelost, anderseits 
das Kriechen des Niederschlages etwas eingeschrankt wird. Das Trocknen 
erfolgt bei HO°. 

Reinigung der Filtergerate: Diese wird mit heiBer Salzsaure (1: 1) 
vorgenommen. 

2. Bestimmung in Komplexsalzen als metallisches Nickel. 5 

Gewisse komplexe Nickelsalze werden durch Gliihen in einer Mikro· 
muffel im Sauerstoffstrom in Nickeloxyd und hierauf im Wasserstoffstrom 
in metallisches Nickel iibergefiihrt; dieses wird ausgewogen. 

Apparatur: Mikromuffel nach J. MEYER und K. HOEHNE5 (So 65, Abb. 21). 
Ausfuhrung: Die Bestimmung erfolgt in ahnlicher Weise, wie dies fUr die 

1 Siehe Fu13note 4 auf Seite 189. 
2 E. SCHWARz-BERGKAMPF: Z. analyt. Chem. 69, 340 (1926). - Vgl. a. 

S.284. 
3 Bei Anwendung von Fallungsrohrchen bereitet der Niederschlag durch 

Emporkriechen an den Wanden gewisse Schwierigkeiten. 
4 Die Losung darf bekanntlich wegen der Loslichkeit des Niederschlages 

in Alkohol nach der Fallung hochstens ein Drittel des Gesamtvolumens an 
Alkohol enthalten. 

5 J. MEYER und K. HOEHNE: Mikrochem. 16, 187 bzw. 188 (1935). 
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analoge Bestimmung des Kobalts in Komplexverbindungen (S. 196) angege­
ben ist. 

Bei ammoniakreichen Amminsalzen erhitzt man jedoch zuerst einige 
Minuten im Luftstrom zwecks Vertreibung der Hauptmenge des Ammoniaks. 
Sodann wird 10 bis 20 Minuten lang im Sauerstoffstrom und endlich noch 
15 Minuten lang im Wasserstoffstrom gegliiht. 

Die Autoren1 erhielten nach diesem Verfahren bei der Bestimmung von 
2,8 bis 5,3 mg Nickel in der Verbindung [Ni(NH3)6JBr2 befriedigende Er· 
gebnisse. 

Reinigung des Porzellanschijjchens,' Diese wird in der bei Kobalt (S. 197) 
angegebenen Weise vorgenommen. 

3. Elektrolyse.2 

Eine mikroelektrolytische Bestimmung von Nickel gibt A. OKic2 

an, der hierzu die von ihm abgeanderte Form (S.134, Abb.75 und 
76) der PREGLSchen Apparatur benutzt. 

Die ungefahr 0,3 bis 3 mg Nickelchlorid oder -sulfat enthaltende 
Losung wird bei Zimmertemperatur im ElektrolysengefaB mit 1 ccm 
konz. Ammoniak versetzt. Das anfanglich ausfallende Nickelhydroxyd 
geht dabei wieder in Losung (Komplexsalz). Nach Einbringen der Ka­
thode wird mit Wasser auf 6 ccm aufgefUllt, so daB sie ganz in die Fliissig­
keit eintaucht. Das Zusammenschalten der Apparatur erfolgt nach S. 134, 
worauf zwecks Riihrens ein Kohlendioxydstrom eingeleitet wird; nun 
schaltet man den elektrischen Strom ein. Die Anfangsspannung betragt 
4 Volt, sinkt jedoch bald ein wenig, urn dann wieder auf etwa 3,5 Volt 
zu steigen. Man elektrolysiert mit 0,1 bis 0,2 A (Stromdichte 0,5 bis 
1 Ajqdm). Wahrend der Elektrolyse steigt die Temperatur der Losung 
urn etwa 20° oder mehr an. 

Nach 10 bis 15 Minuten ist das Nickel quantitativ in einer metallisch 
glanzenden, gut haftenden Form abgeschieden, worauf das Wascben und 
Abschalten nach S. 135 erfolgt. Die Kathode wird am besten in einem 
Trockenschrank 10 Minuten lang bei 70 bis 80° getrocknet und nach 
weiteren 5 Minuten gewogen. 

Reinigung der Kathode: Diese wird nach der Elektrolyse durch Er­
warmen mit Salpetersaure (1 : 1) vom anhaftenden Nickel befreit, wobei 
Gewichtsverluste bis 0,01 mg feststellbar sind. 

4. Mikroelektrolytische Nickelbestimmung in organischen Substanzen.3 

Ahnlich wie Kupfer (S. 161) und Kobalt (S. 197) liiJ3t sich nach A. OKAC3 

auch Nickel aus organischen Substanzen in ammoniakalischer Lasung mit 
Hilfe der von diesem Autor angegebenen Apparatur (S. 134, Abb. 75 und 76) 
mikroelektrolytisch abscheiden. 

Nach dem Auswaschen wird mit einer Pipette ohne Unterbrechung des 
Stromes das Wasser so weit abgezogen, da13 es nur mehr den oberen Kathoden-

1 Siehe Fu13note 5 auf S. 190. 
2 A. OKAa: Z. analyt. Chern. 88, 189 (1932). 
3 A. OKAIS: Z. analyt. Chern. 89, 110 (1932). 
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rand bedeekt, und neuerlieh I cern konz. Ammoniak hinzugefUgt. Dureh 
Umkehren der Stromriehtung wird das Metall unter Einleiten von Kohlen­
dioxyd von der Kathode gel6st. Hierauf elektrolysiert man unter neuerliehem 
Umsehalten des Stromes zum zweitenmal. Die erhaltenen Werte sind zwar 
(vermutlieh durch eine geringe Beimengung von Kohlenstoff) etwas zu hoeh, 
jedoeh durehaus brauehbar. Ubrigens ist Abl6sen des Metalls von der 
Kathode und UberfUhren in eine andere Bestimmungsform m6glieh. 

5. Nickelbestimmung in StahI,1 

Eine Probe von 5 mg Stahl wird in einem Mikrobeeher in emlgen 
Trop£en verdunnter Salzsaure gel6st, die L6sung mit einem Tropfen 
Salpetersaure versetzt und mit Wasser verdunnt. Naeh Zusatz von 0,5 ccm 
Ammoniumtartratlosung 2 wird schwach ammoniakalisch gemacht, mit 
1 bis 2 ccm (je nach dem Nickelgehalt) 1 %iger alkoholischer Dimethyl­
glyoxim16sung versetzt und kurze Zeit erwarmt. Nun wird der Nieder­
schlag mittels eines vorher gemeinsam mit dem Becher gewogenen Filter­
stabchens filtriert, einige Male mit 20%igem Alkohol gewaschen und bei 
llO° getrocknet. 

Fur diese Bestimmung sind auch Mikrofilterbecher vorzuglich ge­
eignet. 

Kobalt. 
1. Bestimmung als Kobaltpyrophosphat.3 

Kobalt wird aus neutraler L6sung mit Diammoniumphosphat gefallt und 
der Niedersehlag dureh Gluhen bei Rotglut in Kobaltpyrophosphat C02P 20 7 

umgewandelt. Umreehnungsfaktor F fUr Co: 0,4039; log F: 0,60629-1. 
Fiillungs- und Filtergeriite: Fallungsr6hrehen und Mikro-NEUBAUER­

Tiegel; Tiegel und Filterstabehen (Platin oder Porzellan). 
Ausfuhrung: Die neutrale Kobaltsalz16sung wird in einem Volumen von 

2 bis 3 cern bei Wasserbadtemperatur tropfenweise mit 1 bis 2 cern einer 
heif3en 5%igen Diammoniumphosphat16sung versetzt. Gleichzeitig wird ein 
langsamer Luftstrom durehgeleitet. 4 Nur auf diese Weise erhalt man die 
rote Modifikation des Niederschlages in grob kristalliner Form. Nach 
10 Minuten langem Erwarmen laf3t man abkuhlen und filtriert sodann. Ais 
Waschflussigkeit dienen abweehselnd5 kleine Mengen heif3er 1 %iger Ammo­
niumnitrat16sung und 50%igen Alkohols. Die Bestimmung gelingt nur, wenn 
die rote kristalline Modifikation vorliegt. 1st der Niederschlag hingegen violett 
oder flockig, so ist die Bestimmung zu verwerfen. Das Erhitzen im elektri­
schen Of en bis zur Rotglut hat sehr langsam zu erfolgen, da .sonst durch Ab­
schleudern der Kristalle im Tiegel Verluste eintreten. 

1 J. KASSLER: Mikrochem., EMICH-Festschrift, 173 (1930). 
2 Zusammensetzung: 109 Weinsaure + 20 cern Wasser + 10 cern konz. 

Ammoniak. 
3 R. STREBINGER und J. POLLAK: Mikrochem. 4, 17 (1926). 
4 J. POLLAK: Mikrochem. 2, 190 (1924). 
5 Diese Art abwechselnden Waschens ist der Filterr6hrchenmethodik 

nach F. PREGL angepaf3t. Bei dem EMlcHschen Filterstabchenverfahren ist 
aufeinanderfolgendes Auswaschen zuerst mit Ammoniumnitratl6sung und so­
dann gegebenenfalls mit etwas Alkohol zweekmaf3iger. 
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Die Methode wurde von den Autoren1 fiir Kobaltmengen von 0,25 bis 
0,6 mg Kobalt erprobt. Bei Mengen, die 2 mg iibersteigen, fallen die Werte 
meist etwas zu hoch aus. Der Niederschlag muE dann nach dem ersten 
Gliihen noch einige Male mit heiEer 1 %iger Ammoniumnitrat16sung nachge­
waschen und hierauf nochmals gegliiht werden. 

Reinigung der Filtergerate: Das Kobaltpyrophosphat MEt sich mit 
heiJ3er konz. Salzsaure entfernen. 

2. Bestimmung als Kobaltanthranilat. 2 

Kobalt16sungen geben in der Ritze bei sehr geringer Saurekonzen­
tration 3 mit Natriumanthranilat einen kristallinen, rosa gefarbten Nieder­
schlag von der Formel 00(07R602N)2' Trocknungstemperatur 120 bis 130°. 
Umrechnungsfaktor F fUr 00: 0,1780; log F: 0,25033-1. 

Fiillungs- und Filtergeriite: Filterbecher; Becher und Filterstabchen; 
Fallungs- und Filterrohrchen. 

Aus/ilhrung: Die Kobaltsalz16sung wird, falls stark sauer, zur Trockne 
verdampft und der Riickstand mit 1 Tropfen Wasser sowie 1 Tropfen 
Salzsaure (1 : 200) aufgenommen. 1st die Aciditat an sich nur gering, so 
fiigt man tropfenweise 1 %ige Natriumcarbonat16sung bis zum Entstehen 
einer Triibung hinzu, die man mit 1 bis 3 Tropfen der verdiinnten 
Salzsaure (1 : 200) wieder in Losung bringt. Acetate, Nitrate und Tartrate 
storen, indem die Kobaltwerte zu tief ausfallen. Geringe Mengen Am­
moniumchlorid und etwas groBere Mengen Natriumchlorid 4 iiben keinen 
schad lichen EinfluB aus. GroBere Kaliumchloridmengen5 verursachen eine 
Erhohung der Werte. Natriumsulfat stort erst, wenn seine Menge das 
40fache des Kobalts iiberschreitet; Kaliumsulfat beeinfluBt die Bestim­
mung nicht. 

a) Bei Anwendung von Filterbechern. Man bringt in den 
Filterbecher 2 ccm der neutralen oder ganz schwach sauren Kobaltsalz­
]osung (siehe das Vorhergehende), die zwischen 0,1 und 4 mg Kobalt ent­
halten darf, erhitzt bis zum Sieden und fiigt nun tropfenweise einen 
UberschuB an 2%igem Fallungsreagens (Natriumanthranilat, S. 48) hinzu, 
und zwar: 

fiir Kobaltmengen zwischen 1 und 4 mg einen UberschuB von 90 bis 
130% (d. h. 0,5 ccm Reagens fUr je 1 mg Kobalt); 

fiir Kobaltmengen zwischen 0,2 und 1 mg einen UberschuB von 330 
bis 335% (d. h. 0,1 ccm Reagens fiir je 0,1 mg Kobalt); 

1 Siehe FuEnote 3 auf Seite 192. 
2 P. WENGER, CR. CIMERMAN und A. CORBAZ: Mikrochim. Acta (Wien) 2, 

314 (1937); Mikrochem. 27, 85 (1939). - VgI. auch W. PRODINGER: Fallungs­
mittel. S. 35. - Das Mikroverfahren fuJ3t auf der makroanalytischen Methode 
von H.FuNK und M. DITT: Z. analyt. Chem. 93, 241 (1933). 

3 Nach H. GOTO: J. Chem. Soc. Japan 55, 1156 (1934), ist die Kobalt· 
fallung bei einem PH = 4,41 quantitativ. 

4 40 bis 270 mg Ammoniumchlorid storten bei der Bestinlmung von 4 mg 
Kobalt nicht, ebensowenig Natriumchloridmengen zwischen 1,5 und 600 mg 
bei Bestimmung von 2 bzw. 4 mg Kobalt. 

5 200 bis 340 mg Kaliumchlorid neben 4 mg Kobalt. 
Recht-Donan, Mikrogcwichtsanalyse. 13 
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fUr Kobaltmengen unter 0,2 mg einen UbersehuB von 600 bis 770% 
(d. h. 0,16 bis 0,2 cern Reagens fUr je 0,1 mg KobaIt). 

Unter Umsehwenken erhitzt man neuerlieh bis zum beginnenden 
Sieden und laBt hierauf den Niedersehlag 10 Minuten lang sieh absetzen. 
Sodann wird filtriert und einmal mit 2 cern 0,2%iger Natriumanthranilat­
!Osung, sodann zweimal mit je 1 cern Alkohol gewasehen. Naeh 15 Minuten 
Troeknen bei 120 bis 1300 unter langsamem Luftdurehsaugen wird der 
FiIterbeeher abkuhlen gelassen, in der ubliehen Weise abgewiseht und 
gewogen. 

Die von den Autoren angegebenen Beleganalysen zeigen beste Uber­
einstimmung mit den dureh Makroelektrolyse der Test!Osung erhaItenen 
Werten. Sie erstreekten sieh auf Kobaltmengen von 0,1 bis 4 mg. 

b) Bei Anwendung von Becher und Filterstabehen. 2 cern 
der neutralen oder sehwaeh sauren, jedoeh nieht essig- oder salpetersauren 
(vgl. oben) Losung, 1 bis 4 mg Kobalt entspreehend, werden in einem 
Mikrobeeher aus Jenaer Glas (siehe S. 67)1 in einem Metallbloek (vgl. S. 71), 
der auf einer Temperatur von 1700 gehalten wird, zum Sieden erhitzt. 
Sodann setzt man die 2%ige Reagenslosung tropfenweise in einem Uber­
sehuB von etwa 115% zu, was einer Reagensmenge von 0,5 cern fur jedes 
Milligramm Kobalt entsprieht. Naeh Umsehwenken erhitzt man neuerlieh 
zum beginnenden Sieden und liiBt 15 Minuten abkiihlen (die letzten 
5 Minuten in kaItem Wasser). Die Losung wird mittels eines Porzellan­
filterstabehens bei maBigem Unterdruck abgesaugt und der Niedersehlag 
erst zweimal mit je 1 cern 0,2%iger Natriumanthranilatlosung, sodann 
noeh zweimal mit je 1 cern Alkohol gewasehen. Becher und Stab chen 
werden hierauf eine halbe Stunde bei 1250 (Temperatur im Inneren des 
Rohres) getroeknet,2 worauf man die Wagung in der ubliehen Weise 
ausfiihrt. 

Die von den Autoren erzielten ResuItate sind ausgezeiehnet. Die 
Beleganalysen erstreekten sich auf Kobaltmengen von 1 bis 4 mg. 

c) Bei Anwendung von Fallungs- und Filterrohrehen. Die 
Autoren empfehlen die Benutzung von Fallungsrohrehen von 10 bis 15 em 
Rohe und 37 mm Durehmesser. Die Kobaltsalz!Osung solI ein Volumen 
von 5 cern einnehmen und 2 bis 6 mg Kobalt enthalten. Das Fallungs­
rohrehen wird vorsiehtig unter Vermeidung von Uberhitzung uber einem 
Drahtnetz eben bis zum Sieden der Flussigkeit erhitzt, worauf man fur 
eine Menge von 2 mg Kobalt tropfenweise einen UbersehuB von 115 bis 
200% an Fallungsreagens hinzufugt, was ungefahr 0,5 bis 0,69 cern 
2%igem Reagens fUr je 1 mg Kobalt entsprieht.3 Fur 6 mg KobaIt ist 
unbedingt ein ReagensubersehuB von 200% anzuwenden. Naeh Um-

1 Die Autoren empfehlen einen solchen von 55 mm Hohe und 18 mm 
Durchmesser. 

2 Die Autoren benutzen hierzu den Trockenblock nach A. BENEDETTI­

PICHLER (S. 103, Abb.53), dessen Thermometer etwa 135 0 anzeigen solI. 
3 Das Anfangsvolumen der Losung darf bis zu 10 cern betragen, jedoch 

ist in diesem Fall der Reagensiiberschu13 auf 300% zu erhohen (d. h. auf 
0,92 bis 1 cern Reagens fUr jedes Milligramm Kobalt). 
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schiitteln erhitzt man abermals bis zum beginnenden Sieden der Losung 
und liint sie dann 15 Minuten lang abkiihlen (die letzten 5 Minuten in 
kaltem Wasser). Der Niederschlag wird in ein SCHoTTsches Filterrohrchen 
(G 3 oder G 4, S.91, Abb.42) iibergefiihrt. Man wascht erst einmal 
mit 1 bis 2 ccm 0,2%iger NatriumanthranilatlOsung, hierauf zweimal mit 
je 1 ccm Alkohol. Der Niederschlag wird mit Hilfe des "Federchens" 
(S.94, Abb.45) unter siebenmaligem Waschen mit je 1 ccm Alkohol 
von den Wanden des FalIungsgefaBes entfernt. Sobald sich der gesamte 
Niederschlag im Filterrohr befindet, wird noch zweimal mit Alkohol 
gewaschen, bis die Menge an Waschalkohol insgesamt etwa 12 ccm 
erreicht. Das Filterrohr wird hierauf unter Hindurchsaugen eines fil­
trierten Luftstromes im Regenerierungsblock (S.92, Abb.44) bei 125° 
getrocknet, indem zuerst 10 Minuten lang der erweiterte Teil mit dem 
Niederschlag und sodann wahrend 5 Minuten der Schaft erhitzt wird. 
Die abgelesene Temperatur wird zweckmaBig auf 130 bis 135° eingestelIt, 
damit im Inneren des Filterrohres tatsachlich 125° erreicht werden. Das 
Abwischen und Wagen des Filterrohrchens wird in der iiblichen Weise 
vorgenommen. 

Die von den Autoren ausgefiihrten Beleganalysen (2 bis 6 mg Kobalt) 
zeigen befriedigende Ergebnisse. 

Fiir Kobaltmengen von 0,1 bis 4 mg sind die Filterbecher besonders 
empfehlenswert, wahrend die Stabchenmethode sich vor allem fUr Mengen 
von 1 bis 4 mg gut eignet. Fallungs- und Filterrohrchen werden zweck­
maBig fiir mehr als 4 mg Kobalt benutzt, weil diese Technik eher dem 
Arbeiten mit groBeren Niederschlagsmengen angepaBt ist. 

Reinigung der Filtergerate: Das Kobaltanthranilat lOst sich gut in 
heiBer verdiinnter Salzsaure. 

3. Bestimmung mit .x-Nitroso-,B-naphthol,l 

Kobalt (als Chlorid) wird in alkalischem Medium mit Perhydrol zur 
dreiwertigen Form oxydiert und der entstandene Niederschlag von 
Kobaltihydroxyd in Eisessig gelOst. Bei Zusatz von .x-Nitroso-p-naphthol 
fallt das formelreine Kobaltinitroso-p-naphthol [C1oH60(NO) hCo' 2 H 20 
aus. Trocknungstemperatur: 130°. Umrechnungsfaktor F fiir Co: 
0,09639; log F: 0,98405-2. 

Fallungs- und Filtergerate: Porzellantiegel und -filterstabchen. 
Ausfuhrung: Die KobaltchloridlOsung wird in einem samt PorzelIan­

filterstabchen gewogenen Porzellantiegel zur Trockne eingedampft und 
der Riickstand in einigen Tropfen Wasser aufgenommen. Man fUgt sodann 
2 Tropfen (0,05 ccm) Perhydrol und weiterhin 1 Tropfen 1 n-Natron­
lauge zu, bedeckt sofort mit einem Uhrglas, bis die heftige Reaktion 
(SauerstoHentwicklung) voriiber ist, und versetzt hierauf mit einer 
bestimmten Menge Eisessig, die sich annahernd nach der Menge des vor-

l F. HECHT und F. KORKISCH: Mikrochim. Acta (Wien) 3,313 (1938). -
Das Mikroverfahren fu13t auf dem Vorbild der makroanalytischen Methode 
von C. MAYR und F. FEIGL: Z. analyt. Chern. 90, 15 (1932). 

13' 
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handenen Kobalts richtet. FUr 0,1 bis 0,5 mg Kobalt sind 1,5 ccm Eis­
essig, fUr Kobaltmengen zwischen 0,5 und 3 mg 3 ccm Eisessig zuzugeben. 
GroBere Mengen sind in den Porzellantiegeln der Form C 1 nicht mehr 
gut fallbar. Das entstandene Kobaltihydroxyd lOst sich im Eisessig; 
bei groBeren Mengen ist gelindes Erwarmen bis zu einigen Minuten erfor­
derIich. Nun verdiinnt man mit heiBem Wasser: bei 0,1 bis 0,5 mg Kobalt 
sind 2 bis 2,5 ccm Wasser, bei 0,5 bis 3 mg Kobalt jedoch 4 bis 5 ccm 
Wasser anzuwenden. Nach dem Abspiilen des Uhrglases mit heiBem 
Wasser fallt man mit einllr 2o/Jgen LOsung von ~-Nitroso-,8-naphthol in 
70%iger Essigsaure (S. 56), indem man den Porzellantiegel wahrend des 
Reagenszusatzes zu wiederholten Malen maBig umschwenkt. FUr jedes 
Milligramm Kobalt ist 1 ccm Reagens zuzusetzen. Hierauf stellt man den 
PorzeHantiegel in die passende Bohrung eines mit einem Thermometer 
versehenenAluminiumblockes (S. 71, Abb. 25) und erhitzt letzteren auf 125 
bis 1300 , bei welcher Temperatur die Fliissigkeit in gelindes Sieden kommt. 
Man belaBt den mit einem Uhrglas bedeckten Tiegel 5 bis 7 Minuten bei 
dieser Temperatur und laBt sodann die FaHung abkiihlen. Der Nieder­
schlag baHt sich gut zusammen, die Fliissigkeit erscheint klar. Man fil­
triert nun den Niederschlag mit Hille des friiher mitgewogenen PorzeHan­
filterstabchens, wascht dreimal mit je 0,5 ccm 30%iger Essigsaure und 
hierauf noch viermal mit der gleichen Menge heillem Wasser. Die Trock­
nung erfolgt bei 1300 und nimmt bei den groBeren Mengen einige Stunden 
in Anspruch. 

Das Verfahren erwies sich fUr Kobaltmengen von 0,15 bis 3 mg ala 
gut brauchbar. 

Reinigung der Gerate: Die Reinigung wird mit heiBer Chromschwefel­
sii.ure vorgenommen. 

4. Bestimmung in Komplexsalzen als metallisches Kobalt.1 

Gewisse komplexe Kobaltsalze werden durch Gliihen in einer Mikro­
muffel irn Sauerstoffstrom in Kobaltoxyd lmd hierauf irn Wasserstoffstrom 
in metallisches Kobalt iibergefiihrt und in dieser Form gewogen. 

Apparatur: Mikromuffel nach J. MEYER und K. HOEHNEl (S. 65, Abb. 21). 
Ausfiihrung: Einige Milligramm der zu analysierenden Substanz werden 

in ein Porzellanschiffchen eingewogen, das bis fast zur Mitte in das Supremax­
rohr der Apparatur eingefiihrt wird. Hierauf leitet man Sauerstoff mit einer 
Geschwindigkeit von 1 bis 2 Blasen in der Sekunde hindurch. Dann wird 
die bisher noch seitwii.rts gelegene Kupferdrahtnetzrolle D unter Erwarmen 
mit kleiner Flamme allmiihlich iiber das Schiffchen geschoben. 

Komplexe Substanzen mit mehreren Nitrogruppen irn Kern neigen beirn 
Erhitzen zu explosionsartigem Verstauben, weshalb sie zuerst irn Kohlen­
dioxydstrom erhitzt werden, bis die Nitrogruppen zerstort sind. Hierauf 
verbrennt man die Substanz im Sauerstoffstrom und gliiht so noch 5 bis 
10 Minuten mit voller Flamme zwecks Zerstorung etwaiger kohliger Riick­
staude, wie sie meist beirn Erhitzen von athylendiaminhaltigen Komplexen 
entstehen. Nach Entfernen der Flamme wird der Sauerstoff durch Kohlen-

1 J. MEYER und K. HOEHNE: Mikrochem. 16, 187 bzw. 188 (1935). 
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dioxyd verdrangt und dann Wasserstoff hindurchgeleitet, wobei man mit 
voller Flamme erhitzt. Dadurch wird das Kobaltoxyd in 5 bis 10 Minuten 
zu metallischem Kobalt reduziert, worauf man das Schiffchen im Wasserstoff­
strom abkiihlen IaJ3t. Sobald dies erreicht ist, stellt man das Schiffchen 
in einen mit Wasserstoff gefUllten Behalter auf einen Kupferblock und wagt 
nach einer halben Stunde. 

Falls die Substanz beim VergIiihen aus dem Schiff chen kriecht, was vor 
allem bei Komplexen, die .A.thylendiamin enthalten, der Fall ist, erhitzt man 
das im Rohr befindliche Schiffchen zunachst von oben her und vergliiht dann 
die Substanz wie vorhin beschrieben. 

Die Methode lieferte nach Angabe der Autoren 1 Werte, die nur urn 0,1 
bis 0,2% vom theoretisch zu erwartenden Kobaltgehalt abwichen. Die ana­
lysierten Substanzen waren: [Co ena] CIa' 3 H 20, [Co(NHa)4COa]HCOa· H 20, 
[Co(NHa)sCl]C12, [Co en(NHa) (N02la], [Co en2(N02)2]N02.2 

Reinigung des Porzellanschijjchens: Das Schiffchen wird mit Konigs­
wasser behandelt, mit Wasser griindlich abgespiilt und im Wasserstoffstrom 
gegliiht. Nachdem es eine halbe Stunde in dem erwahnten wasserstoff­
gefiillten Behalter gestanden ist, kann es bereits wieder gewogen werden. 

5. Elektrolyse.3 

A.Otic 3 gibt eine mikroelektrolytische Bestimmung von Kobalt 
an, die am besten in der von ihm abgeanderten Form (S. 134, Abb.75 
und 76) der PREGLSchen Apparatur ausgefiihrt wird. 

Die 6 cern einnehmende Losung darf 0,1 bis 1,5 mg Kobalt enthalten, 
jedoch keinesfalls eine Konzentration von 2 mg in diesem Volumen tiber­
steigen, da sonst die Abscheidung nicht quantitativ erfolgt. Die Be­
stimmung wird in der gleichen Weise wie beim Nickel durchgefiihrt (siehe 
S. 191). In allen Fallen ist eine Analysendauer von 15 Minuten einzu­
halten, da die Abscheidung des Kobalts gegen Ende der Elektrolyse 
langsamer erfolgt als die des Nickels. Das an der Kathode abgeschiedene 
Metall ist glanzend, gut haftend und zeigt eine ein wenig dunkler 
schattierte Farbe als das Platin. 

Reinigung der Kathode: Die Kathode wird nach der Elektrolyse durch 
Erwarmen mit Salpetersaure (1: 1) vom anhaftenden Kobalt befreit. 

6. Mikroelektrolytische Kobaltbestimmung in organischen Substanzen.4 

Dieses Verfahren wird in der gleichen Weise wie die analoge mikroelektro­
lytische Nickelbestimmung (S. 191) ausgefiihrt. 

7. Mikroelektrolytische Bestimmung der Summe Kobalt + Nickel. 6 

A. Otic 5 scheidet aus einer Lasung der Chloride oder Sulfate 1 bis 2 mg 
Kobalt + Nickel gemeinsam in der von ihm abgeanderten Form (S. 134, 

1 Siehe FuJ3note 1 auf S. 196. 
2 "en" = .A.thylendiamin. 
a A. OKA-C: Z. analyt. Chern. 88, 192 (1932). - Vgl. a. 0. To MICEK und 

K. KOMAREK: Z. analyt. Chern. 91, 94 (1933). 
4 A. OKA-C: Z. analyt. Chern. 89, 110 (1932.) 
5 A. OKA-C: Z. analyt. Chern. 88, 193, 431 (1932). 
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Abb. 75 und 76) der PREGLSchen Apparatur kathodisch abo Zu diesem 
Zweck elektrolysiert man nach Zusatz von I ccm konz. Ammoniak 
10 bis 15 Minuten lang in einem Gesamtvolumen von 5 bis 6 ccm unter 
Ruhren mit Hilfe eines Kohlendioxydstromes bei einer Anfangsspannung 
von 4 Volt. Die Strom starke halt sich zwischen 0,1 und 0,2 A (0,5 bis 
1 A/qdm). Die Metalle scheiden sich in glanzender, gut haftender Form 
abo Die so erhaltenen Werte fallen, wie aus den Beleganalysen zu er­
sehen ist, befriedigend aus. 

Zink. 
1. Bestimmung als Zinkoxychinolat.l 

Zink wird aus essigsaurer, alkaliacetathaltiger Losung durch Oxin 
als grunlichgelbe Komplexverbindung abgeschieden. Die Zusammen­
setzung des bei 105° getrockneten Niederschlages entspricht der Formel 
Zn(C9HaONk 11/2 H20. Nach dem Trocknen bei 155 bis 158° liegt die 
wasserfreie Verbindung Zn(C9HaON)2 vor. Umrechnungsfaktor F der 
letzteren fUr Zn: 0,1849; log F: 0,26684-1. 

Fiillungs- und Filtergeriite: Becher (Tiegel) und Filterstabchen; Filter­
becher. 

Aus!ilhrung: Die neutrale oder schwach saure ZinksalzlOsung, die in 
einem Volumen von 1,5 ccm 1 bis 3 mg Zink enthalt, wird in einen 
Mikrobecher aus Jenaer Glas 2 gebracht und mit einem Tropfen des 
Universalindikators von Merck, 2 Tropfen lO%iger Essigsaure und 
einigen Tropfen 40%iger NatriumacetatlOsung versetzt, bis der Indikator 
das PH = 5 bis 6 anzeigt. Man erhitzt die Losung bis zum beginnenden 
Sieden,und fUgt tropfenweise von einer frisch bereiteten, I %igen alkoho­
lischen Oxinlosung (S. 57) 0,62 bis 0,89 ccm fur je 1 mg Zink hinzu. Nach 
Umschwenken stellt man den Becher 1 bis 2 Minuten auf ein siedendes 
Wasserbad und laBt dann den Niederschlag 10 Minuten sich absetzen. 
Hierauf wird er mittels eines Porzellanfilterstabchens filtriert und fUnf­
mal mit je 1 bis 2 ccm heiBem Wasser gewaschen. Sodann trocknet 
man bei 155 bis 158°3 mindestens 30 Minuten lang. 

Die Methode laBt sich auch l.eicht der Benutzung von Filterbechern 
anpassen. 

Die von den Autoren1 angefUhrten Beleganalysen zeigen vorzugliche 
Ergebnisse. 

Reinigung der Filtergeriite: Das Zinkoxychinolat laBt sich leicht durch 
Erwarmen bzw. kurzes Kochen mit verdunnter Salzsaure in Losung 
bringen. 

1 CH. CIMERMAN und P. WENGER: Mikrochem. 24, 148, 153, 162 (1938); 
27,76 (1939). - S. a. CH. CIMERMAN, D. FRANK und P. WENGER: C. R. Sean­
ces Soc. Physique Hist. natur. Geneve 53, 57, 116 (1936); 54, 98 (1937). 

2 Die Autoren empfehlen einen solchen von 55 mm Hohe und 18 mm 
Durchmesser. 

3 Die Autoren verwenden dazu den Trockenblock nach A. BENEDETTI­
PICHLER (S. 103, Abb. 53), dessen Thermometer urn 10° zuviel anzeigen solI, 
damit es die im Innern des Glasrohres herrschende Temperatur angibt. 
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Bemerkung: Die Autoren1 beschreiben eine Reihe von Trennungen 
des Zinks von NH4, Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, AI, Cr (III), Fe (III), 
Mn (II), Pb, Hg (II), Bi, As (III), As (V), Sb (III) und Sb (V), die teils 
in essigsaurer, teils in natronaIkaIischer Lasung vorgenommen werden, 
doch hat diese Methode eine volumetrische Zinkbestimmung durch 
bromometrische Titration des Oxinrestes2 zur Grundlage, so daB ihre 
Aufnahme in das vorliegende Werk dessen Rahmen uberschreiten wurde. 
Es ist aber sehr wahrscheinlich, daB die genannten Zinkbestimmungen 
bzw. -Trennungen mit geringen Abanderungen der angegebenen Arbeits­
weise auch gravimetrisch ausgefuhrt werden kannten, zumindest bei 
denen, die in essigsaurem Medium erfolgen. 

2. Bestimmung als Zinkanthranilat.3 

Zink wird aus neutraler oder schwach saurer Lasung durch Natrium­
anthranilat als weiBer kristalliner Niederschlag von der Formel 
Zn(C7Hs02N)2 gefallt. Trocknungstemperatur 110 bis 115°. Umrech­
nungsfaktor F fur Zn: 0,1936; log F: 0,28700-l. 

Fiillungs- und Filtergerate: Becher und Filterstabchen; Fallungs­
und Filterrahrchen. 

Ausfuhrung: Die Autoren 3 geben das Vedahren gesondert sowohl 
fUr die Arbeitstechnik nach F. EMICR (a) als auch fur die nach F. PREGL 
(b) an. 

a) Bei Verwendung von Becher und Filterstabchen. Die 
neutrale oder schwach essigsaure4 ZinksalzlOsung, die 1 bis 3 mg Zink 
enthalt und deren Volumen 2 ccm betragen solI, wird tropfenweise mit 
einer frisch bereiteten 1 %igen Natriumanthranilatlasung (S. 47) versetzt, 
wobei ein UberschuB des Fallungsreagens von 0,3 ccm angewendet wird. 
Man schwenkt um und laBt den Niederschlag 15 Minuten lang sich 
absetzen. Hierauf wird mittels eines Porzellanfilterstabchens unter 
schwachem Saugen mit der Pumpe filtriert und einmal mit 1 bis 2 ccm 
0,1 %iger Natriumanthranilatlosung sowie funfmal mit je 1 cern Alkohol 
gewaschen. Becher und Filterstabchen werden bei 110 bis 115° getrocknet. 

Der ReagensuberschuB von 0,3 ccm dad nicht uberschritten werden, 
da sonst die Resultate um 1 % zu hoch ausfallen.5 Man hat also die vor­
handene Zinkmenge durch einen vorlaufigen Versuch festzustellen und 
fUr die genaue Bestimmung dann jene, um 0,3 ccm vermehrte Reagens-

1 Siehe Fu13note I auf S. 198. 
2 R. BERG: Das Oxin. S. 18, 22, 23. 
3 CR. CUIERMAN und P. WENGER: Mikrochem. 18, 53 (1935). - Vgl. a. 

W. PRODINGER: Fiillungsmittel. S. 33. - Das Mikroverfahren fu13t auf der 
makroanalytischen Methode von H. FUNK und M. DITT: Z. analyt. Chern. 91, 
332 (1933). 

4 PH = 5,5 bis 7. 
5 Eben diese Abweichung urn + I % wurde von W. PRODINGER (Fiillungs­

mittel. S. 32) sowie von F. HECHT (unveriiffentlichte Versuche) beobachtet. 
W. PRODINGER fand diesen Fehler auch bei der makroanalytischen Aus­
fiihrung. 
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menge anzuwenden, die der Auswaage an Zinkanthranilat bei dem Vor­
versueh entsprieht (unter Berticksiehtigung der erwahnten Korrektur 
von 1 % des Zinkwertes). Die theoretische Menge der 1 %igen Reagens­
lOsung betragt fUr 1 mg Zink 0,46 cem. 

b) Bei Verwendung von Fallungs- und Filterrohrchen. 
Die Autoren empfehlen die Benutzung von Fallungsrohrehen von 
10 em Hohe und 37 mm Durchmesser.1 Die ZinksalzlOsung soIl ein 
Volumen von 5 cem besitzen und der ReagenstibersehuB tiber die 
theoretiseh erforderliehe Menge 0,33 cem betragen. Als Filterrohrchen 
wird ein solches von Schott u. Gen., Jena, mit der Bezeiehnung 
N 154 G 1 verwendet, das mit Asbestwolle versehen ist. Das Wasehen 
erfolgt mit den gleichen Mengen Waseh£ltissigkeit wie beim Verfahren 
nach a, doeh wird der Niedersehlag, sobald er vollig auf das Filterrohrehen 
gebraeht worden ist, noch vier- bis ftinfmal mit Alkohol gewasehen. 1m 
ganzen werden 10 eem Waschalkohol angewendet. Das Filterrohrehen 
wird unter Hindurchsaugen £i1trierter Luft bei IIO bis 115° im Re­
generierungsblock (S. 92, Abb. 44) getrocknet. 

Reinigung der Filtergerate: Hierzu eignet sieh Salz- oder Chrom­
schwefeisaure. 

3. Bestimmung als Zinkchinaldinat.2 

Zink wird aus schwach essigsaurer Losung durch Natriumchinaldinat 
als weiller korniger Niederschlag abgeschieden, bei 125 0 getrocknet und als 
chinaldinsaures Zink (CloH602NhZn' H 20 gewogen. Umrechnungsfaktor F 
fUr Zn: 0,1529; log F: 0,18429-1. 

Fiillungs- und Filtergeriite: Becher (Tiegel) und Filterstabchen. 
A usfiihrung: Die neutrale Zinksalzlosung wird in einem Volumen von 1 bis 

1,5 cern mit 0,02 bis 0,04 ccm Eisessig angesauert. Das FallungsgefaB mit 
der Losung wird eine Minute auf dem siedenden Wasserbad erwarmt und 
hierauf unter Umschwenken das Zink durch tropfenweisen Zusatz einer 
Losung von N atriumchinaldinat (entsprechend 1 g Chinaldinsaure in 100 cern; 
vgl. jedoch S. 59) gefallt. Man fUgt hierauf noch einen UberschuB von 0,2 
bis 0,25 ccm Reagens libel' die theoretisch erforderliche Menge hinaus zu. 
Das FallungsgefaB wird abermals eine Minute auf dem Wasserbad erwarmt 
und sodann del' Niederschlag absitzen gelassen. Beirn Filtrieren wird die 
Fllissigkeit moglichst vollkommen abgesaugt und der Niederschlag fiinf- bis 
sechsmal mit je 0,5 bis 1 cern heiBem Wasser gewaschen. Bei Anwendung 
der EMICHschen Methode werden Becher und Filterstabchen samt dem Nieder­
schlag auf dem Wasserbad vorgetrocknet und schlieBlich bei 125 0 zur Ge­
wichtskonstanz gebracht. 

Die Autoren2 bestirnmten nach dieser Methode Zinkmengen von 0,09 bis 
1 mg, die 0,1 bis 1 cern Reagens16sung erforderten, abgesehen von dem auf 

1 Die an der Originalliteraturstelle angegebene Zahl fUr den Durch­
messer (17 mm) ist auf einen Druckfehler zurlickzufUhren. 

2 P. R. RAY und M. K. BOSE: Mikrochem. 17, 11 (1935). - Das Mikro­
verfahren fuBt auf der makroanalytischen Methode derselben Autoren [Z. 
analyt. Chern. 95, 400 (1933)]; siehe auch W. PRODINGER: Fallungsmittel. 
S. 61. 
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jeden Fall hinzuzufUgenden UberschuE, durch den eine gleich gro13e Reagens­
konzentration in der Losung nach Beendigung der Fallung bewirkt wird. 

Bezuglich Trennungen siehe S. 287 und 288. 
Reinigung des Filterstabchens: Das Zinkchinaldinat la13t sich durch Chrom­

schwefelsaure entfernen. 

4. Bestimmung als Zinkpyrophosphat.l 

Zink wird aus neutraler Losung bei Gegenwart von Ammoniumsalzen 
mit Ammoniumphosphat als Zinkammoniumphosphat gefallt und durch 
Gliihen bei 900° in Zinkpyrophosphat Zn2P 207 umgewandelt. Umrechnungs­
faktor F fUr Zn: 0,4291; log F: 0,63258-1. 

Fallungs- und Filtergerate: Fallungsrohrchen und Mikro-NEuBA UER-Tiegel; 
Tiegel und Filterstabchen (Porzellan). 

Aus/uhrung: Die schwach ammoniakalische Zinksalzlosung wird in einem 
Volumen von 3 bis 4 cern mit 1 bis 2 cern 5%iger Diammoniumphosphat­
losung und einem Tropfen einer sehr verdiinnten neutralen Lackmuslosung 
versetzt. Man laEthierauf unter Umschwenken oder langsamem Lufteinleiten2 

0,02 n-Salzsaure zuflie13en, bis del' Farbumschlag in Violett eintritt. Hierauf 
wird auf dem Wasserbad eine halbe Stunde lang erwarmt, wobei der anfanglich 
flockige Niederschlag kristallin wird. Sodann la13t man den Niederschlag 
eine weitere halbe Stunde sich absetzen, filtriert und wascht abwechselnd 
mit kleinen Mengen 1 %iger Ammoniumnitrat16sung und 50%igem Alkohol,3 
Durch allmahliches Erhitzen im elektrischen Ofen bis 900°, welche Tempe­
ratur man 5 Minuten beibehiilt, wird del' Niederschlag in Zinkpyrophosphat 
umgewandelt. 

Die Methode wurde von den Autoren1 fUr Zinkmengen von 0,6 bis 2,3 mg 
erprobt, ohne daE jedoch der hohere Wert die Grenze nach oben darstellen 
diirfte. 

Reinigung der Filtergerate: Das Zinkpyrophosphat laEt sich durch heiEe 
Salzsaure (1 : 1) entfernen. 

5. Bestimmung als Zinkammoniumphosphat.4 

Zink wird aus ganz schwach salzsaurer Losung bei Gegenwart von 
Ammoniumchlorid durch einen groBen UberschuB von Diammonium­
phosphat als kristallines Zinkammoniumphosphat ZnNH4P04 gefallt. 
Trocknungstemperatur: 100 bis 105°. Umrechnungsfaktor F fUr Zn: 
0,3665; log F: 0,56405-1. 

Fiillungs- und Filtergeriit: FiIterbecher. 
Aus/uhrung: Die schwach saure Zinkchloridlosung wird unter ge­

lindem Umschwenken tropfenweise mit Ammoniak (1: 1) bis zum Auf­
treten einer Triibung versetzt, die mit Salzsaure (1: 1) wieder in Losung 
gebracht wird, wozu ein einziger Tropfen geniigt. Nach Zusatz von 0,1 g 

1 R. STREBINGER und J. POLLAK: Mikrochem. 4,17 (1926). 
2 J. POLLAK: Mikrochem. 2, 190 (1924). 
3 Diese Art abwechselnden Waschens ist der Filterrohrchenmethodik 

nach F. PREGL angepaEt. Bei dem EMICHschen Filterstabchenverfahren ist 
aufeinanderfolgendes Auswaschen zuerst mit Ammoniumnitratlosung und 
sodann gegebenenfalls mit etwas Alkohol zweckmaEiger. 

4 E. KROUPA: Mikrochem. 27, 4 (1939). 
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Ammoniumchlorid (gelOst in 0,5 ccm Wasser) wird der Filterbecher mit 
der Fliissigkeit in dem Glaseinsatz eines siedenden Mikrowasserbades 
(S. 109, Abb. 59) erwarmt und mit der 20fachen Menge Diammonium­
phosphat, bezogen auf die Zinkmenge, versetzt. Da eine lO%ige Losung 
von Diammoniumphosphat angewendet wird, sind auf je 1 mg Zink 0,2 ccm 
Reagens erforderlich. Der anfangs flockige Niederschlag wird beim Er­
warmen auf dem Wasserbad nach ungefahr einer Viertelstunde kristallin. 
Man erwarmt noch eine weitere Viertelstunde, laBt einige Minuten ab­
kiihlen, filtriert und wascht viermal mit je 1 ccm heiBer 1 %iger Di­
ammoniumphosphatlOsung und hierauf noch viermal mit je 1 ccm kaltem 
Wasser. Nach ein- bis zweistiindigem Trocknen bei 100 bis 105° ist der 
Niederschlag in der Regel gewichtskonstant. 

Reinigung des Filterbechers: Diese erfolgt mit heiBer Salzsaure (1: 1). 

6. Elektrolyse.I 

Die neutrale oder schwach saure Zinksulfatlosung, die in einem 
Volumen von 2 bis 3 ccm 0,5 bis 3 mg Zink enthalt, wird im Elek­
trolysengefaB der PREGLSchen Apparatur (S. 130, Abb. 69) tropfen­
weise mit 10%iger Natronlauge versetzt, bis sich der entstehende 
Zinkhydroxydniederschlag wieder lOst. Hierauf verdiinnt man mit 
Wasser, bis die Fliissigkeitsoberflache den oberen Rand der verkupferten 
Netzkathode (siehe unten) erreicht. Man elektrolysiert beiZimmertempera­
tur 20 Minuten lang bei einer Spannung von 5 bis 6 Volt (Stromstarke 
0,2 bis 0,8 A). Die Losung erwarmt sich wahrend der Elektrolyse. 
Nach den ersten 10 Minuten spiilt man die Wande des Elektrolysen­
gefaBes und den unteren Teil des glasemen Kiihlaufsatzes mit ein 
wenig Wasser ab, bis das Fliissigkeitsniveau den oberen Rand der Ka­
thode 2 bis 3 mm iibersteigt. Wahrend der letzten 5 Minuten kiihlt 
man das ElektrolysengefaB durch Einstellen in ein mit kaltem Wasser 
gefiilltes Becherglas. Nach Beendigung der Elektrolyse wascht man 
die Kathode in der iiblichen Weise mit Wasser, Alkohol und Ather, 
gliiht das Stielende aus und trocknet iiber der Flamme eines Bunsen­
brenners. 

Verkupferung der Kathode: Man £tiIlt in das Elektrolysen­
gefaB der PREGLSchen Apparatur 4 ccm Kupfersulfatlosung,2 2 Tropfen 
konz. Schwefelsaure, 2 Tropfen konz. Salpetersaure und soviel Wasser, 
daB die Fliissigkeitsoberflache 2 bis 3 mm hoher liegt als die der nachher 
zu elektrolysierenden Zinksalzlosung.3 Man elektrolysiert 2 bis 3 Minuten 
in der Warme bei 3 bis 4 Volt. Die Kathode wird wie vorhin be­
schrieben getrocknet. 

1 P. WENGER, CR. CIMERMAN und G. TSCRANUN: Mikrochim. Acta (Wien) 
1, 51 (1937). 

2 4 g CuSO,' 5 H 20 in 1 Liter gelost. 
3 Das Niveau der letzteren wird, wie erwiihnt, durch AuffUHen mit 

Wasser eingestellt, lii13t sich also bei gegebener SteHung der Kathode leicht 
der genannten Bedingung anpassen. 
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Beleganalysen: Die Autoren fanden bei Zinkmengen von 0,5 bis 
3 mg ausgezeichnete Werte. 

Reinigung der Katlwde: Zur Reinigung dient heiBe Salpetersiime 
(1: 1). 

7. Elektrolytische Abscheidung kleiner Zinkmengen neben viel 
Aluminium aus groBem Fliissigkeitsvolumen. l 

In einer von B. L. CLARKE und H. W. HERMANCE l beschriebenen 
Apparatur (vgl. jedoch die neuerdings vereinfachte Form S. 142, Abb. 80) 
gelang es diesen, 0,1 bis 1,0 mg Zink in etwa 5%iger Kalilauge 2 quantitativ 
von 5 g Aluminium (beide Metalle als Sulfate anwesend) zu trennen. 
Spannung: 3,5 Volt; Zimmertemperatur; Elektrolysendauer: 4 Stunden. 
Da der Zinkniederschlag durch Eisen verunreinigt war, wurde er auf­
gelOst, das Eisen bei· einem PH = 4 bis 5 als Hydroxyd ausgefallt und 
filtriert. Aus dem Filtrat wurde Zink auf einer verkupferten Elektrode 
in einer Mikroelektrolysenapparatur (a. a. 0.) rein abgeschieden. Die Me­
thode diirfte sich fUr die Bestimmung von Zinkspuren in gewissen Alu­
miniumlegierungen eignen. 

ll'Iangan. 
1. Bestimmung als Manganpyrophosphat.3 

Aus der mit Ammoniak neutralisierten Manganosalz16sung wird das Mangan 
in der Warme mit Diammoniumphosphat als Manganammoniumphosphat 
gefallt. Der Niederschlag wird durch Erhitzen bei Rotglut in Mangan­
pyrophosphat Mn2P 207 umgewandelt. Umrechnungsfaktor F fiir Mn: 0,3871; 
log F: 0,58780---1. 

Fiillungs- undFiltergerate: Fallungsrahrchen und Mikro-NEuBAuER-Tiegel; 
Tiegel und Filterstabchen (Porzellan). 

A usfuhrung: Die Manganosalz16sung wird, falls sauer, mit Ammoniak 
neutralisiert und in einem Volumen von 1 bis 2 ccm bei etwa 80° mit 2 ccm 
5%iger Diammoniumphosphatlasung versetzt. Es ist zweckma13ig, wahrend 
10 Minuten einen langsamen Luftstrom durch die Lasung hindurchzuleiten.4 

Nach dieser Zeit ist der Niederschlag grob kristallin geworden und wird 
nach dem Erkalten der Lasung filtriert. Als Waschfhissigkeiten verwendet 
man abwechselnd 1 %ige Ammoniumnitrat16sung und Alkohol. 5 Das Aus­
waschen wird mit Alkohol beendet. N ach dem Vortrocknen des Nieder­
schlages erhitzt man im elektrischen Of en allmahlich bis auf Rotglut. 

Die Fallungsvorschrift bewahrt sich nach Angabe der Autoren3 am best en 
flir Mengen von 0,3 bis 1,5 mg Mangan. 

1 B. L. CLARKE und H. W. HERMANCE: J. Amer. chem. Soc. 54, 878ff. 
(1932). 

2 Berechnet in bezug auf den Uberschu13 nach der Auflasung des AI(OH)3 
in KOH. 

3 R. STREBINGER und J. POLLAK: Mikrochem. 4, 16 (1926). 
4 J. POLLAK: Mikrochem. 2, 190 (1924). 
5 Diese Art abwechselnden Waschens ist der Filterrahrchenmethodik 

nach F. PREGL angepa13t. Bei dem EMICHschen Filterstabchenverfahren ist 
aufeinanderfolgendes Auswaschen zuerst mit Ammoniumnitratlasung und so­
dann gegebenenfalls mit etwas Alkohol zweckma13iger. 
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Reinigung der Filtergerate: Das Manganpyrophosphat wird mit heiJ3er 
Salzsaure (1: 1) in Lasung gebracht. 

2. Bestimmung als Mna0 4•1 

Die schwach saure oder neutrale Manganosalz16sung wird mit Bromwasser 
bis zur starken Braunfarbung und hierauf mit Ammoniak bis zur alkalischen 
Reaktion versetzt und bis fast zum Sieden erhitzt. Der braune Nieder­
schlag von Manganomanganit wird durch Gliihen bei 900° in das Oxyd 
MnsO, iibergefiihrt. Umrechnungsfaktor F fUr Mn: 0,7203; log F 0,85749-l. 

Fallungs- und Filtergerate: Tiegel und Filterstabchen (Porzellan oder 
Platin). 

Ausfiihrung: Die Manganosalz16sung wird in einem Volumen von 1 bis 
3 ccm (je nach der Manganmenge) mit Bromwasser bis zur kraftigen Farbung 
versetzt und hierauf stark ammoniakalisch gemacht. Der Tiegel wird mit 
einem Uhrglas bedeckt und auf dem Wasserbad wahrend 15 bis 20 Minuten 
erwarmt. Hierauf spiilt man das Uhrglas mit heiJ3em Wasser ab und fUgt 
noch einige Tropfen Ammoniak hinzu. Sodann wird filtriert und der Nieder­
schlag vier- bis fiinfmal mit je 0,3 bis 0,5 ccm heiJ3em Wasser gewaschen. 
Nach dem Vortrocknen auf dem Wasserbad gliiht man Tiegel und Filter­
stabchen 10 Minuten lang im elektrischen Ofen bei 900°. 

Der Niederschlag tritt gelegentlich kolloidal auf, anscheinend besonders 
in PlatingefaJ3en, weshalb bei dieser Bestimmung Porzellantiegel und Por­
zellanfilterstabchen ausnahmsweise den Platingeraten vorzuziehen sind. Mit 
Riicksicht auf die schlechtere Gewichtskonstanz der Porzellangerate sind 
hahere Gliihtemperaturen als 900° zu vermeiden. 

In den meisten Fallen ist die mikrocolorimetrische Manganbestimmung der­
jenigen als Mn30, vorzuziehen. 

Reinigung der Gerate: Tiegel und Stabchen werden in Salzsaure (1: 1) 
gekocht. 

Vanadin. 
Bestimmung in Komplexsalzen als Vanadinpentoxyd.2 

I}ewisse komplexe Vanadinsalze werden durch Gliihen im Sauerstoff­
strom in einer Mikromuffel in Vanadinpentoxyd V20 5 iibergefiihrt. Um­
rechnungsfaktor F fUr V: 0,5602; log F: 0,7 4834-l. 

Apparatur: Mikromuffel nach J. MEYER und K. HOEHNE2 (S. 65, Abb. 21). 
Ausfiihrung: Die Bestimmung erfolgt in .ahnlicher Weise wie die analoge 

Bestimmung des Kobalts in komplexen Verbindungen (S. 196). Man erhitzt 
zuerst vorsichtig mit kleiner Flamme im Luftstrom und gliiht zum SchluJ3 
10 Minuten lang im Sauerstoffstrom. Ein weiteres Erhitzen in Wasserstoff 
und die Reduktion zu Metall fallt hier fort. Die Auswaage ist V20 5• 

Die Autoren2 erhielten nach diesem Verfahren bei der Bestimmung des 
Vanadins in der Verbindung VCI[C6H 3(OH)(OCH3)]2 Ergebnisse, die maximal 
um 0,3% yom theoretischen Wert abwichen. 

Reinigung des Porzellansch.iffchens: Diese wird mechanisch, gegebenenfalls 
mit Hilfe von Atzalkalien vorgenommen. 

1 F. HECHT und E. KROUPA: Z. analyt. Chem. 102, 96 (1935). - F. HECHT: 
Ebenda 110, 391 (1937); Mikrochim. Acta (Wien) 2, 198 (1937). - Das 
Mikroverfahren fuJ3t auf der entsprechenden makroanalytischen Methode: 
F. P. TREADWELL: Lehrbuch II. S. 105. 

2 J. MEYER und K. HOEHNE: Mikrochem. 16, 187 bzw. 188 (1935). 



Kationen der Ammoniumsulfidgruppe. 205 

Uran. 
1. Bestimmung als Uranoxychinolat (Uranyloxychinolat).l 

Uran wird aus essigsaurer, ammoniumacetathaItiger2 Lasung durch 
Oxin in der Warme als dunkelroter kristalliner Niedersehlag gefallt, 
der bei 135 bis 1400 getroeknet wird und die Zusammensetzung 
U02(C9HsON)2 ·C9H 70N aufweist. Umreehnungsfaktor F fUr U: 0,3384; 
log F: 0,52944-1. 

Fallungs- und Filtergerate: Filterbeeher;3 Becher (Tiegel) und FiIter­
stabehen. 

Ausfilhrung: Die saure UranylnitratlOsung (1 bis 3 cern) wird mit 
kohlensaurefreiem Ammoniak unter Umsehwenken tropfenweise bis zum 
Ausfallen des gel ben Ammoniumuranatniederschlages versetzt, der 
mit einem Tropfen Eisessig wieder in Lasung gebraeht wird. Nach 
Zusatz von 0,5 bis 1 eem4 50%iger AmmoniumaeetatlOsung (S. 43) 
erwarmt man 5 Minuten auf dem siedenden Wasserbad. Nun fUgt man 
tropfenweise unter abweehselndem Umschwenken und neuerliehem Er­
warmen auf dem Wasserbad ungefahr die doppeIte reehnungsmaBig zur 
Fallung des vorhandenen Urans erforderliehe Menge 4%ige Oxinacetat­
lasung (S. 57) zu. Der entstehende rote Niedersehlag wird raseh kristallin. 
Die Volumsverhaltnisse sind der Tatsaehe anzupassen, daB die naeh 
Beendigung der Fallung vorhandene Menge an freier Essigsaure keine 
hahere Konzentration als 1 bis 2% aufweisen darf. Es ist also, wenn 
natig, naeh der Ausfallung des Niederschlages mit heiBem Wasser ent­
spreehend zu verdiinnen. Zum SehluB setzt man auf je 0,5 cern Oxin­
reagens zur teilweisen Neutralisation der Essigsaure noch 2 Tropfen 
Ammoniak (1 : 1) hinzu, jedoeh nieht mehr, da sonst Oxin gefallt wird. 
Bei einiger Ubung bereitet es keine Schwierigkeiten, auf die besehriebene 
Weise den Essigsauregehalt der Lasung innerhalb der gestatteten Grenzen 
einzustellen, zumal das Volumen der Lasung in den Filterbeehern leicht 
dem AugenmaB naeh absehatzbar ist. Man laBt dann den Niederschlag 
10 Minuten auf kaum siedendem Wasserbad sieh absetzen, hierauf die 
Fallung noeh eine Viertelstunde abkiihlen und fiItriert ansehlieBend.5 Ais 
Wasehfliissigkeit dient heiBes Wasser, das in Anteilen von je 0,5 eem 

1 F. HECHT und W. REICH-RoHRWIG: Mh. Chern. 53/54, WEGSCHEIDER­
Festschrift, 596 (1929). 

2 Natriumaeetat ist wegen der Bildung des in verdlinnter Essigsaure sehwer 
loslichen Natriumuranylacetats zu vermeiden. Auch Tartrate diirfen nicht zu­
gegen sein, weil sie auf den Uranyloxyehinolatniederschlag losend einwirken. 

3 Im Filterbecher der iibliehen GroBe (10 cern Fassungsraum) lassen sich 
Uranmengen bis zu 20 mg bestimmen. 

4 Dies richtet sich nach der Menge des vorhandenen Urans und somit 
auch nach der Oxinreagensmenge, durch welche die Konzentration der an­
wesenden freien Essigsaure beeinfluBt wird, die nicht mehr als 1 bis 2% 
betragen darf. Bei Uranmengen von mehr als 5 mg ist 1 eem der Ammonium­
acetatlosung anzuwenden. 

5 Sollten sich jedoch Nadeln von Oxin ausgeschieden haben, was bei 
unzweckmaBigem Arbeiten eintreten kann, so erwarmt man vor der Filtration 
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angewendet wird. Nach vier- bis fiinfmaligem Nachspiilen ist das Aus­
waschen beendet. Der Niederschlag wird bei 135 bis 140° getrocknet. 

Reinigung der Filtergerate: Das Uranyloxychinolat lOst sich in heiBer 
Salzsaure (1: 1), noch besser aber in Chromschwefelsaure. 

2. Bestimmung als Oxyd VaOs.! 

Ein der Makroanalyse analoges Verfahren, Uran mit kohlensaure­
freiem Ammoniak als Ammoniumuranat auszufallen und dieses zu UaOs 
zu vergliihen, fiihrt in der Mikroanalyse nicht zum Ziel, weil es kaum 
moglich ist, die Aufnahme von Kohlendioxyd aus der Luft vollig zu ver­
hindern, so daB die Fallung nicht quantitativ verlauft. Hingegen kann 
der mit Oxin gefallte Niederschlag von Uranyloxychinolat (siehe die vorher­
gehende Bestimmungsmethode) entweder unmittelbar oder a ber nach Losen 
in heiBem Eisessig und Eindampfen dieser Losung zur Trockne zu U aOs ver­
gliiht werden. Umrechnungsfaktor F fiir U: 0,8480; log F: 0,92840-1. 

Gerat: Platintiegel. 
Ausfuhrung: Das - in der Regel getrocknete und gewogene - Uranyl­

oxychinolat wird auf dem Wasserbad in 1 bis 1,5 ccm Eisessig gelOst. 
Die braunrote Fliissigkeit saugt man in einen Platintiegel, wobei zwei­
bis dreimal mit je einigen Zehntelkubikzentimetern warmem Eisessig nach­
gespiilt wird. Gegebenenfalls wird zwischendurch nochmals mit Eisessig 
auf dem Wasserbad kurz erwarmt, urn die Sinterplatte des Filters griind­
lich auszulaugen. Die Losung dampft man nun im Platintiegel voll­
kommen ein und erwarmt den Riickstand noch eine weitere halbe Stunde 
lang auf dem Wasserbad, worauf man ihn mit fachelnder Flamme eines 
Brenners allmahlich vorsichtig verascht. Ein Uberschichten mit wasser­
freier Oxalsaure, wie es sonst beim Vergliihen von Metalloxychinolaten 
wegen ihrer teilweisen Fliichtigkeit in der Hitze notig ist, eriibrigt sich 
bei der Uranbestimmung. Zum SchluB gliiht man den Tiegel mit dem 
Riickstand noch eine halbe Stunde'im elektrischen Ofen bei 950°. 

Wurde das Uranyloxychinolat in einem Platintiegel gefallt und mit 
Hilfe eines Platinfilterstabchens filtriert, so ist das Losen des Nieder­
schlages in Eisessig natiirlich iiberfliissig. Vielmehr wird das Veras chen 
unmittelbar durch vorsichtiges Erhitzen mit der Flamme des Brenners 
vorgenommen. Selbstverstandlich miissen in diesem Falle vor der Aus­
fiihrung der Bestimmung der Platintiegel und das Platinfilterstabchen 
sowohl bei 135° als bei 950 0 zur Gewichtskonstanz gebracht werden 
(S.82). 

Reinigung des Tiegels: Das beim Gliiben entstandene UaOs lOst sich 
in heiBer Salpetersaure (1: 1). Wenn der Verdacht besteht, daB das 
Uranyloxychinolat nicht vollig rein war, also etwa Eisen- oder Aluminium-

nochmals, um sie wieder in Lasung zu bringen. Bei U ranmengen unter 1 mg 
liH3t man den Niederschlag zur Erzielung quantitativer Fallung tiber N acht 
stehen, da gegebenenfalls eine zu hohe Konzentration an Ammoniumacetat 
die Ausfiillung verzogern kann. 

1 E. KROUPA und F. HECHT: Z. anorg. aUg. Chem. 236, 190 (1938). 
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oxychinolat beigemengt enthielt, muB der Behandlung mit Salpetersaure 
noch ein PyrosulfataufschluB folgen (S.40) bzw. von vornherein an­
gewendet werden. 

Beryllium. 
Bestimmung als wasserfreies Sulfat.l 

Die Berylliumsalz16sung wird mit Schwefelsaure abgeraucht und der 
bis 320 0 erhitzte Riickstand als Berylliumsulfat BeS04 gewogen. Um­
rechnungsfaktor F fUr Be: 0,08584; log F: 0,93369-2. 

Gerate: Mikrobecher (Pyrex-Glas); Platintiegel (Volumen zweckmaBig 
nur wenige Kubikzentimeter, hohe Form). 

Ausfuhrung: Der gewogene Becher (Tiegel) mit der schwach schwefel­
sauren Berylliumsulfatlosung wird zum Eindampfen der Losung in 
einen Metallblock (S.71, Abb.25) gebracht. Nachdem das Wasser 
unter Luftaufblasen soweit wie moglich verdampft worden ist, wird die 
Temperatur allmahlich auf 130° erhoht, so daB auch das restliche Wasser 
entfernt wird. Nunmehr beendet man das Luftaufblasen und erwarmt 
erst langsam auf 180° und hierauf schnell auf 280 oder 300°, urn die 
Schwefelsaure zu vertreiben. Nach dem Abkiihlen des Bechers (Tiegels) 
unter einer Glasglocke wird der weiBe Riickstand mit einem Tropfen 
Schwefelsaure befeuchtet und die Saure wie zuvor abgeraucht. Dies 
wird noch einmal wiederholt, wobei zum SchluB wahrend 15 Minuten 
die Temperatur auf 320° gesteigert wird. Nun stellt man den Becher 
(Tiegel) in einen sauberen Porzellantiegel und samt diesem in einen 
Exsiccator, der mit Kaliumhydroxyd und Calciumoxyd gefiillt ist. 
Nach 20 Minuten bringt man den Becher (Tiegel) mit dem Beryllium­
sulfatriickstand mit Hilfe einer Pinzette in ein Wageglaschen von ent­
sprechenden Abmessungen, verschlieBt dieses sofort und wagt nach 5 Mi­
nuten langem Stehen in der of£enen Waage. Das Wageglaschen muB 
schon friiher in der iiblichen Weise abgewischtworden sein und dad beim 
Hineinstellen des Bechers nur mehr mit dem Rehlederlappen angegri£fen 
werden. Es verbleibt zweckmiiBig im Waaggehause, solange es fiir solche 
Bestimmungen in Verwendung steht. Der leere Becher (Tiegel) ist selbst­
verstandlich vor der Bestimmung in der gleichen Weise fiir die Wagung 
vorzubereiten und zusammen mit dem Wageglaschen zu wagen. 

Die beschriebene Ausfiihrung der Bestimmung verhindert die Bildung 
basischer Sulfate von unbestimmter Zusammensetzung. 

Reinigung der Gerate: Hierzu eignet sich heiBe Salzsaure (1 : 1). 

Aluminium. 
Bestimmung als Aluminiumoxychinolat. 

Aus essigsaurer, alkaliacetathaltiger Losung wird Aluminium durch 
Oxin als gelbe kristalline Komplexverbindung gefallt. Der bei 140 0 

1 H. THURNWALD und A. A. BENEDETTI·PICHLER: Mikrochem. 11, 205 
(1932). - Siehe auch A. BENEDETTI-PICHLER und F. SCHNEIDER: Mikro­
chern., EMICH-Festschrift, 5 (1930). 
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getrocknete Niederschlag hat die Zusammensetzung AI(C9HsON)3' Um­
rechnungsfaktor F fiir AI: 0,05871; log F: 0,76868-2. 

Fiillungs- und Filtergerate: Becher (Tiegel) und Filterstabchen; Filter­
becher. 

Ausfuhrung: 

a) Nach A. BENEDETTI-PICHLER.1 

Die nur ganz schwach saure Losung des Sulfats, Nitrats2 oder Chlorids 
wird auf ein Volumen von etwa 1 ccm fiir je 1 mg Aluminium gebracht 
und mit 0,3 ccm einer 5%igen Oxinacetat16sung (S. 57) versetzt. Sodann 
wird das FallungsgefaB auf ein siedendes Wasserbad gestellt und 2 n-Am­
moniumacetatlosung3 tropfenweise bis zur ersten bleibenden Triibung 
hinzugefiigt. Man unterbricht die Fallung wahrend einer Minute, innerhalb 
deren die Triibung kristallin zu werden pflegt. Hierauf werden noch 
0,5 ccm der Ammoniumacetat16sung zugesetzt. Bei Anwesenheit von 
mehr als 1 mg Aluminium sind die Volums- und Reagensmengen sinn­
gemaB zu erhOhen. Nach beendeter Fallung liiBt man den Niederschlag 
10 Minuten auf dem siedenden Wasserbad sich absetzen, wobei er in eine 
grobkristalline Form iibergeht. Nunmehr wird noch heiB filtriert und 
vier- bis fiinfmal mit je 0,25 bis 0,5 ccm heiBem Wasser gewaschen. Das 
ablaufende Waschwasser muB farblos sein. Die Trocknungstemperatur 
ist 140°. 

b) Nach F. HECHT und H. KRAFFT-EBING.4 

Die Fallung erfolgt in ahnlicher Weise wie unter a angegeben, doch 
wird die 4%ige Oxinacetatlosung (S. 57) benutzt, zu deren Herstellung 
weniger Eisessig als fiir die 5%ige Losung benotigt wird,o da das Alu­
miniumoxychinolat hinsichtlich der Loslichkeit gegen freie Essigsaure sehr 
empfindlich ist, deren Konzentration hochstens 2% betragen darf. Ferner 
wird eine etwa 50%ige Ammoniumacetat16sung benutzt (S. 43). Zur Fal­
lung wird das Zwei- bis Dreifache der rechnungsmiWig erforderlichen Oxin­
menge angewendet. Zum Abpuffern der freien Saure dienen 0,7 cern, bzw. 
bei Mengen von mehr als 2 mg Aluminium 1 ccm der Ammoniumacetat-
16sung. Nach der Fallung wird unter Umschwenken tropfenweise verdiinnter 
Ammoniak (1 : 2) zugesetzt, bis eine weiBlichgelbe Triibung von zunachst 
ausfallendem Oxin nur mehr langsam verschwindet, worauf die Losung 
mit einem Tropfen Eisessig wieder angesauert wird. Nimmt man die 
Fallung im Filterbecher vor, des sen Gesamtfassungsraum etwa 10 cern 
betragt, so darf das Endvolumen bei der Fallung nur 6 bis hOchstens 7 ccm 
betragen. 

1 A. BENEDETTI-PICHLER: Mikrochem., PREGL-Festschrift, 9 (1929). - Das 
Mikroverfahren fuEt auf der makroanalytischen Methode von R. BERG: 
Z. analyt. Chem. 71, 369 (1927); vgl. Derselbe: Das Oxin. S.49. 

2 Uberschiissige (freie) Salpetersaure ist zu vermeiden. 
3 1 Liter enthalt 154 g Ammoniumacetat gel6st. 
4 F. HECHT und H. KRAFFT-EBING: Mikrochem. 15, 45 (1934). 
5 8% Eisessig gegenuber 12% bei dem 5%igen Oxinreagens. 
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Reinigung der Filtergerate: Der getrocknete Niederschlag lOst sich 
in heiBer Salzsaure (1: 1), der allenfalls ein wenig Alkohol zugesetzt wird. 

Auch Chromschwefelsaure ist ein ausgezeichnetes Losungsmittel. 

Chromo 
Bestimmung in Komplexsalzen als Chromsesquioxyd,1 

Gewisse komplexe Chromisalze werden durch Gliihen in einer Mikro­
muffel im Sauerstoffstrom in Chromsesquioxyd Cr20 a iibergefUhrt. Umrech­
nungsfaktor F fUr Cr: 0,6842; log F: 0,83521-1. 

Apparatur: Mikromuffel nach J. MEYER und K. HOEHNE1 (S. 65, Abb. 21). 
AU8!uhrung: Die Bestimmung erfolgt in analoger Weise wie bei der ahn­

lichen Kobaltbestimmung in komplexen Verbindungen (S. 196) beschrieben. 
Man erhitzt zuerst vorsichtig mit kleiner Flamme im Luftstrom und gliiht 
zum SchluI3 10 Minuten lang im Sauerstoffstrom. Ein weiteres Erhitzen in 
Wasserstoff und Reduktion zu Metall fallen hier fort. Die Auswaage entspricht 
Cr20 a· 

Die Autoren 1 erhielten nach diesem Verfahren bei der Bestimmlmg von 
3,5 bis 8 mg Cr20 a in der Verbindung [Cr(NH3)5CI]CI2 Ergebnisse, die aus­
gezeichnet mit dem theoretisch zu erwartenden Wert iibereinstimmten. 

Reinigung de8 Porzellan8chijjchen8: Diese erfolgt am besten mechanisch, 
gegebenenfalls durch Soda-Salpeterschmelze. 

Thallium. 
Bestimmung als Thallochromat.2 

ThallosuI£at gibt in ammoniakalischer Losung mit Alkaliehromat 
eine gelbe Fallung von Thallochromat TI2Cr04 • Bei Anwesenheit von 
Ammoniumsalzen, welche die Loslichkeit des Niederschlages erhohen, setzt 
man Alkohol zu, wodurch sie vermindert wird. Trocknungstemperatur: 
120°. Umrechnungsfaktor F fiir TI: 0,7790; log F: 0,89151-1. 

Fiillungs- und Filtergeriite: Fallungs- und Filterrohrchen; Becher 
(Tiegel) und Filterstabchen. 

Ausfuhrung: Die moglichst neutrale Thallosulfat16sung wird in einem 
Volumen von hochstens 6 bis 8 ccm mit einigen Tropfen Ammoniak 
versetzt und auf dem siedenden Wasserbad erwarmt, worauf so viel 
Kaliumchromat16sung zugesetzt wird, daB eine etwa 2%ige Losung von 
K 2Cr04 entsteht. Bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen fiigt man nach 
dem Erkalten der Lasung noch einige Kubikzentimeter 50%igen Alkohol 
zu. Nach halbstiindigem Stehen in der KiiJte wird der Niederschlag 
filtriert und zuerst mit 1 %iger Kaliumchromatlasung, dann mit 50%igem 
Alkohol in kleinen Portionen so lange gewaschen, bis die ablaufende Fliissig­
keit nicht mehr gelb gefarbt erscheint. Zum SchluB wascht man noch 
mit etwas absolutem Alkohol nach und saugt den Niederschlag maglichst 
trocken. Die Trocknungstemperatur ist 120°. Bei Anwendung des Filter-

1 J. MEYER und K. HOEHNE: Mikrochem. 16, 187 bzw. 188 (1935). 
2 L. MOSER und W. REIF: Mikrochem., EMICH-Festschrift, 215 (1930). -

Das Mikroverfahren ful3t auf der makroanalytischen Methode von L. MOSER 
undA. BRUKL: Mh. Chern. 47, 709 (1926). 

Hecht-Donau, Mikrogewichtsanalyse. 14 
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rohrchens wird in der ublichen Weise im Regenerierungsblock (S. 92, 
Abb. 44) unter Durchsaugen von Luft getrocknet. 

Reinigung der Filtergerate: Hierzu eignet sich heiBe Salpetersaure 
(1 : 1). 

Thorium. 
1. Bestimmung als Oxyd. 

a) Nach Fallung mit Ammoniak.1 

Die Bestimmung edolgt in genau der gleichen Weise wie fUr die 
seltenen Erden unter a (S. 215 f.) angegeben. 

b) Nach Fallung als Oxalat.2 

Thorium wird aus mineralsaurer Losung durch einen groBen Uber­
schuB von Oxalsaure quantitativ als Oxalat ausgefallt. Ammoniumsalze 
duden nicht zugegen sein. Der Oxalatniederschlag wird zu Thoriumoxyd 
Th02 gegluht. Umrechnungsfaktor fur Th: 0,8789; log F: 0,94392-1. 

Fiillungs- und Filtergerate: Tiegel und Filterstabchen (Platin). 
Ausfiihrung: Die ThoriumnitratlOsung wird in einem Volumen von 

1 bis 5 ccm mit so viel Salpetersaure versetzt, daB deren Konzentration, 
auf das "Endvolumen" der Fallung berechnet, etwa 5 Vol.-% betragt. 
Hierauf fUgt man bei Wasserbadtemperatur tropfenweise unter Um­
schwenken einen groBen UberschuB von bei 20° gesattigter OxalsaurelOsung 
(etwa 9%ig) hinzu. Fur lOmg Thorium sind 3 ccm Reagens ausreichend. 
Man dampft nun die Flussigkeit auf dem Wasserbad wenn notig auf etwa 
5 ccm ein und erwarmt dann den mit einem Uhrglas bedeckten Tiegel 
noch weiter, bis die Gesamtdauer des Erhitzens 2 bis 3 Stunden betragt. 
Hierauf fUgt man noch 0,2 ccm der OxalsaurelOsung hinzu und laBt die 
Fallung uber Nacht stehen. Am nachsten Tag wird der Niederschlag 
mittels des Platinfilterstabchens filtriert und vier- bis fUnfmal mit je 
0,5 ccm heiBer Waschflussigkeit gewaschen, die durch Verdunnen von 
bei 20° gesattigter OxalsaurelOsung mit der doppelten Menge siedenden 
Wassers bereitet worden ist.3 Nach griindlichem Absaugen der Fliissigkeit 
werden Tiegel, Filterstabchen und Niederschlag auf dem Wasserbad eine 
halbe Stunde lang vorgetrocknet und hierauf im elektrischen Of en ganz 
allmahlich erhitzt. Zum SchluB wird 30 Minuten bei 950° gegluht. 

Reinigung der Gerate: Hierzu ist ein PyrosulfataufschluB unbedingt 
notwendig (S. 40). 

c) Nach Fallung als Peroxydhydrat. 

Diese Fallung ist gleichzeitig eine Trennungsmethode des Thoriums 
von den seltenen Erden (nicht aber von Zirkonium). Sie ist deshalb 
gesondert beschrieben (S.289). 

1 UnverOffentlichte Versuche von EDITH KROUPA und F. HECHT. 
2 F. HECHT und H. KRAFFT-EBING: Mikrochem. 15, 43 (1934). 
3 Enthalt etwa 3,0 g kristallisierte Oxalsaure in 100 ccm. 
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2. Bestimmung als Thoriumoxychinolat.1 

Thorium wird aus essigsaurer, alkaliacetathaltiger Losung durch 
Oxin als gelbe amorphe Komplexverbindung gefiillt, geht jedoch bei 
80 bis 90 0 unter Wasserverlust und Anderung der Farbe nach orangerot 
in eine kornig kristalline Form iiber.2 Dieser Niederschlag hat die Zu­
sammensetzung Th(CgH60N)4' C9H70N, enthiilt also auffallenderweise 
auf je 1 Thoriumatom 5 Oxinmolekiile. Bei allmahlicher Steigerung der 
Temperatur auf 150 bis 1600 wird unter Verfliichtigung des fiinften 
Oxinmolekiils Gewichtskonstanz erreicht. Da diese Verfliichtigung 
schwierig und zeitraubend ist, wird der 5 Oxinmolekiile enthaltende 
Komplex in lufttrockenem Zustand gewogen. Umrechnungsfaktor F 
fiir Th: 0,2434; log F: 0,38624-l. 

Fallungs- und Filtergerate: Filterbecher; Becher (Tiegel) und Filter­
stabchen. 

Ausl1lhrung: 1m nachfolgenden wird die Fallungsvorschrift fiir den 
Fall der Benutzung des Jenaer Mikrofilterbechers angegeben. Sie laBt 
sich jedoch leicht der Verwendung von Mikrobechern und Filterstabchen 
anpassen. 

Die Thoriumnitratlosung, deren Volumen 2 bis 3 ccm betragt, wird mit 
verd. Ammoniak (1 : 2) unter Umschwenken bis zum beginnenden Ausfallen 
eines Hydroxydniederschlages versetzt. Dieser wird durch tropfenweisen 
Zusatz verdiinnter Salpetersaure (1 : 10) eben wieder in Ltisung gebracht. 
Hierauf fiigt man mit einer graduierten Mikropipette (S.73, Abb.28b) 
so viel Eisessig hinzu, daB das beabsichtigte "Endvolumen" der Fallung 
ungefahr 2,5% freie Essigsaure enthii.lt. Sodann wird auf der Heizplatte 
oder im Metallblock bis eben zum beginnenden Sieden erhitzt (S.71) 
und die Halite der zur Fallung praktisch erforderlichen Menge an 2,5o/oiger 
Oxinacetatltisung3 tropfenweise zugesetzt. FUr je 1 mg Thorium ist im 
ganzen 1 ccm Reagens anzuwenden. Wenn sich kein dauernder Nieder­
schlag bildet, geniigt dazu der Zusatz weniger Tropfen 50o/Jger Ammo­
niumacetatltisung (S.43). Nun wird in der Siedehitze tropfenweise der 
Rest der Oxinltisung und schlieBlich noch 1 ccm Ammoniumacetat16sung 
zugefiigt. Nach dem Erkalten filtriert man und wascht mit je 0,5 ccm 
warmem, gegebenenfalls heiBem Wasser drei- bis viermal. Der Nieder­
schlag wird lufttrockengesaugt. 

Die Methode eignet sich sowohl zur Bestimmung ganz geringer 
(0,04 mg) wie auch gr6Berer Thoriummengen. Fiir die Verwendung der 
iiblichen Filterbecher (10 ccm Fassungsraum) stellen 5 bis 6 mg Thorium 
die obere Grenze dar. 

Reinigung der Filtergerate: Hierzu wird am besten Chromschwefel­
saure verwendet. 

1 F. HECHT und W. EHRMANN: Z. analyt. Chern. 100, 98 (1935). 
2 Vgl. F. HECHT und W. REICH-RoHRWIG: Mh. Chern. 63/54, WEG­

SCHEIDER-Festschrift, 601 (1929). - F. J. FRERE: J. Amer. chern. Soc. 66, 
4362 (1933). - R. BERG: Das Oxin. S. 65. 

3 10 g 4%ige Oxinacetat16sung werden mit 6 ccm Wasser verdiinnt. 
14· 
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3. Bestimmung als Thoriumpikrolonat,l 

Thorium gibt in schwach essigsaurer Losung mit Pikrolonsaure einen 
gelben kristallinen Niederschlag von Thoriumpikrolonat Th(ClOH705N4)4' 

. H 20. Ammonium- oder Alkalisalze durfen nicht vorhanden sein. 
Wahrend die Alkalien schwer IOsliche Pikrolonate bilden, verhindern 
Ammoniumsalze die Fallung des Thoriums.2 Der Niederschlag wird durch 
Hindurchsaugen trockener Luft von der Feuchtigkeit befreit und gewogen. 
Umrechnungsfaktor F fUr Th: 0,1782; log F: 0,25082-1. 

Fallungs- und Filtergerat: Filterbecher. 
Ausfuhrung: Die ThoriumnitratlOsung wird in einem durch Hin­

durchsaugen staubfreier Luft getrockneten und gewogenen Filterbecher 
bei 85° eingedampft (siehe S. 105 und 110). Der Ruckstand wird in etwa 
1 ccm heiBem Wasser gelOst und mit Hilfe einer in Zehntelkubikzentimeter 
eingeteilten Mikropipette (S. 73, Abb. 28b) mit so viel Eisessig versetzt, 
daB die Konzentration an Essigsaure, auf das endgUltige Volumen nach 
beendeter Fallung berechnet, etwa 3% betragt (siehe unten). Der Zu­
satz von Essigsaure ist sowohl zur Vermeidung der Hydrolyse als 
auch zur Erzielung guter Kristallisation erforderlich. Der Filterbecher 
wird nunmehr auf eine elektrische Heizplatte oder in einen Metallblock 
(S. 71, Abb. 25) gestellt und der Inhalt zum beginnenden Sieden erhitzt. 
Man setzt, indem man die Flussigkeit im Sieden erhalt, tropfenweise 
allmahlich 0,5 ccm Pikrolonsaurereagens (S. 48) hinzu. Nach jedem Zu­
satz wird der Filterbecher umgeschwenkt und sein Inhalt wieder vor­
sichtig zum beginnenden Sieden erhitzt. Nachdem ungefahr 1,5 bis 
2,0 ccm Pikrolonsaure (bei Thoriummengen von mehr als 1 mg 2,5 ccm 
Pikrolonsaure) zugesetzt worden sind, wird so lange im Sieden erhalten, 
bis ein schon kristalliner Niederschlag entstanden ist, der sich rasch ab­
setzt, und die uberstehende Flussigkeit ganz klar erscheint. Nunmehr 
wird der Rest der erforderlichen Reagensrnenge (siehe unten) zugesetzt. 
Betriigt das so erreichte Volumen mehr als 4 bis 4,5 ccm, so wird der 
weitere Zusatz unterbrochen. Die bei der Fiillung zugesetzte Gesamt­
menge an Reagens soll insgesamt etwa dem Zweieinhalbfachen der 
theoretischen Menge entsprechen. Der verhiiltnismaBig geringe Fassungs­
raum der Filterbecher (etwa 10 ccm) macht es daher erforderlich, nun­
mehr von der Losung 2 bis 3 ccm bei 85° abzudampfen und dann erst 
den Rest des Reagens zuzusetzen, wobei die an den Innenwanden des 
Bechers abgeschiedenen Krusten von Pikrolonsaure durch Erwarmen uber 
einem siedenden Wasserbad wieder in Losung zu bringen sind. 

Der Zweck dieses - scheinbar komplizierten - Vorganges ist der, 
ein Losungsvolumen zu erzielen, das zu etwas mehr als der Halfte 
(rund 55%) aus 0,01 n-Pikrolonsaurelosung besteht. Sobald man sich 
jedoch uber die zu erwartende Thoriummenge durch eine Rohbestim-

1 F. HECHT und W. EHRMANN: Z. analyt. Chern. 100,94 (1935). - Siehe 
auch W. PRODINGER: Fallungsmittel. S. 47. 

2 Dies steht in Analogie zum Verhalten des Thoriumoxalats gegen Ammo­
niumoxalat. 
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mung (entweder als Pikrolonat oder als Oxyd) orientiert hat, kann die 
nachste Bestimmung bereits einen sehr genauen Wert ergeben, werm man 
iiberlegt, daB 1 ccm 0,01 n-Pikrolonsaure16sung etwa 2,5 mg Pikrolon­
saure enthiilt und diese Menge zur Fallung VOn ungefahr 0,5 mg Thorium 
(etwa einem Fiinftel des Gewichtes der Pikrolonsaure) ausreicht. Da 
man ferner das Volumen der im Filterbecher befindlichen Losung leicht 
abschiitzen kann (vgl. S. 164), laBt sich beurteilen, wieviel Pikrolon­
saure16sung iiberhaupt zur Fallung notig ist und wieviel Wasser abge­
dampft werden muB, um nach Abzug des durch die Fallung bedingten 
Vetbrauches eine Konzentration VOn etwas mehr als 50% Pikrolonsaure zu 
erzielen. Eine groBere Genauigkeit, als sie durch solche Schatzungen er­
reicht werden kann, ist unnotig. Die Hochstgrenze an Thorium, die nach 
dieser Methode mit Hil£e der handelsiiblichen Filterbecher bestimmt werden 
kann, ist 1,5 mg Thorium. Man hat in diesem FaIle mit 5 bis 5,5 ccm 
"Endvolumen" zu rechnen. Unter Beriicksichtigung des vorhin Gesagten 
ergibt sich beispielsweise fUr diese Menge folgendes: 1,5 mg Thorium 
erfordern das fUn£fache Gewicht, d. i. etwa 8 mg, an Pikrolonsaure, ent­
sprechend fast 3,5 ccm der 0,01 n-Losung des Reagens. Wenn das "End­
volumen" 5,5 ccm betragt, so sollen darin noch etwa 3 cern iiberschiissiges 
Reagens vorhanden sein. Man kann also vor der Fallung zu der auf 
1 ccm gebrachten Thoriumsalz16sung 0,16 bis 0,17 ccm Eisessig (3% VOn 
5,5 ccm), dann allmahlich etwa 3,5 ccm Reagens zusetzen, hierauf etwa 
2 bis 2,5 ccm fortdampfen und nunmehr noch 3 ccm Reagens zufiigen. 
Die anzustellenden Uberlegungen sind demnach keineswegs schwierig und 
zeitraubend, wenn nur die betre££ende Thoriummenge annahernd be­
kannt ist. 

Bei ganz kleinen Thoriummengen (einigen Zehntelmilligramm) ist 
es moglich, ohne Fortdampfen eines Teiles der Fliissigkeit nach der 
Fallung auszukommen. Als Beispiel diene die Bestimmung VOn 0,4 mg 
Thorium: Die Losung wird im Filterbecher zur Trockne verdampft 
und der Riickstand in 1 cern Wasser und 0,12 ccm Eisessig in der Warme 
gelOst, worauf zunachst allmahlich 2 ccm Pikrolonsaurereagens unter fort­
wahrendem gelindem Sieden der Losung zugesetzt werden. Nunmehr wird 
durch einige Minuten wahrendes Sieden die Kristallisation des Thorium­
pikrolonats herbeigefiihrt.1 Sodann fUgt man noch 1 ccm Pikrolonsaure­
reagens zu. Da nicht ganz 1 ccm Reagens zur Fallung der vorhandenen 
Thoriummenge notwendig ist, enthalt das "Endvolumen" von 4 ccm 
etwas mehr als 2 ccm 0,01 n-Pikrolonsaure16sung. Bei groBeren Thorium­
mengen als hochstens 0,5 mg ist jedoch teilweises Konzentrieren der 
urspriinglichen Losung in der beschriebenen Weise nicht zu umgehen. 

Reinigung des Filterbechers: Diese nimmt man zweckmaBig mit 
Chromschwefelsaure vor. 

1 Will man die Kristalli(3ation erst spater "erzwingen", so lauft man 
Gefahr, da13 keine richtige Ausbildung der Kristalle mehr eintritt, sondern 
der Niederschlag in einer nahezu amorphen Form ausfallt, welche nicht die 
der Formel Th(C1oH 70 5N 4)4' H 20 entsprechende Zusammensetzung hat. 
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4. Bestimmung als Thoriumbenzolsulfinat.1 

Thorium gibt, in schwach salzsaurer Losung mit N atriumbenzolsulfinat einen 
wei13en kristallinen Niederschlag von Thoriumbenzolsulfinat (CsH,' SOa),Th. 
Trocknungstemperatur: 120°. Umrechnungsfaktor F fUr Th: 0,2913; log F: 
0,46439-1. 

Fiillungs- und Filtergeriit: Filterbecher. 

A usfiihrung: Die Thoriumchloridlosung wird in einem Tiegel oder Mikro­
becher zur Trockne eingedampft, der Ruckstand mit 1 Tropfen Salzsaure (1 : 1) 
und 2 ccm hei13em Wasser aufgenommen und die Losung in einen Filterbecher 
iibergesaugt, wobei dreimal mit je 0,5 ccm heillem Wasser nachgespiilt wird. Das 
Volumen vor der Fallung darf bis zu 4 ccm betragen. Man falIt hierauf unter 
Umschwenken des Filterbechers tropfenweise mit dem Zweieinhalbfachen 
der theoretisch berechneten Reagensmenge (Natriumbenzolsulfinat, S. 50). 
Der Reagenszusatz wird dabei mehrmals unterbrochen und del' Filterbecher 
dazwischen jedesmal auf dem Wasserbad erwarmt. Nach Beendigung der 
Fallung erwarmt man eine weitere halbe Stunde auf dem Wasserbad. Del' 
kristalline Niederschlag wird am nachsten Tag filtriert, zweimal mit je 
0,5 ccm Waschfliissigkeit,a dreimal mit je 0,5 ccm kaltem Wasser gewaschen 
und bei 120 0 getrocknet. 

Die Methode eignet sich fUr Thoriummengen von 1 bis 4 mg. Bei Mengen 
unter 1 mg und iiber 4 mg versagt sie. Auch mussen die obigen Vorschriften 
betreffs Menge des Fallungsreagens und der Waschflussigkeiten genau ein­
gehalten werden. Demgema13 ist der ungefahre Thoriumwert VOl' der eigent­
lichen Bestimmung durch eine Rohbestimmung zu ermitteln. 

Reinigung des Filterbechers: Zur Reinigung eignet sich Chromschwefel­
saure. 

5. Bestimmung als Thoriumbrombenzolsulfinat.I 

Thorium gibt in schwach salzsaurer Losung mit p-Brombenzolsulfinsaure 
einen wei13en kristallinen Niederschlag von Thoriumbrombenzolsulfinat 
(CsH4Br' SOa)4Th. Trocknungstemperatur: no bis 120°. Umrechnungs­
faktor F fUr Th: 0,2087; log F: 0,31946-1. 

Fiillungs- und Filtergeriit: Filterbecher. 
Ausfiihrung: Die' Thoriumchlorid- odeI' -nitratlOsung wird in einem Tiegel 

oder Mikrobecher zur Trockne eingedampft, der Riickstand mit 1 Tropfen Salz­
saure (1: 3) und 1,5 ccm hei13em Wasseraufgenommen und die Losung in einen 
Filterbecher iibergesaugt. Man spUIt einige Male mit je 0,5 ccm hei13em Wasser 
nacho Das Fallungsvolumen darf hochstens 4 ccm betragen. Man fallt hierauf 
unter Umschwenken des Filterbechers tropfenweise mit dem Vierfachen del' 
theoretisch berechneten Reagensmenge (p-Brombenzolsulfinsaure, siehe unten). 
Der Reagenszusatz wird dabei mehrmals unterbrochen und der Filterbecher 
dazwischen jedesmal auf dem Wasserbad erwarmt. Auf diese Weise wird 
ein kristalliner Niederschlag erhalten. Man erwarmt noch weitere 10 Minuten 
auf dem Wasserbad, fUgt 0,25 ccm Alkohol als Ersatz fUr die abgedunstete 
Menge zu und la13t die Fallung 2 Stunden lang sich absetzen. Hierauf wird 
der Niederschlag filtriert und dreimal mit je 0,5 ccm Wasser von 30 bis 40° 
gewaschen. Der Niederschlag wird bei 110 bis 120° getrocknet. 

1 N ach unverOffentlichten Versuchen von F. FEIGL, F. HECHT und 
F. KORKISCH. 

2 Das Fallungsreagens wird mit Wasser auf das Dreifache verdiinnt. 
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Die Methode eignet sich fUr Thoriummengen von 1 bis 4 mg. Bei Mengen 
unter 1 mg und libel' 4 mg versagt sie. Eine hohere als die nach del' obigen 
Fallungsvorschrift erreichte Alkoholkonzentration ist schadlich, weil sonst 
del' Niederschlag teilweise gelost wird. Eine wal3rige Losung des Reagens 
ist wegen seiner Schwerloslichkeit in Wasser nicht anwendbar, da die dabei 
erreichbare Reagenshochstkonzentration nur 0,5% betragt. 

Reagens: 2 g p·Brombenzolsulfinsaure werden in 100 cern 10%igem 
Alkohol ge16st. Die Losung wird filtriert. 

Reinigung des Filterbechers: Zur Reinigung eignet sich Chromschwefelsaure. 

6. Bestimmung als Thoriumjodbenzolsulfinat.l 

Thorium gibt in schwach salzsaurer Losung mit p.Jodbenzolsulfinsaure 
einen weil3en kristallinen Niederschlag von Thoriumjodbenzolsulfinat 
(C6H 4J' S02)4Th. Trocknungstemperatur: 110°. Umrechnungsfaktor F fUr Th: 
0,1785; log F: 0,25164-1. 

Fiillungs- und Filtergeriit: Filterbecher. 
Ausfiihrung: Die Thoriumchlorid- odeI' -nitratlosung wird in einem Tiegel 

odeI' Mikrobecher zur Trockne eingedampft, del' Rlickstand mit 1 Tropfen 
Salzsaure (1 : 1) und 1 cern hei13em Wasser aufgenommen und die Losung in 
einen Filterbeeher libergesaugt. Man spUIt einige Male mit je 0,5 cern hei13em 
Wasser naeh. Hierauf wird die Losung auf etwa 1 cern eingedampft (S. HO). 
N aeh kurzem Erwarmen auf dem Wasserbad wird mit 2 cern Reagens 
(p-Jodbenzolsulfinsaure, siehe unten) gefiillt. Nach halbstiindigem Erwarmen 
auf dem Wasserbad liil3t man die Fiillung 2 Stunden lang sieh absetzen und 
filtriert sodann, wobei man mit ein wenig Waschfliissigkeit2 und weiters 
noch drei- bis viermal mit je 0,5 cern kaltem Wasser waseht. Del' Nieder­
schlag wird bei 110° getroeknet. 

Die Methode eignet sieh wegen del' geringen Loslichkeit des Reagens in 
Wasser ausschliel3lich fUr Thoriurnmengen unter 1 mg, liefert abel' unter 
diesel' Bedingung sehr gute Ergebnisse. Flir Thoriummengen unter 0,5 mg 
genligt ein etwas geringerer Reagenszusatz als 2 cern. 

Rea g ens: Ein Ubersehul3 an p-J odbenzolsulfinsaure wird mit hei13em 
Wasser digeriert. Naeh dem Erkalten filtriert man und bewahrt die (hoehstens 
0,5%ige) Losung im Dunklen auf. 

Reinigung des Filterbechers: Zur Reinigung eignet sieh Chromsehwefelsaure. 

Seltene Erden. 

Bestimmung als Oxyde.3 

a) Nach Fallung mit Ammoniak. 

Die seltenen Erden werden aus der Lasung ihrer Salze (am besten 
der Nitrate) bei Gegenwart von Ammoniumsalzen in stark ammoniakali­
scher Lasung als Hydroxyde ge£allt. Der Niederschlag wird vorsichtig 
bei 950 0 zu Oxyden gegliiht. 

1 Nach unverOffentliehten Versuehen von F. FEIGL, F. HECHT und 
F. KORKISCH. 

2 Das Fallungsreagens wird mit Wasser auf das Dreifache verdiinnt. 
3 F. HECHT und H. KRAFFT-EBING: Mikroehem. 16, 42 (1934). 
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Eine Trennung der seltenen Erden von den anderen durch Ammoniak 
fallbaren Elementen ist auf diese Weise selbstverstandlich nicht moglich. 

Fiillungs- und Filtergeriite: Tiegel und Filterstabchen (Platin). 
Aus!uhrung: Die NitratlOsung der seltenen Erden wird bei Wasserbad­

temperatur in einem Volumen von 1 bis 5 ccm (je nach der anwesenden 
Menge der seltenen Erden und der etwa g~eichzeitig anwesenden Alkalisalze) 
und bei Gegenwart von Ammoniumnitrat1 tropfenweise unter Umschwen­
ken mit lO%igem, kohlensaurefreiem Ammoniak versetzt, bis die Losung 
sehr deutlich Ammoniakgeruch aufweist. Man erhitzt den entstehenden 
Hydroxydniederschlag der seltenen Erden wahrend 15 bis 20 Minuten 
auf dem Wasserbad, fiigt hierauf noch einige Tropfen Ammoniak hinzu 
und filtriert mit Hilfe des Platinfilterstabchens. Der Niederschlag wird 
vier- bis fiinfmal mit je 0,5 bis 1 ccm warmer AmmoniumnitratlOsung 
(5- bis lO%ig) gewaschen, die ungefahr 2% Ammoniak enthalt. Nach dem 
Vortrocknen auf dem Wasserbad wird der Tiegel mit Stabchen und Nieder­
schlag 20 bis 30 Minuten lang bei 950° gegliiht. 

b) Nach Fallung als Oxalate. 

Die seltenen Erden werden aus der schwaeh sauren Losung der Chloride 
oder Nitrate mit Oxalsaure und Ammoniumoxalat als Oxalate gefallt, 
die beim Gliihen in Oxyde iibergehen. Auf diese Weise ist eine Trennung 
von fast allen anderen Metallen erzielbar, ausgenommen vor allem von 
Thorium und Calcium. 

Fiillungs- und Filtergeriite: Wie unter a angegeben. 
Aus!uhrung: Die Nitratlosung der seltenen Erden wird in einem Vo­

lumen von 2 bis 5 ccm (je nach der Menge) mit so viel Salpetersaure ver­
setzt, daB deren Konzentration etwa 5 Vol.-% betragt. Hierauf fugt 
man bei Wasserbadtemperatur allmahlich 1 ccm bei 20° gesattigte Oxal­
saurelOsung (9%ig) und 0,5 bis 0,75 eem bei 20° gesattigte Ammoniumoxa­
latlOsung (4%ig) hinzu. Man erwarmt im bedeekten Tiegel2 Stunden lang 
auf dem siedenden Wasserbad und erganzt hierauf die Oxalsaure, die 
sich wahrend des Erwarmens der salpetersauren Losung teilweise zersetzt 
hat, durch Zufugen von 0,2 ccm der kalt gesattigten OxalsaurelOsung. 
Naeh mindestens 24stiindigem Stehen wird der Niedersehlag mit Hilfe 
des Platinfilterstabchens filtriert. Man waseht drei- bis fiinfmal (je nach 
der Menge) mit je 0,3 bis 0,5 ccm heiBer Wasehfliissigkeit, die durch Ver­
diinnen einer Mischung gleicher Teile kalt gesattigter Oxalsaure- und Am­
moniumoxalatlOsung mit heiBem Wasser auf das Dreifaehe hergestellt 
worden ist. Nach gutem Absaugen der Fliissigkeit werden Tiegel, Filter­
stabchen und Niederschlag auf dem Wasserbad eine halbe Stunde lang 
vorgetrocknet und hierauf im elektrischen Of en ganz allmahlich erhitzt. 
Zum Schlusse wird 25 Minuten lang bei 950 0 gegliiht. 

Nach diesem Verfahren werden die seltenen Erden zwar zum groBten 
Teil, jedoeh nieht ganz quantitativ ausgefallt. Die Vollstandigkeit der 
Fallung hangt ubrigens sehr von der Zusammensetzung des Gemisehes 

1 Eine Konzentration von 5 bis 10% ist ausreiehend. 
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der seltenen Erden abo Um eine quantitative Fallung zu erreichen, ist 
es notig, sie in zwei bis drei Fraktionen bei abnehmender Aciditat aus­
zufuhren, wie es bei der Mikroanalyse der Uranpechblenden bzw. Uran­
inite (S. 319 f.) beschrieben ist. 

Reinigung der Geriite: Obzwar die Oxyde der seltenen Erden, wenn kein 
Thorium zugegen ist, beim Digerieren mit heiBer Salpetersaure (1: 1) zum 
allergroBten Teil oder sogar ganz 16slich sind, wird eine sichere Reinigung 
der Gerate doch nur durch einen AufschluB mit Kalium- oder Natrium­
pyrosulfat verburgt. 

Zirkonium. 
Bestimmung als Oxyd.1 

Zirkonium wird aus salpetersaurer Losung bei Anwesenheit von Am­
moniumnitrat in ammoniakalischer Losung als Hydroxyd gefallt. Der 
Niederschlag wird bei 950 0 zu Zirkoniumoxyd Zr02 gegluht. Umrechnungs­
faktor F fUr Zr: 0,7403; log F: 0,86941-1. 

Fiillung8- und Filtergerate: Tiegel und Filterstabchen (Platin). 
AU8jiihrung: Die Fallung und Bestimmung erfolgt in der gleichen 

Weise wie fUr die seltenen Erden (S. 215 f.) beschrieben. 
Reinigung der Gerate: Platintiegel und PIatinfilterstabchen werden 

durch PyrosulfataufschluB gereinigt. 

Titan. 
1. Bestimmung als Titandibromoxychinolat.2 

In schwach mineralsaurer Losung wird Titan durch Dibromoxin (in 
Aceton ge16st) als Titanylverbindung (C9H4Br20NkTiO gefallt. Trock­
nungstemperatur 140 bis 1500 ; Umrechnungsfaktor F fUr Ti: 0,07173; 
log F: 0,85568-2. 

Fallung8- und Filtergerate: Filterbecher; Fallungsrohrchen und 
Mikrofiltertiegel. 3 

AU8fiihrung: Die besten Werte werden in Losungen erzielt, die, auf 
die Saure bezogen, etwa 0,025 bis 0,02 n sind und rund 30% Aceton ent­
halten. Da das gesattigte acetonische Dibromoxinreagens (S.58) nur 
eine Konzentration von etwa 0,3% aufweist, sind verhaltnismaBig groBe 
Reagensmengen erforderlich. Fur 1 mg Titan werden nach der Fallungs­
vorschrift 5 ccm Reagens benotigt (nebst einem kleinen, vom Fallungs­
volumen abhiingigen UberschuB). Daraus ergibt sich, daB im Filter­
becher nicht mehr als 0,5 mg Titan bestimmt werden konnen, wenn die 
optimale Konzentration von rund 30% Aceton erreicht werden solI. 

1 Unver6ffentlichte Versuche von F. HECHT. 
2 R. BERG und H. KUSTENMACHER: Mikrochem., EMICH-Festschrift, 26 

(1930). - R. BERG: Das Oxin. S. 106. 
3 Mikrobecher oder Tiegel sind kaum geeignet, weil das acetonische 

Reagens beim Erwarmen leicht an den Wanden emporkriecht. 
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Man gibt zur schwach salz- oder salpetersauren 1 TitansalzlOsung 
nach Erwarmen auf etwa 50° unter Umschiitteln tropfenweise 2,8 ccm 
des Reagens hinzu, verdiinnt mit warmem Wasser auf 8 ccm und erwarmt 
3 bis 5 Minuten auf dem Wasserbad, wobei jedoch darauf zu achten ist, 
daB nicht durch Aufwallen der Fliissigkeit Verluste eintreten. Man 
filtriert sodann noch heiB und wascht mehrmals mit heWer Waschfliissig­
keit, die an Saure ungefahr 0,04 n ist und einen Acetongehalt von 10 bis 
20% besitzt. Beim Abkiihlen scheidet sich in dem mehr oder weniger 
schwach gelbgriinen Filtrat das iiberschiissige Reagens in feinen farblosen 
Nadeln abo Der Niederschlag wird zuletzt mit reinem heiBem Wasser 
nachgewaschen. Nach Vortrocknen bei 105° wird die Trocknungs­
temperatur auf 140 bis 150° gesteigert. Die richtige Ausfiihrung der 
Bestimmung nach dieser Methode erfordert groBe Ubung und Vertrautheit 
mit dem Arbeiten mit organischen Reagenzien. 

Bei Anwendung eines geniigend groBen Fallungsrohrchens, aus dem 
man den Niederschlag mit Hilfe der Filtrationsvorrichtung nach O. WIN­
TERSTEINER (S.97, Abb.48) in einen Mikrofiltertiegel iiberfiihrt, ist 
es moglich. etwas groBere Titanmengen als im Filterbechm' zu bestimmen. 
Es gelingt auch leichter, die Losung nach der Ausfallung des Titan­
niederschlages durch Erwarmen zu leichtem Aufwallen zu bringen, ohne 
daB Verluste zu befiirchten sind. 

Reinigung der Filtergeriite: Das Titandibromoxychinolat laBt sich 
mittels Chromschwefelsaure gut entfernen. 

2. Bestimmung als Oxychinolat.2 

Titan wird in essigsaurer, alkaliacetathaltiger Losung durch Oxin 
als orangegelber kristalliner Niederschlag von der Zusammensetzung 
TiO(C9H60Nk2 H 20 ausgefallt, der bei 110° in die wasserfreie Verbin­
dung TiO(C9H60Nh iibergeht. Die Fallung erfolgt auch in ammoniakali­
scher tartrathaltiger Losung. Umrechnungsfaktor F (der wasserfreien Ver­
bindung) fiir Ti: 0,1360; log F: 0,13356-1. 

Fiillungs- und Filtergeriite: Becher (Tiegel) und Filterstabchen; Filter­
becher; Fallungs- und Filterrohrchen. 

Ausfilhrung: Die makroanalytische Arbeitsvorschrift von R. BERG 
und M. TEITELBAUM2 kann zwar auch auf kleine Mengen Titan (1 bis 
5 mg) angewendet werden, doch ist bisher fiir die Fallung des Titans allein 
aus essigsaurer Losung noch keine der besonderen mikroanalytischen 
Arbeitstechnik angepaBte Ausfiihrungsweise angegeben worden. Aus 
den Untersuchungen von K. SCHOKLITSCH3 und F. HECHT 4 iiber die 
gemeinsame Fallung von Titan und Eisen bzw. auc.p. Aluminium mit 
essigsaurem Oxinreagens in essigsaurer, ammoniumacetathaltiger Losung 
geht jedoch hervor, daB das Titan ganz ahnlich wie das Aluminium 

1 0,025 n. 
2 Vgl. R. BERG lllld M. TEITELBAUM: Z. analyt. Chern. 81, 1 (1930). -

R. BERG: Das Oxin. S.62. 
3 K. SCHOKLITSCH: Mikrochern. 20, 250f. (1936). 
4 F. HECHT: Mikrochim. Acta (Wien) 2, 194 (1937). 
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(S.208) gefallt werden kann,1 mit dem Unterschied, daB die Fallung 
zunachst in der Kalte zu erfolgen hat und erst nachtraglich der bereits 
entstandene Niederschlag auf dem Wasserbad erwarmt und absitzen 
gelassen wird. Die Laslichkeit des Titanoxychinolats in Essigsaure bei 
Gegenwart von Alkaliacetat ist graBer als die des Eisenoxychinolats 
und etwa so groB wie diejenige des Aluminiumoxychinolats. 

Bezuglich der mikroanalytischen Fallung des Titans (zusammen mit 
Aluminium) aus ammoniakalischer Lasung vgl. die Angaben uber die 
Trennung von Eisen, Aluminium und Titan2 (S. 282 f., 289f.). 

Reinigung der Filtergerate: Diese wird am besten mit Chromschwefel­
saure vorgenommen. 

3. Bestimmung durch Fallung mit Cupferron und Vergliihen des Nieder­
schlages zu Titandioxyd.3 

Titan wird aus schwefelsaurer Lasung durch Cupferron als Titan­
cupferron von der annahernden Zusammensetzung Ti(C6H50 2N2)4 gefallt, 
das beim Vergluhen in Titandioxyd Ti02 ubergeht. Umrechnungsfaktor F 
(des Titandioxyds) fUr Ti: 0,5995; log F: 0,77779-1. 

Fiillungs- und Filtergeriite: Tiegel und Filterstabchen (mit Papierfilter 
nach S.78). 

Aus/uhrung: Die schwefelsaure TitansalzlOsung (3 bis 5 cern), die 
10 Vol.-% freie Schwefelsaure und 5% Weinsaure enthalt, wird bei unge­
fahr 10° unter Umschutteln mit kalter 5%iger Cupferronlasung (S.55) 
versetzt, bis kein weiterer Niederschlag mehr ausfallt. Nach halbstundigem 
Absetzen unter Kuhlung mit Eiswasser filtriert man den Niederschlag 
und wascht ihn vier- bis fUnfmal mit je 0,5 cern kalter 5(vol.-)%iger 
Schwefelsaure, die 0,5% Cupferron enthalt. Der Niederschlag wird 
auf dem Wasserbad vorgetrocknet, wobei unter Schmelzen Zersetzung 
eintritt, und hierauf im Trockenschrank bei llO° weitergetrocknet; dann 
wird er im elektrischen Ofen unter langsamer Steigerung der Tempera­
tur bis ungefahr 950° vergluht. Nach 5 Minuten Erhitzen bei der 
Hachsttemperatur wird das Gluhen beendet. 

Reinigung des Tiegels: Hierzu ist ein PyrosulfataufschluB und nach­
folgendes Losen der Schmelze in warmer Salzsaure (1: 1) notig. 

Fallung in salzsaurer Losung nach K. SCHOKLITSCH.4 

Aus der kalten, 10 Vol.-% Salzsaure enthaltenden Lasung (3 bis 
5 cern) wird Titan mit 1 %iger CupferronlOsung (S.55) im UbersehuB 
gefallt. Nach 45 Minuten wahrendem Absetzen filtriert man den Nieder-

I Die Fallung ist nach K. SCHOKLITSCH (a. a. O.) aus der mit 1 Tropfen 
Salzsaure angesauerten Titansalzlosung vorzunehmen, da bei Verwendung 
von Schwefelsaure die Gefahr bestiinde, daB sich unlosliche Metatitansiiure 
abscheidet. Die Salzsaure wird nach Zugabe des Oxins mit Ammonium· 
aeetat abgestumpft. 

2 F. HECHT: Mikrochim. Acta (Wien) 2, 195f. (1937). 
3 F. HECHT: Mikrochim. Acta (Wien) 2, 197 (1937). 
4 K. SCHOKLITSCH: Mikrochem. 20, 250 (1936). 
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schlag und wascht ihn mit einigen Kubikzentimetern kalten Wassers 
(in mehrere Portionen verteilt). 

Die Endbestimmung wird von K. SCHOKLITSCH auf colorimetrischem 
Weg ausgefiihrt. 

3. Erdalkalien. 
Magnesium. 

1. Bestimmung als Magnesiumoxychinolat.1 

Magnesium wird in ammoniakalischer ammoniumsalzhaltiger Losung 
durch alkoholisches Oxinreagens als griinIichgelbe kristalline Verbindung 
gefiillt, die nach dem Trocknen bei 100 bis 105° die Zusammensetzung 
Mg(CgH60N)2·2 H20 aufweist. Umrechnungsfaktor F fur Mg: 0,06976; 
log F: 0,84358-2. 

Fallungs- und Filtergerate: Filterbecher; Fallungs- und Filterrohrchen. 
Aus/ilhrung: Die Losung des Magnesiumsalzes (am besten Magnesium­

chlorid) wird in einem Volumen von 1 bis 3 ccm (je nach der Magnesium­
menge) mit 50 mg Ammoniumchlorid und 3 Tropfen konz. Ammoniak 
versetzt und auf dem Wasserbad auf unge£ahr 70° erwarmt. Hierau£ wird 
das Magnesium mit einem UberschuB von 1 %iger2 alkohoIischer Oxin­
losung (S. 57) tropfenweise gefallt. Das Erreichen des Uberschusses 
ist an der Gelb£arbung der uberstehenden Flussigkeit in£olge Bildung des 
stark ge£arbten Ammoniumoxychinolats feststellbar. Man laBt den 
Niederschlag, der bei kleinen Mengen erst nach einiger Zeit entsteht, 
20 bis 30 Minuten lang sich absetzen und filtriert sodann, wobei ab­
wechselnd mit je 0,5 ccm warmem, schwach ammoniakalischem Wasser 
bzw. mit Alkohol gewaschen wird. 3 Nach fiinf- bis sechsmaligem Waschen 
wascht man schlieBlich noch ein letztes Mal mit Alkohol nach und 
saugt den Niederschlag moglichst trocken. Die Trocknungstemperatur 
betragt 100 bis 105°. Viel hOher dad der Niederschlag nicht erhitzt wer­
den, da sonst Verlust von 1 Molekiil Kristallwasser auftritt. 

Reinigung der Filtergerate: Hierzu eignet sich heiBe Salzsaure (1: 1) 
oder Chromschwe£elsaure. 

2. Bestimmung als Magnesiumammoniumphosphat.4 

Aus ammoniakaIischer ammoniumchloridhaltiger Magnesiumchlorid­
lOsung wird das Magnesium mit Natriumphosphat ge£allt. Der 

1 R. STREBINGER und W. REIF: Mikrochem., PREGL-Festschrift, 319 
(1929). - Siehe auch R. BERG: Das Oxin. S. 33. 

S Nach unseren Erfahrungen ist die 3%ige alkoholische Oxinlosung halt­
barer als die 1 %ige. 

3 Diese Art abwechselnden Waschens ist dem Fallungsrohrchenverfahren 
nach F. PREGL angepaIJt. Bei der EMICHschen Filterstabchenmethodik bzw. bei 
der Anwendung von Filterbechern ist aufeinanderfolgendes Auswaschen zu­
nachst mit ammoniakalischem Wasser und sodann erst mit Alkohol zweck­
maJ3iger. 

4 A. A. BENEDETTI-PICHLER und F. SCHNEIDER: Mikrochem., EMICH-
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Niederschlag wird bei Zimmertemperatur lufttrocken gesaugt und als 
Magnesiumammoniumphosphat MgNH4P04·6 H 20 ausgewogen. Um­
rechnungsfaktor F fur Mg: 0,09909; log F: 0,99603-2. 

Fiillungs- und Filtergeriite: Becher (Tiegel) und Filterstabchen; Filter­
becher. 

Ausfuhrung: Die im folgenden angegebenen Reagensmengen beziehen 
sich auf ungefahr 0,5 mg Magnesium. Bei anderen Magnesiumgehalten 
der zu untersuchenden Probe sind die Reagensmengen bzw. Volumina 
entspreehend abzuandern. 

Die neutrale MagnesiumchloridlOsung wird in einem Volumen von etwa 
1 ccm mit 0,2 ccm 15%iger AmmoniumehloridlOsung versetzt, auf dem 
siedenden Wasserbad erwarmt und mit 0,1 cem 
einer lO%igen Ammoniaklosung ammonia­
kalisch gemacht. Hierauf fUgt man 0,2 ccm 
10%ige DinatriumphosphatlOsung hinzu, wo­
rauf sich der Niederschlag ausseheidet, der 
im Verlauf einer halben Stunde grobkornig wird. 
Bei der nun folgenden Filtration wird zweimal 
mit je 2 ccm lO%igem Ammoniak und zwei­
mal mit je 1 ccm Methylalkohol gewaschen. 
Der Alkohol wird nur ganz langsam durch das 
Filter gesaugt, damit er die waBrige Flussig­
keit moglichst grundlich verdrangen kann. Die 
Trocknung des Niederschlages erfolgt bei Zim­
mertemperatur mit Hilfe eines Luftstromes, der 
ein Chlorcaleiumrohr passiert hat. Abb. 88 zeigt 
die entspreehende Anordnung bei Verwendung 

Abb. 88. Trocknung von Bechem 
nnd Filterstabchen mittels eines 
trockenen Luftstromes (1 /7 der 
natiirllchen GrtilJe). [Aus Mikro­
chem., EMICH - Festschrift, 10 

(1930).) 

der Trockenvorriehtung nach A. BENEDETTI-PICHLER (S. 103, Abb. 53). 
Reinigung der Filtergeriite: Hierzu wird heiBe Salzsaure (1: 1) ver­

wendet. 
Calcium. 

1. Bestimmung als Calciumpikrolonat.1 

Calcium wird aus neutraler Losung bei 50° durch Pikrolonsaurereagens 
als gelber kristalliner Niederschlag von Calciumpikrolonat gefaIlt, der luft­
trocken gewogen wird und in diesem Zustand die Zusammensetzung 
Ca(CIOH70sN4)2·8 H20 aufweist. Umrechnungsfaktor F fUr Ca: 0,05640; 
log F: 0,75131-2. 

Fiillungs- und Filtergeriit: Filterbecher. 
Ausfuhrung: Die alkali- und ammoniumsalzfreie Caleiumchloridlosung, 

(Volumen hochstens 2 ccm) wird im Filterbecher auf etwa 50° erwarmt 
(auf dem Wasserbad oder im Aluminiumbloek [So 71, Abb. 25]) und hier­
auf unter Umschwenken tropfenweise mit Pikrolonsaurereagens (S. 48) 

Festschrift, 8 (1930). - Das Mikroverfahren fui3t auf der makroanalytischen 
Methode von L. W. WINKLER: Z. angew. Chern. 31, 211 (1918). 

1 R. DWORZAK und W. REICH-RoHRWIG: Z. analyt. Chern. 86, 98 (1931). 
- Siehe auch W. PRODINGER: Fallungsmittel. S.41. 
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versetzt, bis ein Niederschlag ausfallt. Man unterbricht den weiteren 
Reagenszusatz, bis nach Erwarmen und Umschwenken die Umwandlung 
des Niederschlages in die grobkristalline Form erfolgt ist. Es miissen 
schwere, stark lichtbrechende Kristalle entstehen.1 Falls weiterhin durch 
zu schnellen Reagenszusatz wieder eine £lockige Fallung entsteht, unter­
bricht man neuerlich und wartet unter Schiitteln und andauerndem 
Erwarmen auf 50° die Umwandlung in die schweren Kristalle abo So­
bald auch nach dem Abkiihlen der Losung bei neuerlichem ZufUgen von 
Reagens keine weitere Abscheidung mehr erfolgt, wird ein groBerer 
UberschuB an Pikrolonsaurelosung, und zwar mindestens halb soviel, 
wie das Volumen der Losung betriigt, zugegeben. Man bringt hierauf 
den Becher mit dem Niederschlag fUr mehrere Stunden in einen kiihlen 
Raum. Dann filtriert man und spiilt zweimal mit je 0,2 ccm eisge­
kiihltem Wasser die Wandungen des Bechers ab. 2 Bei einiger Ubung 
ist ohne weiteres mit diesen geringen Mengen Waschfliissigkeit das Aus­
langen zu finden. Der Filterbecher mit dem Niederschlag wird in der 
auf S. 105, Abb. 57, beschriebenen Apparatur lufttrocken gesaugt und 
nach dem iiblichen Abwischen gewogen. 

Falls die Bestimmungen genau nach der Vorschrift ausgefUhrt werden, 
sind die Ergebnisse, auch nach unseren Erfahrungen, ganz vorziiglich. 
Es wurden Mengen von 0,035 bis 0,8 mg Calcium bestimmt. Letztere 
Menge stellt die obere Grenze dar, bei der noch die Bestimmung im 
Filterbecher der handelsiiblichen GroBe moglich ist. Die Methode ist 
demnach fiir sehr kleine Calciummengen besonders geeignet. 

Reinigung des Filterbechers: Diese erfolgt mit Chromschwefelsaure. 

2. Bestimmung als Calciumoxalat.3 

Die schwach salzsaure Calciumchloridlosung wird nach Zusatz von 
Oxalsaureli:isung mit Ammoniak gegen Methylrot fast ganz neutralisiert 
(die Indikatorfarbe muB rot bleiben) und in der Siedehitze mit Ammoniak 
bis zum Umschlag des Indikators nach Gelb versetzt. Das Calcium­
oxalat wird bei 105 bis llO° getrocknet und als CaC20 4 • H 20 gewogen. 
Umrechnungsfaktor F fUr Ca: 0,2743; log F: 0,43823-1. 

Fallungs- und Filtergerate: Becher und Filterstabchen; Filterbecher. 
Ausfiihrung: Die schwach salzsaure Calciumchloridlosung wird in 

einem Volumen von 1 bis 2 ccm auf dem Wasserbad erwarmt oder mit 
Hille eines Metallblockes (S.71, Abb.25) bis fast zum Sieden erhitzt. 
Hierauf fUgt man 0,5 ccm 3%ige Oxalsaurelosung zu und versetzt 
tropfenweise unter Umschwenken mit 1O%igem Ammoniak, bis eben eine 
schwache Triibung bestehen bleibt oder aber sich gerade noch au£lost. Nun 
wird ein Tropfen kalt gesattigter alkoholischer Methylrotlosung zugegeben, 

1 Bei sehr kleinen Calciurnrnengen treten diese Kristalle erst nach einiger 
Zeit, wenn die Losung erkaltet ist, auf. 

2 100 ccrn Wasser 16sen bei 0° 0,4 rng Calcium als Pikrolonat, hingegen 
bei 11 0 schon 0,9 rng Calcium. 

3 A. BENEDETTI-PICHLER: Z. analyt. Chern. 64, 420 (1924). 
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worauf sich die Losung rot far ben muB. Falls etwa Gelbfarbung eintritt, 
ist tropfenweise Salzsaure bis zum Umschlag nach Rot zuzufUgen. Man 
erwarmt hierauf im Aluminiumblock bis nahe zum Sieden. Die ge­
gebenenfalls auftretende Trubung muB dabei in Losung gehen, was 
notigenfalls durch einen Tropfen Salzsaure bewirkt wird. Sodann wird 
die Losung bei Anwesenheit von Magnesium ungefahr auf das Doppelte 
verdunnt, neuerlich eben bis zum Sieden erhitzt und durch tropfen­
weisen Zusatz von 1 %igem Ammoniak unter jedesmaligem Umschwenken 
und kurzem Erwarmen ammoniakalisch gemacht (bis zum Umschlag 
des Indikators nach Hellgelb). Bei Anwesenheit sehr geringer Calcium­
mengen tritt der Niederschlag erst nach dem Farbumschlag in Gelb 
auf. Man laBt bei Anwesenheit von Magnesium nicht langer als eine 
Stunde absetzen.1 Sodann wird filtriert und funfmal mit je 0,5 cern 
kaltem Wasser gewaschen. Es ist jedoch empfehlenswerter, drei- bis 
viermal mit je 0,5 cern kalter 0,4%iger AmmoniumoxalatlOsung2 und 
erst dann zweimal mit einigen Zehntelkubikzentimetern kaltem Wasser 
zu waschen. Die Trocknungstemperatur ist 105 bis noo. 

Nach dieser Methode lassen sich Calciummengen bis zu 5 mg und mehr 
bestimmen. Das angegebene Fallungsvolumen gilt fur Mengen bis etwa 
1,5 mg. Fur groBere Mengen ist es entsprechend zu erhohen. Mengen 
uber 3 mg sollten nicht mehr im Filterbecher, sondern in einem ent­
sprechend geraumigen Mikrobecher bestimmt werden. 

Reinigung der Filtergerate: Diese wird mit heWer Salzsaure (1: 1) 
vorgenommen. 

Strontium. 
Bestimmung als Strontiumsulfat.3 

Strontium wird in schwach schwefelsaurer Losung bei Gegenwart von 
Alkohol als StrontiumsuI£at SrS04 gefallt; dieses wird nach Trocknen bei 
170 bis 180° gewogen. Umrechnungsfaktor F fiir Sr: 0,4770; log F: 
0,67856-l. 

Fiillungs- und Filtergeriite: Fallungs- und Filterrohrchen; Tiegel 
und Filterstabchen (Platin). 

Ausfuhrung: Die neutrale Strontiumsalz16sung, deren Volumen 5 cern 
nicht iiberschreiten solI, wird bei 50 bis 60° mit 1 cern 2 n-Schwefelsaure 
und hierauf unter Umschwenken mit dem der ganzen Fliissigkeitsmenge 
gleichen Volumen an 96%igem Alkohol versetzt. Wird das Fallungs­
rohrchen benutzt, so darf die Fliissigkeit nach der Fallung nicht mehr als 
die HaI£te seines Rauminhaltes einnehmen. Besser ist es, die Strontium­
salzlOsung zunachst im Platintiegel auf dem Wasserbad einzuengen und 
dann mit 1 cern 2 n-Schwefelsaure zu versetzen. Sobald die Fallung 
beendet ist, erwarmt man das bedeckte FallungsgefaB mit der Losung 

1 Bei Abwesenheit von Magnesium kann man Iiinger absetzen lassen, 
doch ist dies uberflussig. 

2 Bei 20° gesattigte Ammoniumoxalatlosung wird mit Wasser auf das 
Zehnfache verdunnt. 

3 R. STREBlNGER und J. MANDL: Mikrochem. 4, 168 (1926). 
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noch wahrend einer Stunde bei 50 bis 60 0 weiter,1 wodurch der Nieder­
schlag grobkorniger wird. Nach dem Erkalten wird mit Hilfe eines vorher 
mitgewogenen Platinfilterstabchens bzw. mittels der auf S. 92 be­
schriebenen Absaugapparatur (Abb. 43) und eines Filterrohrchens filtriert, 
wobei zwei- bis dreimal mit 50%igem Alkohol, der mit Schwefelsaure 
ganz schwach angesauert worden ist, und hierauf noch zwei- bis dreimal mit 
96%igem Alkohol gewaschen wird. Die Trocknung erfoIgt bei 170 bis 1800 • 

Nach diesem Verfahren wurden Strontiummengen von 0,3 bis 5 mg 
bestimmt.2 

Reinigung der Gerate: Aus den Filterrohrchen wird die Hauptmenge 
des Strontiumsul£ats mechanisch entfernt. Der Rest wird in heiBer 
Salpetersaure (1: 1) ge16st. In besonderen Fallen hilft bei Platinfilter­
stabchen ein SodaaufschluB, darau££olgendes Auslaugen mit heiBem 
Wasser (vgl. S.258) und hierauf Durchwaschen erst mit heiBer Salz­
saure (1: 1), dann mit heiBem Wasser. 

Barium. 
Bestimmung als Bariumsulfat.3 

Barium wird aus schwach salzsaurer Losung in der Hitze mit ver­
diinnter Schwefelsaure gefallt und als Bariumsul£at BaS04 gewogen. Um­
rechnungsfaktor F fUr Ba: 0,5885; log F: 0,76972-1. 

Fallungs- und Filtergerate: Tiegel und Filterstabchen (Porzellan oder 
Platin4). 

Ausfiihrung: Die Losung, deren Volumen einige Kubikzentimeter 
(je nach der vorhandenen Bariummenge) betragt, wird mit einem Tropfen 
lO%iger Salzsaure versetzt und heiB5 mit 1 bis 2 Tropfen 20%iger Schwefel­
saure gefallt. Man erwarmt noch 5 Minuten, laJ3t dann 10 Minuten ab­
kiihlen, filtriert und wascht dreimal mit ein wenig heiBem Wasser. Tiegel 
und Filterstabchen werden auf dem Wasserbad vorgetrocknet und hierauf 
bei 800 0 gegliiht. 

Reinigung des Filterstabchens: Porzellanfilterstabchen werden durch 
mechanisches Entfernen der Bariumsul£atschicht oder durch Abspritzen 
der Filterflache unter der Wasserleitung, notigenfalls durch Erhitzen 
mit heiBer konz. Schwefelsaure gereinigt (Durchsaugen). Platinfilter­
stab chen werden abgespritzt und dann mit heiBer konz. Schwefel­
saure durchgespiilt. Dies erfolgt am besten mittels einer Absaugapparatur 
(S.79, Abb. 32), die man ausschlieBlich zu diesem Zweck verwendet, um 
nicht die Schlauche allzu oft auswechseln zu miissen. 

1 Hierzu eignet sich ein Aluminiumblock (vgl. S. 71, Abb. 25). 
2 R. STREBINGER und J. MANDL: Mikrochem. 4, 168 (1926). 
3 E. SCHWARz-BERGKAMPF: Z. analyt. Chem. 69, 330 (1926). 
4 Tiegel und Filterstabchen aus Platin sind wegen der besseren Gewichts­

konstanz und leichteren Reinigungsmoglichkeit mittels heiI3er konz. Schwefel­
saure (die die Porzellanfilterstabchen etwas angreift) den gleichen Geraten 
aus Porzellan entschieden vorzuziehen. 

5 Der Tiegel wird im Aluminiumblock (S. 71, Abb. 25) oder auf dem 
siedenden Wasserbad erhitzt. 
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4. Alkalimetalle. 
Natrium. 

1. Bestimmung als Natrium-Magnesium-Uranylacetat.1 

Natrium wird aus neutraler Chlorid- oder Sul£atlosung, die eine be­
stimmte Konzentration aufweisen muD, durch alkoholisches Magnesium­
Uranylacetatreagens ausgefallt. Die bei verhaltnismaDig groDer Ver­
dunnung langsam erfolgendeKristallisation des Niederschlages bedingt, daB 
fremde Bestandteile innerhalb gewisser Grenzen nicht miteingeschlossen 
werden (siehe weiter unten). Der Niederschlag wird nach 16stundigem 
Stehenfiltriert, bei HO° getrocknet und als NaMg(U02)3(C2H302)9·8H202 
gewogen. Umrechnungsfaktor F fUr Na: 0,01500; log F: 0,17612-2. 

Fiill1lngs- 1lnd Filtergeriite,' Becher (Tiegel) und Filterstabchen; Filter­
becher. 

A 1ls/ilhr1lng,' 
Reagens: Man lost 3,2 g kristallisiertes Uranylacetat und 10 g 

Magnesiumacetat unter Zusatz von 2 ccm Essigsaure in einem Gemisch 
von 50 cern Alkohol und 30 ccm Wasser auf dem Wasserbad und laDt 
erkalten. Hierauf fullt man die Losung mit Wasser auf 100 cern auf 
und filtriert sie nach 48 Stunden. Das Reagens ist im Dunklen aufzube­
wahren, da es sich im Sonnenlicht unter Reduktion des Uranylsalzes 
zu grunem Uranosalz zersetzt. Ein derart grun gefarbtes Reagens ist 
nicht mehr brauchbar. Der nach einiger Zeit entstehende Bodensatz 
von Natrium-Magnesium-Uranylacetat wird nicht filtriert, da das Reagens 
Sattigung an Natriumtripelsalz aufweisen solI. Fur die Fallung werden 
die benotigten Mengen ohne Aufruhren des Bodensatzes abpipettiert 
und n'ur, wenn notig, durch ein Papierfilter oder aber mit Hilfe eines 
Porzellanfilterstabchens filtriert (siehe S. 230, Abb. 89). 

Fallungsvorschrift: Die Fallung erfolgt in der neutralen Natrium­
chlorid- oder NatriumsulbtlOsung. Die Natriumkonzentration soIl sich 
zwischen 0,025 mg und 0,3 mg Natrium in 1 ccm bewegen, was, wenn notig, 
durch Eindampfen bzw. Verdunnen leicht erreichbar ist. Zur vollstandigen 
Ausfallung des Natriums ist das Sieben- bis Achtfache derjenigen Reagens­
menge anzuwenden, die rechn ungsmaBig erforderlich ware, 3 also rund 12 cern 
Reagens fUr 1 mg Natrium. Mindestens ist jedoch von dem Reagens 
das doppelte Volumen der Losung, aus der die Fallung erfolgt, zuzusetzen. 
Betragt beispielsweise die Natriumkonzentration 0,17 mg Natrium im 
Kubikzentimeter, so werden die beiden Forderungen identisch, d. h. man 
benotigt 2 cern Reagens fUr jeden Kubikzentimeter der Natriumsalz­
losung.4 Falls die vorhandene Natriummenge nicht bekannt ist, be-

l R. DWORZAK und A. FRIEDRICH-LIEBENBERG: Mikrochim. Acta (Wien) 1, 
177 (1937). 

2 NachE.KAHANE: Bull. Soc. chim.France (4) 47,382 (1930); 53,555 (1933). 
3 1 mg Natrium benotigt zur Fallung theoretiseh 1,588 cern Reagens. 
4 Einerseits solI das Reagensvolumen das Doppelte der N atriumsalzli:isung 

in Kubikzentimetern betragen, anderseits genugen 2 cern Reagens zur Fallung 
von 1/6 mg = 0,17 mg Natrium. 

Hecht· Donau, Mikrogewichtsanalyse. 15 
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stimmt man sie entweder durch einen Vorversuch annahernd, oder 
man falit den Niederschlag um, indem man ihn in verdunnter Salz­
saure lOst, die Losung zur Trockne verdampft und nach Aufnehmen mit 
Wasser nunmehr mit derjenigen Reagensmenge falIt, die der zuvor 
erhaltenen Auswaage entspricht.1 Bei Natriumkonzentrationen, die sich 
sehr der unteren, vorhin angegebenen Grenze von 0,025 mg Natrium im 
Kubikzentimeter nahern oder diese unterschreiten, ist mehr Reagens 
hinzuzufiigen, als dem doppelten Losungsvolumen entspricht. Bei dieser 
Methode start ein etwas groBerer ReagensuberschuB nicht. 

Nach Zusatz des Reagens laBt man die FalIung rund 16 Stunden oder 
langer im Dunklen sich absetzen, da sich das Reagens, wie erwahnt, im 
Licht zersetzt. Man filtriert dann, wascht zweimal mit je 0,5 ccm Reagens 
und hierauf vier- bis fiinfmal in kleinen Anteilen mit insgesamt 3 ccm 
Alkohol, trocknet bei 1l0° und wagt in der ublichen Weise. 

Die Hochstmenge Natrium, die in einem Becher oder Tiegel von 
25 ccm Fassungsraum noch ohne Schwierigkeit bestimmt werden 
kann, ist etwa 1,2 mg. Man benotigt dafiir ein Losungsvolumen von 
mindestens 4 ccm sowie 14,5 ccm Reagens. In den Filterbechern der 
handelsublichen GroBe (10 ccm Fassungsraum) sind noch 0,4 mg Na­
trium bestimmbar (1,5 ccm Losung, 5 ccm Reagens). 

Bei Einhaltung der angefiihrten Konzentrationen und Volumina 
kann Natrium - z. B. in Mineralwassern - nicht nur aus reinen Natrium­
chlorid- und -sul£atlosungen, sondern auch bei Gegenwart folgender 
Ionen bestimmt werden: 

K bis Na: K = 1 : 22 
Li " Na: Li = 1 : 0,253 

Ca Na: Ca = 1 : II 
Ba " N a : Ba = 1 : II 
Fe " Na: Fe = 1 : 1 

Phosphorsaure " Na: P 20 5 = 1: 0,1 
Kieselsaure "Na : Si02 = 1 : 8,5. 

Der dabei auftretende Fehler der Natriumbestimmung belauft sich 
auf wesentlich weniger als 1%. 

Reinigung der Filtergerate: Diese erfolgt in heiBer Salzsaure (1: I). 

2. Natriumbestimmung in Mineralwassern.4 

Da iri Mineralwassern von den Beimengungen die unter 1 angefiihrten 
Verhaltniszahlen nur selten uberschritten werden, ist die beschriebene 

1 Dies setzt natiirlich die Vollstandigkeit der erstenNatriumfallung, d. h. 
also den Zusatz eines ausreichenden Reagensuberschusses voraus. 

2 Es ist bei diesem Verhiiltnis notwendig, eine zu hohe Konzentration 
der beiden Alkalimetalle zu vermeiden. Mitfallung von Kalium verriit sich 
durch die orangerote Farbung des Niederschlages nach dem Trocknen. 

8 Bei nicht zu hohen Genauigkeitsanspruchen kann das Verhaltnis N a: Li = 
= 1: 1 sein (R. DWORZAK und A. FRIEDRICH-LIEBENBERG: a. a. 0., S. 186). 

4 R. DWORZAK und A. FRIEDRICH-LIEBENBERG: Mikrochim. Acta (Wien) 1, 
190 (1937). 
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Methode der Natriumbestimmung auf die meisten natiirlich vorkommenden 
Mineralwasser anwendbar. Die Gefahr, daB bei zu hohem Gipsgehalt 
des Wassers durch Zusatz des alkoholischen Reagens Calciumsulfat aus­
gefallt wird, laBt sich in der Regel durch entsprechendes Verdiinnen des 
Wassers verhindern. Gegebenenfalls ist das Sulfat mit Bariumchlorid 
zu entfernen. Der UberschuB an Bariumchlorid darf dabei nicht zu hoch 
bemessen werden, damit die Natriumbestimmung unmittelbar aus dem 
Filtrat vorgenommen werden kann. Auch Phosphorsaure kann, wenn 
notig, mit Bariumchlorid und Ammoniak abgetrennt werden. Die 
Ammoniumsalze sind vor der Natriumbestimmung durch Gliihen zu zer­
storen. In manchenMineralwassern ist die Natriumkonzentration so hoch, 
daB das Originalwasser entsprechend verdiinnt werden muB, um die fur 
die Bestimmung zulassige Hochstgrenze von 0,3 mg Natrium im Kubik­
zentimeter zu erreichen. 

Kalium. 
1. Bestimmung als Kaliumchloroplatinat,1 

a) Bei Abwesenheit von Natrium. 

Die weitgehend eingeengte neutrale Kaliumchlorid16sung wird mit 
Platinchloridchlorwasserstoffsaure bei hOchstens 80° zur Trockne 
verdampft. Nach Verdiinnen mit absolutem Alkohol wird das Kalium­
chloroplatinat K 2PtCl6 filtriert, mit absolutem Alkohol gewaschen und 
bei 160° getrocknet. Empirischer Umrechnungsfaktor F fUr K: 0,1603; 
log F: 0,20486-1. 

Fiillungs- und Filtergerate: Becher und Filterstabchen (letzteres aus 
Porzellan oder aus Glas mit Glasfritte).2 

Aus/uhrung: Die in einem Mikrobecher befindliche neutrale Kalium­
chlorid16sung wird auf dem siedenden Wasserbad sehr weitgehend ein­
gedampft, abgekiihlt und mit dem Doppelten des theoretisch berech­
neten Volumens einer lO%igen waBrigen Losung von Platinchloridchlor­
wasserstoff versetzt. Hierauf setzt man das Eindampfen in einem Alu­
miniumblock (S. 71, Abb.25) fort, ohne die Temperatur von 75 bis 80° 
zu iiberschreiten. Wenn die Losung beinahe zur Trockne verdampft 
ist, kiihlt man ab und nimmt mit 0,5 ccm absolutem Alkohol auf. Hierauf 
wird der Niederschlag unter schwachem Saugen mit der Pumpe filtriert 
und dreimal mit je 0,5 ccm absolutem Alkohol ausgewaschen. Becher 
und Filterstabchen werden nun in der Trockenvorrichtung nach A. A. BE­
NEDETTI-PICHLER (S. 103, Abb. 53) 5 Minuten lang bei 160° unter Hin­
durchleiten eines langsamen Luftstromes getrocknet. Dann wird in der 
iiblichen Weise gewogen. 

Die mit 0,5 mg Kalium ausgefUhrten Beleganalysen1 weisen sehr gute 
Ergebnisse auf. 

1 P. WENGER, CR. CIMERMAN und C. J. RZYlVIOWSKA: Mikrochem. 20, 1 
(1936). 

2 Das PREGLSche Filterrohrchen bewahrte sich nicht, da der getrocknete 
Kaliumchloroplatinat-Niederschlag beim Trocknen im heiJ3en Luftstrom 
leicht verstaubt. 

15" 
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Reinigung des Filterstabchens: Das Stab chen wird zwei- bis dreimal 
mit jedesmal erneuertem Wasser ausgekocht, worauf zuerst heiBes 
Wasser und zum SchluB 95%iger Alkohol hindurchgesaugt wird. Nach 
Ausfiihrung einiger Bestimmungen ist das Stab chen gelegentlich auch 
mit heiBem Konigswasser, das mit dem gleichen Volumen heiBen Wassers 
verdiinnt wird, auszukochen. Selbstverstandlich muB auch in diesem 
Falle nachher wieder heiBes Wasser in ausreichender Menge und schlieB­
lich 95%iger Alkohol durch das Filterstabchen hindurchgesaugt werden. 

b) Bei Anwesenheit von Natrium. 

Die Bestimmung erfolgt ahnlich wie nach A, doch wird wegen der 
Anwesenheit von Natrium entsprechend mehr Platinchloridchlorwasser­
stofflosung zugesetzt, urn auch alles Natrium in das Chloroplatinat 
iiberzufiihren. Der Waschalkohol wird etwas verdiinnter als im Fall A 
angewendet (90- bis 95%ig). 

Fallungs- und Filtergerate: Wie unter a angegeben. 

Ausfilhrung: Das Eindampfen und die Zugabe der Platinchloridchlor­
wasserstoffsaure erfolgen wie nach a, doch wendet man von dem Reagens 
doppelt soviel an, als erforderlich ware, wenn die Gesamtmenge der 
anwesenden Alkalien als Natriumchlorid vorlage. Das Eindampfen 
wird im Aluminiumblock bei 75 bis 80° fortgesetzt. Diese Temperatur 
darf nicht iiberschritten werden, da sich sonst entwassertes Na2PtCl6 

bildet, das in Alkohol sehr wenig lOslich ist.1 Der beinahe zur Trockne 
eingedampfte Riickstand wird mit 1 cern absolutem Alkohol aufge­
nommen. Die Filtration erfolgt wie nach a. Man wascht mit je 0,5 cern 
90- bis 95%igem Alkohol2 bis zur volligen Entfernung des Natrium­
chloroplatinats und der iiberschiissigen Chloroplatinsaure, wozu gewohn­
lich 5 cern Alkohol benotigt werden. Bei Anwesenheit von insgesamt 
4 bis 5 mg Alkalisalzen oder mehr ist die Menge des Waschalkohols etwas 
zu erhohen. Die ablaufende Fliissigkeit muB farblos sein. Trocknung 
und \Vagung werden genau wie unter a angegeben ausgefiihrt. 

Die Beleganalysen3 wurden mit je 0,5 mg Kalium bei Gegenwart von 
Natriummengen ausgefiihrt, die bis zum Zehnfachen des anwesenden 
Kaliums anstiegen (5 mg). Doch wurden auch noch bei einem Verhiiltnis 
K: Na = 1: 50 Werte erhalten, die zwar etwas zu hoch (im Mittel urn 
14 y), aber immerhin nicht unbrauchbar waren. 

Reinigung des Filterstabchens: Wie unter a angegeben. 

1 Auch besteht die Gefahr, daB die Chloroplatinsaure selbst Produkte 
bildet, die in Alkohol unloslich sind. 

2 Die Anwendung von absolutem Alkohol als Waschflussigkeit fiihrt nur 
dann zu richtigen Resultaten, wenn die Natriummenge nicht mehr als das 
Vierfache des anwesenden Kaliums betragt. Andernfalls findet man zu hohe 
Werte. 

3 P. WENGER, CR. CIMERMAN und C. J. RZYMOWSKA: a. a. 0., 6. 
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2. Bestimmung als Kaliumchloroplatinat nach vorhergehender Um­
wandlung in Perchlorat (Trennung von Natrium).1 . 

Die Chloride von Natrium und Kalium werden erst in Perchlorate 
umgewandelt. Nach valliger Entfernung der iiberschiissigen Perchlor­
same durch Abrauchen fiihrt man die Alkalien mit Platinchloridchlor­
wasserstoff in Chloroplatinate iiber, nimmt mit 95%igem Alkohol auf, 
filtriert und wascht den Niederschlag von Kaliumchloroplatinat K 2PtCIs 
mit Alkohol aus. Umrechnungsfaktor F fiir K sowie log F siehe 
unter lao 

Fiillungs- und Filtergerate: Wie unter la angegeben. 

Ausfilhrung: Die neutrale Lasung von Kalium- und Natriumchlorid 
wird im Mikrobecher mit dem Doppelten derjenigen Menge Perchlor­
saure (D = 1,67) versetzt, die rechnungsrnaBig zur Umwandlung der 
Chloride in Perchlorate ausreicht. Man dampft im Aluminiumblock 
(S. 71, Abb. 25) ein und steigert schlieBlich die Temperatur auf 
no bis 120°. Sobald alles zur Trockne verdampft ist, wird die Tem­
peratur noch erhoht, bis keine weiBen Dampfe mehr entweichen. Unter 
Umstanden kann man den Becher noch auf ein Kupferblech stellen und 
ein wenig mit freier Flamme erhitzen. Nach dem Erkalten wird der 
Riickstand mit einigen Tropfen Wasser aufgenommen und nach neuer­
lichem Eindampfen zur Trockne nochmals in der beschriebenen Weise 
erhitzt, urn gegebenenfalls noch vorhandene Spuren von Perchlorsaure 
vallig zu vertreiben. Dies ist unbedingt natig, da sonst ein Teil des 
Kaliums spater als in Alkohol un16sliches Kaliumperchlorat zuriick­
bleiben und wegen des geringeren Molekulargewichtes (im Vergleich 
zu Kaliumplatinchlorid) zu niedrige Werte verursachen wiirde. Der er­
kaltete Riickstand wird in wenigen Tropfen Wasser ge16st und mit dem 
Zwei- bis Dreifachen der zur Fallung des anwesenden Kaliums rechnungs­
maBig notwendigen Menge an Platinchloridchlorwasserstof£lasung (lO%ig) 
versetzt. Nun wird die Lasung im Aluminiumblock bei 75 bis 80° ein­
gedampft. Der erkaltete Riickstand wird mit 0,5 cern 95%igem Alkohol 
aufgenommen, filtriert und achtmal mit je 0,5 cern 95%igem Alkohol ge­
waschen. Zum SchluB wascht man noch zweimal mit je 0,5 cern absolutem 
Alkohol. Nach 5 Minuten langem Trocknen unter Luftdurchleiten in der 
Trockenvorrichtung nach A. A. BENEDETTI-PICHLER (S. 103, Abb. 53) 
bei 120 bis 130° erhitzt man Tiegel und Filterstabchen noch eine 
Viertelstunde im elektrischen Of en bei 345 bis 350°. Das Abwischen, 
Trocknen und Wagen wird in der iiblichen Weise vorgenommen. 

Die Methode wurde fiir 0,5 mg Kalium bei Anwesenheit von Natrium­
mengen, die bis zum 50fachen des Kaliums betrugen, erprobt. Die Beleg­
analysen der Autoren 1 weisen vorziigliche Ergebnisse auf. 

Reinigung des Filterstiibchens: Wie unter la angegeben. 

1 P. WENGER, CH. CIMERMAN und C. J. RZYMOWSKA: Mikrochem. 20, 6 
(1936). - Das Mikroverfahren geht auf die rnakroanalytische Methode von 
F. G. SMITH und J. L. GRING: J. Amer. chern. Soc. 55, 3957 (1933), zuriick. 
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3. Bestimmung als Kaliumdipikrylaminat,1 

Kalium wird aus der neutralen Losung des Chlorids durch Dipikrylamin­
magnesium oder -natrium als rote kristalline Verbindung KC12H40 12N7 

gefallt. Trocknungstemperatur: 85 bis 95° (bzw. BOO). Umrechnungs­
faktor F fur K: 0,08191; log F: 0,91335-2. 

Fiillungs- und Filtergeriite: Porzellantiegel und -filterstabchen. 
A usfuhrung: 

a) Milligrammverfahren nach R. DWORZAK und H. BALLOZO: zugleich 
Trennung von Natrium (vgl. S. 228, 229). 

Reagens: Von der rund 0,25 n-Losung von Dipikrylaminmagnesium 
(Kahlbaum) werden 19,6 ccm mit 2 ccm einer Losung, die 1 mg Kalium­

chlorid im Kubikzenti-
met.er enthalt, versetzt 

VoX'''''''' und bis zum Ausfallen 
von Kristallen stehen ge­
lassen (d. i. etwa 4 Stun­
den). Hierauf verdunnt 
man mit 50 ccm destil­
liertem Wasser. Am fol­
genden Tag ist die Lo­
sunggebrauchsfertig. Sie 
enthalteinegeringeMen­
ge Kaliumdipikrylami­
nat als Bodenkorper. 
Abb. 89 zeigt eine ein-
fache Anordnung fur die 
Aufbewahrung und Ent­
nahme der Reagens16-

Abb. 89. Anordnung zur Aufbewahrung und Entnahme von Dipi· 
krylaminmagnesium-Reagens ('/. der natiirI. GroBe). [Aus 

Mikrochem. 26, 336 (1939).] 
sung.AuseinemlOO.ccm­

Erlenmeyerkolbchen, das als Vorratsflasche dient und durch ein Staub­
filter S gegen Verunreinigung geschutzt ist, wird die erforderliche Menge 
der Losung jeweils vor Verwendung durch ein Glasfrittenfilter in eine 
graduierte lO-ccm-Mikrospritz£lasche gesaugt, die in einem Glaszylinder 
aufrecht stehend erhalten wird. Nach dem Abschalten der Spritz£lasche 
verschlieBt man die freien Enden der Apparatur in bekannter Weise 
mit Schlauchstucken und kurzen Glasstabchen. 

Fallungsvorschrift: Falls die Probe (Kalium- + Natriumchlorid) 
nicht fest, sondern als Losung vorliegt, wird diese in einem Berliner 
Porzellantiegel mit auBen glasierter Bodenflache (siehe S. 67), der vorher 
zusammen mit einem Porzellanfilterstabchen gewogen worden ist, zur 
Trockne verdampft. Casium und Rubidium durfen nicht zugegen sein, 
wahrend Lithium nicht stort. Der Eindampfruckstand wird in so viel 
der oben angegebenen Reagenslosung ge16st, daB die Konzentration an 

1 R. DWORZAK und H. BALLeZO: Mikrochem. 26, 322 (1939). - 1. M. KOLT­
HOFF und G. H. BENDIX: Ind. Engng. Chern., Analyt. Edit. 11, 94 (1939). 
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Natrium 8 mg im Kubikzentimeter nicht iibersteigt, wahiond die Kalium­
konzentration nicht hOher als 400 y im Kubikzentimeter sein darf. AIs 

N"h f ld' R 1" NaOl+KCl (G"It' a erungs orme lene: ccm eagens osung = mg ---g--- u 19· 

keitsbereich K: Na von 1: 10 bis 1 : 100; 40 bis 400 y Kjccm und maxi· 
mal 8000 y Najccm). 

Del' zu Beginn auftretende Niederschlag von Kaliumdipikrylaminat 
wird so lange auf dem Wasserbad erwarmt, bis er sich fast vollstandig 
gelost hat, was gegebenenfalls durch weiteren Reagenszusatz bewirkt 
werden muB. Man bedient sich dabei del' auf S. 39 (Abb. 15) beschrie­
benen Kiihlvorrichtung, die eine Krustenbildung infolge Verdampfens 
von Losungsmittel verhindert. Sodann wird del' Tiegel 7 Stunden lang 
unter Kiihlung mit flieBendem Wassel' in del' auf S. 72 (Abb.26) dar 
gestellten Vorrichtung urn seine Achse rotieren gelassen. Nach diesel' 
Wasserkiihlung ist noch ein langes Stehen del' Fallung bei Zimmer 
temperatur erforderlich. Bei dreitagigem Stehen werden gute Ergebnisse 
erzielt. Urn ein Verdunsten des Losungsmittels zu vermeiden, stellt man 
den Tiegel in eine verschlossene Glasdose neben ein mit Reagenslosung 
gefiilltes kleines Beeherglas. 

Naeh dem dreitagigen Stehen wird mit Hilfe des vorher mitgewogenen 
Porzellanfilterstabehens filtriert, das ahnlich wie ein Platinfilterstiibehen 
(siehe S. 75, Abb. 31 c) gestaltet ist,I urn ein Haftenbleiben von Filtrat­
anteilen auf dem stufenformigen Absatz des gewohnliehen Modells (S. 75, 
Abb. 31d) und ein dadureh bewirktes Verdiinnen des spateI' anzu­
wendenden Wasehathers mit Wasser zu vermeiden.2 Man saugt 
langsam vollstandig ab und waseht hierauf mit 3 cern Reagens­
losung in vier Anteilen, indem man damit tropfenweise die Wandung 
des Tiegels und den Stiel des Filterstabehens abspiilt. Naeh volligem 
Absaugen waseht man mit reinem, troekenemAther so lange, bis er farblos 
abflieBt. 

Man saugt den Ather jedesmal moglichst rasch ab und gibt immer nur 
ganz wenig davon zu, so da13 er kein Wasser aufzunehmen und daher nichts 
von dem Niederschlag zu losen vermag. Nachdem auf diese Weise aIle wa13rige 
Fliissigkeit aus Tiegel und Filterstabchen entfernt worden ist, bringt man 
etwa 3 cern trockenen Ather in den Tiegel und beginnt nun, das Absaugen 
kurz unterbrechend, mit dem Filterstabchen die Wandung des Tiegels von dem 
festhaftenden Magnesiumsalz durch wiederholtes Auf- und Abziehen zu 
reinigen. Hierauf wascht man noch dreimal mit Ather nach, vermeidet aber 
dabei jedesmal voIliges Absaugen. AndernfaUs verdampft namlich aUer Ather 
sehr rasch, feuchte Luft wird nachgesaugt, die Tiegelwandung kiihlt sich 
schnell ab und das Innere des Tiegels beschlagt sich mit Wasser aus der Luft, 
wodurch sehr leicht etwas Niederschlag in Losung gehen kann. Die atherische 
Fhissigkeit wird deshalb nur langsam und in stetem Strom abgesaugt, so da13 
kein unerwartet rasches Trockensaugen zu befiirchten ist. 

1 Bei der Berliner PorzeUanmanufaktur auf BesteUung erhaltlich. 
2 Der Kaliumdipikrylaminat-Niederschlag ist in feuchtem Ather merklich 

lOslich. Magnesiumdipikrylaminat (d. i. das Reagens) lost sich jedoch auch in 
trockenem Ather leicht. 
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Der Tiegel mit Filterstabchen und Niederschlag wird bei 85 bis 95 ° 
getrocknet, da das Kaliumdipikrylaminat bei hoherer Temperatur als 
100° sich dunkler farbt und sich zu zersetzen beginnt. Urn moglichst rasch 
wagen zu konnen, belaBt man den Tiegel zum Auskiihlen eine Viertel­
stunde auf einem Metallblock (S. 83) und hierauf eine weitere Viertel­
stunde im 1nneren des Waagkastens, bzw. zum SchluB auf der Waag­
schale. 1nnerhalb dieser 30 Minuten nimmt der Niederschlag praktisch 
keine Feuchtigkeit auf. 

Die Autoren1 erzielten noch bei einem Verhaltnis von Kalium:Na­
trium = 1: 100 durchaus befriedigende Ergebnisse. Die Beleganalysen er­
streckten sich auf Kaliummengen von 0,25 bis 0,9 mg. 

b) Milligramm- und Centigrammverfahren nach I. M. KaLTHoFF und 
G. H. BENDIX. 

Reagens: (X) 3%ige Magnesiumdipikrylaminatlosung (siehe S.51); 
fJ) 3%ige Natriumdipikrylaminatlosung (siehe S. 51). 

Das N atriumdipikrylaminat Reagens wird bei Anwesenheit solcher 
Anionen angewendet, die mit Magnesium einen Niederschlag bilden. 

Was c h £1 ii s s i g k e i ten: 1. 50 ccm auf 0° abgekiihltes, destilliertes 
Wasser werden in einem 100-ccm-Erlenmeyerkolbchen in ein Eisbad gestellt. 

2. Eine waBrige, bei 0° gesattigte Losung von Kaliumdipikrylaminat 
wird bereitet, indem bei Zimmertemperatur das Kaliumsalz im UberschuB 
in ein Becherglas gebracht wird. Dieses kiihlt man hierauf in Eiswasser 
ab und zieht nach mehrstiindigem Stehen die Losung durch ein Filter­
stab chen oder mittels einer Pipette abo 

Fallungsvorschrift: Ein 30 ccm fassender Porzellantiegel wird 
zusammen mit einem diinnen Glasstabchen und einem Porzellanfilter­
stab chen gewogen. Nun wird die Probe16sung, deren Konzentration 
etwa 2 mg Kalium im Kubikzentimeter entsprechen solI, in den Tiegel 
gebracht und, falls sie sauer reagiert, mit Natriumhydroxyd bis zur 
neutralen Reaktion gegen Thymolblau versetzt. 1st sie jedoch alkalisch, 
so neutralisiert man mit Salzsaure gegen denselben 1ndikator. Unter 
dauerndem Riihren mit dem Glasstabchen werden 50 bis 100% UberschuB 
an 3%igem Magnesiumreagens tropfenweise zugefiigt, wobei fiir je 1 mg 
Kalium insgesamt 0,7 ccm Reagens verwendet werden. Bei kleinen 
Kaliummengen erhoht man den ReagensiiberschuB. Hierauf kiihlt 
man mindestens 15 Minuten lang in Eiswasser ab und stellt den Tiegel 
sodann in eine mit Eiswasser gefiillte Schale. Nun wird die iiberstehende 
Fliissigkeit durch das Filterstabchen abgezogen und der Niederschlag 
soweit als moglich trockengesaugt. Man wascht fun mit 1 ccm der 
Waschfliissigkeit 1 (urn eine Fallung von Kaliumsalz aus der darauf­
folgend anzuwendenden Wasch£liissigkeit 2 durch das anfanglich noch im 
Niederschlag befindliche Dipikrylamin zu verhindern). Hierauf wird drei­
bis viermal mit je 1 ccm der Waschfliissigkeit 2 und schlieBlich nochmals 
mit 0,5 ccm der Waschfliissigkeit 1 gewaschen. Der Tiegel wird zu-

1 R. DWORZAK und H. BALLCZO: a. a. 0., 340. 
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sammen mit dem Filterstabchen und dem zum Riihren benutzten Glas­
stab 1 Stunde bei noo 1 getrocknet und gewogen. 

Die Autoren2 erhielten bei Kaliummengen von 1 bis 20 mg befriedigende 
(bei den groBeren Mengen sehr gute) Werte. 

EinfluB von Fremdionen: Ammoniumsalze, die ein schwer lOsliches Am­
moniumdipikrylaminat geben, werden entternt, indem man die Losung 
mit einem geringen UberschuB von Magnesiumoxyd kocht, bis die Dampfe 
die Farbe von empfindlichem Lackmuspapier nicht mehr andern. Die 
Losung wird filtriert, der Niederschlag gewaschen und das Filtrat auf 
das zur Fallung erforderliche Volumen eingedampft. Der Kaliumgehalt 
des Magnesiumoxyds ist zu bestimmen und von dem erhaltenen Kalium­
wert in Abzug zu bringen. 

Bei Anwesenheit von Natriumsalz ist eine Umfallung des Kalium­
dipikrylaminat-Niederschlages notwendig. Zu diesem Zweck wird der 
Niederschlag nach dem Absaugen des uberschussigen Reagens nicht 
gewaschen, sondern in 3 ccm Aceton gelOst. Die acetonische Losung 
wird hierauf mit 5 cern Wasser und sodann mit 3 cern Reagenslosung 
versetzt (diese Angaben beziehen sich auf eine Kaliummenge von etwa 
10 mg). Man erwarmt auf dem Wasserbad, bis kein Geruch nach Aceton 
mehr wahrnehmbar ist, kuhlt ab und behandelt weiter in der oben be­
schriebenen Weise. Auf diese Art konnen 10 mg Kalium neben 250 mg 
Natrium (als Chlorid, Nitrat oder Sulfat) mit gutem Erfolg bestimmt 
werden, doch ist in diesem Fall das Losungsvolumen auf das Drei­
fache zu vergroBern und mehr Reagens anzuwenden. (Bei nur ein­
maliger Fallung gelingt die Bestimmung von 10 mg Kalium noch neben 
100 mg Natrium.) Das Verfahren versagt bei der Bestimmung von 
Spuren Kalium in Natriumsalzen. 

Gute Ergebnisse werden auch bei Gegenwart verhaltnismaBig groBer 
Mengen Lithium, Magnesium und Calcium erzielt. lO mg Kalium und 
weniger konnen neben 100 mg Calcium bestimmt werden. Hingegen stort 
Barium. 

Metalle, die in alkalischer Losung einen Niederschlag bilden, 
storen die Kaliumbestimmung. Sie werden mittels Magnesiumoxyds 
entfernt. Zu diesem Zweck verdunnt man die Losung der Chloride in 
einem 150 ccm fassenden Becherglas auf etwa 50 ccm. Je nachdem 
die Menge der einzelnen Fremdmetalle der GroBenordnung nach je 
10 oder lOO mg betragt, werden 0,2 bis 2 g Magnesiumoxyd zugefUgt. 
Nach 10 Minuten wahrendem gelindem Kochen und Abkuhlen wird die 
Suspension filtriert und der Niederschlag gewaschen. Filtrat und Wasch­
wasser dampft man auf etwa lO ccm ein. Diese Losung wird in 
einen 30 ccm fassenden Porzellantiegel gebracht und darin auf ungefahr 
5 cern eingedampft. Das Kalium wird hierauf in der weiter oben be­
schriebenen Weise gefallt. Falls sehr wenig Kalium neben sehr viel 

1 Vergleiche jedoch die Angaben liber die Zersetzlichkeit des Nieder­
schlages bei dieser Temperatur (S. 232). 

2 J. M. KOLTHOFF und G. H. BENDIX: a. a. 0., 95. 
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Fremdmetallen vorliegt, macht sich die Absorption von Kaliumsalz durch 
den Niederschlag der Hydroxyde storend bemerkbar. Dieser Fehler 
kann durch Zugabe von MagnesiumsuHat etwas vermindert werden, 
doch fallen dann die Kaliumwerte stets ein wenig zu hoch aus. Die 
Autoren geben an, daB vermutlich eine UmfiiJlung des Kaliumdipikryl­
aminat-Niederschlages zu besseren Werten fUhren wiirde, daB sie jedoch 
nicht aIle FaIle, die moglicherweise vorkommen konnen, untersucht 
haben. 

1m FaIle der Anwesenheit von Phosphat wird die 3%ige Natrium­
dipikrylaminat16sung verwendet, da das Phosphat mit Magnesium-Ion 
reagieren wiirde. 10 mg Kalium sind neben 90 mg Dinatriumphosphat 
gut bestimmbar. 

Reinigung des Filterstabchens: Diese wird mit Hilfe von Aceton oder 
Chromschwefelsaure vorgenommen. 

Lithium, Natrium, Kalium (Summe). 
1. Bestimmung als Chloride. l 

Es ist verschiedentlich versucht worden, ahnlich wie in der Makro­
analyse durch FaIlung des Magnesiums, Eisens, Aluminiums usw. mit 
Barytwasser, darauffolgende Abscheidung des im Filtrat befindlichen iiber­
schiissigen Bariums mit Ammoniumcarbonat und schwaches Gliihen zwecks 
Vertreibung der Ammoniumsalze schlieBlich eine Losung zu erhalten, 
in der nur mehr die Alkalimetallchloride vorhanden sind. Diese wurden 
dann nach schwachem Gliihen gewogen. Die Mehrzahl dieser Versuche 
ist aber, soweit bekanntgeworden ist, nicht mit solcher Griindlichkeit 
und unter so sorgfaltiger Priifung aller Umstande durchgefUhrt worden, 
daB die Methode mit Sicherheit fUr die Mikroanalyse empfohlen werden 
konnte. Was die Temperaturempfindlichkeit der Chloride von Lithium, 
Natrium und Kalium anbelangt, konnte auf Grund der makroana­
lytischen Versuche von R. DWORZAK und A. FRlEDRICH-LIEBENBERG l 

festgestellt werden, daB Natriumchlorid und Kaliumchlorid bei Tem­
peraturen von 150 und 200 0 v611ig gewichtskonstant und nicht hygro­
skopisch sind. Auch Lithiumchlorid ist bei 150 und 200 0 voIlkommen 
bestandig, muB jedoch im Exsiccator abkiihlen gelassen werden, da es 
hygroskopisch ist. Fiir die Mikroanalyse sind daher zwar Natrium­
chlorid und Kaliumchlorid nach Trocknung bei 150 bis 200 0 als 
Wagungsform brauchbar, hingegen eignet sich Lithiumchlorid nicht 
als solche. 

2. Bestimmung als Sulfate.2 

Diesbeziiglich liegen sehr genaue Angaben vor.2 Sowohl Lithium­
als auch Natrium- und Kaliumsulfat sind bei 700 0 als makro- und 
ebenso als mikroanalytische Wagungsform ausgezeichnet geeignet. Bei 

1 R. DWORZAK und A. FRIEDRICH-LIEBENBERG: Mikrochim. Acta (Wien) 
1, 168 (1937). 

2 R. DWORZAK und A. FRIEDRICH-LIEBENBERG: Ebenda, 171. 
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dieser Temperatur ist keines der genannten Alkalisulfate merklich fliich­
tig oder hygroskopisch und auBerdem ist die rasche und gleichmiWige 
Uberfiihrung in die neutralen Sulfate gewahrleistet. Die Anwendung 
von Ammoniumcarbonat, die vielfach empfohlen wird, ist iiberfliissig. 

Gerat: Platintiegel. 
A usfuhrung: Die waBrige Losung der drei AlkalimetalIe, die keine 

anderen Metalle enthalten darf,l dampft man nach Zugabe von 1 bis 2 
Tropfen konz. Schwefelsaure im Wasserbad soweit als moglich ein und 
raucht hierauf im Aluminiumblock die Schwefelsaure abo Nach Wieder­
holung des Abrauchens mit einem Tropfen konz. Sehwefelsaure gliiht 
man den Platintiegel mit dem Riiekstand 30 bis 45 Minuten bei 700 0 im 
elektrischen Of en und wagt nach dem Erkalten. 

Reinigung des Platintiegels: Dieser wird mit heiBem Wasser, gegebenen­
falls mit heiBer Salzsaure (1: 1) behandelt. 

3. Alkalibestimmung in Mineralwassern als Summe der Sulfate.2 

In wenigen Kubikzentimetern des Mineralwassers wird zuerst durch 
Abrauchen mit Salzsaure die Kieselsaure abgesehieden. Hierauf werden 
alle anderen Ionen dureh Kochen mit Calciumhydroxyd abgetrennt, 
das im Filtrat befindliehe Calcium als Carbonat (und zur Vollstandigkeit 
als Oxalat) ausgefallt und naeh Vergliihen der Ammoniumsalze die Alkalien 
durch Abrauchen mit Schwefelsaure und Gliihen bei 7000 in die Sulfate 
ii bergefiihrt. 

Bei diesen Analysen ist die Verwendung von doppelt oder sogar drei­
fach destilliertem Wasser unumganglich notwendig. 

Gerate: Mehrere Platintiegel und Platinfilterstabehen. 
Ausfuhrung: Man pipettiert 5 ccm Mineralwasser in einen Platintiegel 

ein und scheidet die Kieselsaure durch Abrauehen mit konz. Salzsaure abo 
In der Zwisehenzeit hat man etwa 0,14 bis 0,15 g von im elektrischen 
Of en frisch gegliihtem Caleiumoxyd3 in einer Platinschale von unge­
fahr 8 em Durchmesser mit 10 eem Wasser zu Kalkmileh angeriihrt. 
Der kieselsaurehaltige Abdampfriiekstand wird mit 3 bis 4 ccm heiBem 
Wasser aufgenommen und die Losung mittels eines Platinfilterstab­
chens in die Kalkmileh filtriert (mit Hilfe der in Abb. 33, S. 80, darge­
stellten Apparatur). Nun wird die ealciumhydroxydhaltige Losung binnen 
20 bis 30 Minuten auf ein Drittel oder Viertel der urspriinglich vor­
handenen Fliissigkeitsmenge eingeengt. Die Losung muB ein annahernd 
gesattigtes Kalkwasser darstellen. Man filtriert sie nun mittels eines 
Platinfilterstabchens in eine zweite Platinschale und fallt darin das 
Calcium mit Ammoniumcarbonat4 heiB in ammoniakaliseher Losung. Das 

1 Ammoniumsalze miissen, falls vorhanden, naeh dem Eindampfen vor-
sichtig abgeraucht werden. 

2 R. DWORZAK undA. FRIEDRICH-LIEBENBERG: a. a. 0., 175. 
3 Aus "Calcium carbonicum praec. p. a. nach LAWRENCE-SMITH" bereitet. 
4 Man bereitet in einem Platintiegel eine frische Lasung aus Ammonium-

carbonat "p. a." und doppelt destilliertem Wasser. 
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Calciumcarbonat wird neuerlich mit Hilfe eines Platinfilters filtriert, 
mit heiBem Wasser gewaschen und das in einem Platintiegel (25 ccm 
Fassungsraum) aufgefangene Filtrat zunachst nach Bedecken des Tiegels 
mit einem Platindeckel bis zum AufhOren der Gasentwicklung auf dem 
Wasserbad erwarmt. Sodann wird der Deckel auf der Unterseite mit 
heiBem Wasser abgespiilt und die Lasung vallig eingedampft. Durch 
vorsichtiges schwaches Gliihen werden die Ammoniumsalze entfernt. Der 
Deckel wird dabei so aufgesetzt, daB er einen kleinen Spalt offen laBt, 
aus dem die Dampfe entweichen kannen. Man spiilt den Deckel mit 
heiBem Wasser in den Tiegel ab und fallt aus der Lasung den letzten 
Rest von Calcium durch Zusatz von 1 ccm (in einem Platintiegel frisch 
bereiteter) 1 %iger AmmoniumoxalatlOsung. Der Niederschlag wird nach 
1 bis 2 Stunden mittels eines Platinfilterstabchens filtriert und mit 
0,4%iger AmmoniumoxalatlOsung gewaschen.1 Das in einem Platintiegel 
aufgefangene Filtrat dampft man ein und entfernt die Ammoniumsalze von 
neuem. Nach Lasen des Riickstandes in 1 ccm Wasser wird die Lasung 
durch ein Platinfilter in einen (nicht gewogenen) Platintiegel abge­
saugt, wobei natiirIich einige Male mit heiBem Wasser nachgespiilt 
wird. Man setzt einen Tropfen konz. Schwefelsiiure zu, dampft ein 
und raucht die Schwefelsaure ab (S. 235). Die Alkalisulfate werden bei 
700° gegliiht, dann in 1 ccm Wasser gelOst und diese Lasung durch ein 
Platinfilterstabchen in einen gewogenen Platintiegel iibergesaugt (Nach­
spiilen mit Wasser). Nach dem Eindampfen wird bei 700 0 gegliiht 
und schlieBlich gewogen. Von dem erhaltenen Gewicht des Na2S04 + 
+ K 2S04 ist die in einer oder besser in zwei BIindproben bestimmte, 
aus dem verwendeten Calciumcarbonatpraparat stammende AlkaIi­
sulfatmenge abzuziehen. 

Diese Blindprobe wird folgendermaBen ausgefiihrt: Eine ausreichende 
Menge des Calciumcarbonatpriiparats wird im elektrischen Of en bei 
10000 geniigend lange gegliiht. Von dem so entstandenen Calciumoxyd 
riihrt man 10 bis 15 g in einer groBen Platinschale2 mit 500 ccm Wasser 
zu Kalkmilch an und filtriert die Lasung nach einer halben Stunde. Das 
Filtrat wird in einer Platinschale auf dem Wasserbad eingeengt, das darin 
enthaltene Calcium mit Ammoniumcarbonat in ammoniakalischer Liisung 
ausgefallt und der Niederschlag abfiltriert. Dieses Filtrat dampft man 
in einer Platinschale auf wenige Kubikzentimeter ein und fallt das restliche 
Calcium mit Ammoniumoxalat aus. Nach dem Filtrieren, Eindampfen und 
Abrauchen der Ammoniumsalze in einer Platinschale wird der Riickstand 
mit wenig Wasser aufgenommen und nochmals etwas Ammoniumoxalat 
zugesetzt. Man wiederholt das Filtrieren des Niederschlages, Eindampfen 
der Lasung und Abrauchen der Ammoniumsalze, lOst den Riickstand in 
Wasser, filtriert die Lasung in einen Platintiegel, dampft nach Zusatz 

1 Bei Zimmertemperatur (20°) gesattigte (etwa 4%ige) Ammoniumoxalat· 
lasung wird mit doppelt destilliertem Wasser auf das Zehnfache verdlinnt. 

2 Falls man tiber keine ausreichend groJ3e Platinschale verfiigt, ist ent­
sprechend weniger Calciumoxyd einzuwagen. 
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einiger Tropfen Schwefelsaure ein, raucht vollig ab, glUM bei 700°, lOst 
den Gluhruckstand in Wasser und filtriert vom UngelOsten in einen auf 
der Mikrowaage gewogenen Platintiegel ab, dampft zur Trockne ein, 
gliiht abermals bei 700° und wagt auf der Mikrowaage. Aus dieser Aus­
waage an Alkalisulfaten berechnet sich die jeweils bei den Bestimmungen 
der Alkaliensumme anzuwendende Korrektur. 

Reinigung der Gerate: Diese werden kurze Zeit in Salzsaure (1: 1) 
gekocht und dann mit heiBem Wasser gewaschen. 

Rubidium. 
Bestimmung in organischen Substanzen als Rubidiumsulfat.1 

Das organische Rubidiumsalz wird in einem Mikroplatintiegel durch 
Abrauchen mit Schwefelsaure zerstort und der Riickstand bei heller 
Rotglut in Rubidiumsulfat Rb2S04 iibergefiihrt. Umrechnungsfaktor F 
fiir Rb: 0,6403; log F: 0,80636-l. 

Gerate: Mikroplatintiegel mit Deckel. 

Ausfuhrung: Einige Milligramm der Substanz werden in einen Mikro­
platintiegel (S. 62) eingewogen. Dieser wird auf einen groBeren Platindeckel 
gestellt und die Substanz mit einem kleinen Tropfen konz. Schwefelsaure 
derart befeuchtet, daB die Wande des Tiegels nicht benetzt werden. Hierauf 
bedeckt man den Mikrotiegel mit einem dazu passenden Deckel und 
erhitzt diesen mit cler entleuchteten Flamme eines Bunsenbrenners 
schrag von oben her clerart, daB der Deckel nur ganz schwach zum Gluhen 
kommt. Die Flamme darf nicht entfernt werden, solange Schwefel­
sauredampfe entweichen, was einige Minuten wahrt. Andernfalls wiirde 
die Schwefelsaure nach dem erkaltenden Deckel zu kriechen. Sobald 
8ich Imine Schwefelsauredampfe mehr zeigen, wird der Tiegel von unten 
her mit der rauschenden Flamme des Bunsenbrenners 12 Minuten lang 
auf helle Rotglut erhitzt, bei welcher Temperatur formelreines Rb2S04 

entsteht. Nach dem Wag en erhitzt man neuerlich 3 Minuten in der 
gleichen Weise und priift die Gewichtskonstanz. 

Die Methode wurde unter Verwendung von Rubidiummonotartrat 
und Rubidiumacetat ausgearbeitet, wobei sich Auswaagen von 2,1 bis 
4,3 mg Rb2S04 ergaben. 

Reinigung der Gerate: Das Rubidiumsulfat wird mit Wasser aus 
dem Tiegel gelOst. Hierauf kocht man zur Sicherheit Tiegel und Deckel 
einige Minuten in Salzsaure (1: 1). 

Caesium. 
Bestimmung in organischen Substanzen als Caesiumsulfat,1 

Das organische Oaesiumsalz wird in einem Mikroplatintiegel durch 
Abrauchen mit Schwefelsaure zerstort und der Riickstand bei heller 

1 H. ROTH: Mikrochem. 21, 227 (1937). 
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Rotglut in Caesiumsulfat CS2S04 ubergefuhrt. Umrechnungsfaktor F 
fUr Cs: 0,7345; log F: 0,86601-1. 

Gerate: Mikroplatintiegel mit Deckel. 
Aus/iihrung: Diese erfolgt in der gleichen Weise wie fur Rubidium 

beschrieben (S.237). 
Die Methode wurde fUr Caesiummonotartrat ausgearbeitet, wobei 

sich Auswaagen von 2,3 bis 3,6 mg CS2S04 ergaben. 
Reinigung des Platintiegels: Das Caesiumsulfat wird mit Wasser aus 

dem Tiegel herausge16st und dieser (samt Deckel) nachher in Salzsaure 
(1: 1) kurz gekocht. 

5. Anionen. 

Halogene. 
1. Chlorbestimmung als Silberchlorid in Alkali- (Erdalkali-) Chloriden 

oder Salzsaure.1 

Chlorid-Ion wird aus schwaeh salpetersaurer L6sung mit Silbernitrat 
als Silberchlorid AgCI ausgefallt. Dieses wird nach Troeknen bei 130 
bis 140° gewogen. Umreehnungsfaktor F fUr CI: 0,2474; log F: 
0,39334--1. 

Fallungs- und Filtergerate: Filterbeeher; Becher (Tiegel) und Filter­
stabchen. 

Aus/iihrung: Die Chloridl6sung wird in einem Volumen von etwa 
2 ccm mit 2 bis 3 Tropfen einer lO%igen Silbernitrat16sung, die 
5 Vol.- % Salpetersaure enthalt, versetzt, dann unter 6fterem Um­
sehwenken allmahlich bis zum Zusammenballen des Niedersehlages er­
warmt, abkuhlen gelassen und filtriert. Man waseht zweimal mit je 
0,5 eem sehwaeh salpetersaurem Wasser und hierauf noeh zweimal mit 
je 0,5 eem heiBem Wasser. Die Troeknung erfolgt bei 140°. 

Reinigung der Filtergerate: Diese wird mit Natriumthiosulfatl6sung 
vorgenommen. 

2. Brom- (Jod-) Bestimmung als Silberbromid(jodid) in Alkali- odeI' 
Erdalkalibromiden (j odiden). 2 

Diese Bestimmungen erfolgen in del' gleiehen Weise wie die unter 
1 besehriebene Chloridbestimmung. 

AgBl': Umreehnungsfaktor F fur Br: 
AgJ: Umrechnungsfaktor F fur J: 
Die Jodbestimmung wird jedoch in 

metrisehem, sondern auf titrimetrisehem 
ausgefuhrt. 

0,4255; log F: 0,62894--1. 
0,5405; log F: 0,73281-1. 
del' Regel nieht auf gravi. 
odeI' eolorimetrisehem Wege 

1 E. SCHWARZ-BERGKAMPF: Z. analyt. Chem. 69, 332,340 (1926). - Vgl. 
auch F. EMICH: Lehrbuch. S.186. 

2 Vgl. F. E~nCH: Lehrbuch. S. 186. 
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3. Halogenbestimmung in organischen Substanzen als Halogensilber 
nach F. PREGL.1 

Die organischen Substanzen werden entweder im Spiral- bzw. im PerIen· 
rohr2 oder nach dem Prinzip von CARIUS in der Mikrobombe3 verbrannt. 
Die beiden Verfahren werden heute wohl nur mehr fiir ChI or und Brom 
angewendet, wahrend Jod wegon des ungiinstigen Umrechnungsfaktors des 
Silberjodids in der Regel mikromaBanalytisch oder mikrocolorimetrisch 
bestimmt wird.4 

Das Spiral. oder Perlenrohr ist ein Verbrennungsrohr aus Jenaer Hart­
glas, das zu etwa einem Drittel seiner Lange mit PerIen aus Jenaer Gerate· 
glas gefiiIlt ist oder abel' eine Glasspirale enthalt. Diesel' Teil des Rohres 
wird mit natriumbisulfithaltiger SodalOsung befeuchtet, die das bei del' 
Verbrennung freigewordeno Halogen festhalt. Etwa entstandene Halogenate 
odeI' Hypohalogenite werden durch das Natriumbisulfit reduziert. Die Ver­
brennung wird im Sauerstoffstrom mit Hilfe gliihender Platinkontaktsterne 
bewirkt, die sich ebenso wie das Schiffchen mit del' Substanz in dem leeren 
Teil des Verbrennungsrohres befinden. Nach Beendigung der Verbrennung 
spiilt man das PerIen- odeI' Spiralrohr gut mit Wassel' durch, fangt die ge­
samte Fliissigkeit in einem Fallungsrohrchen auf, oxydiert das Sulfit mit 
Perhydrol zu Sulfat und fallt das Halogensilber in del' Hitze durch Zusatz 
von Salpetersaure und SilbernitratlOslmg. Del' Niederschlag wird unter 
abwechselndem Spiilen mit salpetersaurehaltigem Wasser und Alkohol 
(siehe S. 94f.) in ein Filterrohrchen (S. 91, Abb. 42) iibergefiihrt. Die Trock­
nung erfolgt im Regenerierungsblock (S. 92, Abb. 44) bei 120°. 

Das Prinzip der CARIus·Methode kann als allgemein bekannt vorausge· 
setzt werden. Sie bedient sich in der mikroanalytischen Ausfiihrungsform 
eines Mikrobombenrohres und oines Mikrobombenofens. 

Sowohl das Spiral- (PerIen-) Rohrverfahren als auch die Mikrobomben­
methode nach PREGL-CARIUS sind in dem Lehrbuch von F. PREGL-H. 
ROTH l , 2,3 eingehend besprochen, so daB hier von einer naheren Beschreibung 
abgesehen werden kann. Eine auf J. DONAU zuriickgehende Ausfiihrungs. 
form der Mikro·CARIUs-Methode ist auf S. 299ff. des vorIiegenden Buches 
angegeben. 

4. Halogenbestimmung in organischen Substanzen als Halogensilber 
nach C. WEYGAND und A. WERNER.5 

Die organischen Substanzen werden in alkoholischem Kali mit kata­
lytisch aus Hydrazin und Palladium entwickeltem Wasserstoff behandelt 
und das entstandene Halogen-Ion als Silberhalogenid bestimmt. 

Fiillungs- und Filtergeriite: Fallungs- und Filterrohrchen. 

1 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S. 114. 
2 F. PREGL·H. ROTH: Mikroanalyse. S. 116, Abb.29. 
3 F. PREGL·H. ROTH: Mikroanalyse. S. 128. 
4 V gl. dazu die folgenden ausfiihrIichen Sammelreferate: TH. LEIPERT: 

Mikrochim. Acta (Wien) 3, 73 (1938) (Jod); 3, 147 (1938) (Brom). - F. 
HERNLER und R. PFENINGBERGER: Mikrochem.25, 293 (1938) (Chlor). 

5 C. WEYGAND und A. WERNER: Mikrochem. 26, 177 (1939). - Das 
Mikroverfahren fuBt auf der makroanalytischen Methode von M. BUSCH: 
Angew. Chern. 38, 519 (1925); 47,536 (1934). 
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Ausfuhrung: 
Rea g e n z i en: Athylalkoholisches Kali; Hydrazinhydrat; Palladium 

katalysator; halogenfreie Salpetersaure (D = 1,2); 5 %ige waBrige Silber­
nitra tlOsung. 

Athylalkoholisches Kali: Absoluter Alkohol wird nach A. W. STOUT 
und H. A. SCHUETTE1 aldehydfrei gemacht. Man gibt zu 1 Liter Athanol 
5 bis 10 g Zinkgranalien sowie 8 bis 10 g Kaliumhydroxyd, erhitzt eine 
Stunde am RiickfluBkiihler und destilliert. Statt Zink kann auch Alu­
minium verwendet werden. Die angegebene Dauer des Erhitzens gilt 
fiir einen Aldehydgehalt von 0,2% und ist bei anderen Gehalten ent­
sprechend zu andern. 

In 60 ccm aldehydfreiem Alkohol werden sodann 5 g Kaliumhydroxyd 
"p. a." unter Erhitzen am RiickfluBkiihler gelOst. 

Palladiumkatalysator: a) Palladiniertes Calciumcarbonat: Aus einer 
Losung von 11,8 g Calciumnitrat (Tetrahydrat) wird mit 5,3 g Natrium­
carbonat das Calcium carbonat gefallt und nach Auswaschen in Wasser 
aufgeschlammt. Hierauf tropft man eine waBrige Losung von 0,1 g 
Palladium (II)-nitrat ein, erwarmt unter ofterem Umschiitteln gelinde 
auf dem Wasserbad, bis die iiberstehende Losung vollkommen farblos 
geworden ist, wascht den hellbraunlich gefarbten Bodensatz auf dem 
Filter griindlich aus und trocknet iiber Schwefelsaure. 

b) Palladiniertes Bariumsulfat: Eine waBrige Losung von 56 g Barium­
nitrat wird in der Hitze mit einer Losung von 85 g Glaubersalz Na2S04 • 

·10 H20 gefallt. Man gibt zu der noch heiBen Suspension von Barium­
sulfat zwei bis drei Platz chen Kaliumhydroxyd und fiigt unter dauerndem 
Umriihren tropfenweise eine Losung von 1 g Palladium(Il)-nitrat sowie 
10 Tropfen einer Losung von einigen Gramm Hydrazinhydrat in 5 cern 
Wasser zu. Nach mehrstiindigem Stehen dekantiert man mehrmals mit 
Wasser, wascht auf dem Filter griindlich aus und trocknet im Exsiccator. 

Fallungsvorschrift: 3 bis 5mg Probesubstanz werden in einem 
Wagerohrchen mit langem Stiel in ein 25-ccm-Erlenmeyerkolbchen einge­
wogen, das an einen RiickfluBkiihler angeschliffen ist, bzw. einen passenden 
Normalschliff triigt. Nach Zugabe von 5 cern Alkohol, 0,3 g Palladium­
Calciumcarbonat.Katalysator, 1 cern athylalkoholischem Kali und 
2 Tropfen Hydrazinhydratlosung wird das Gemisch 10 Minuten auf dem 
Wasserbad am RiickfluBkiihler erhitzt. Nach Entfernen des Kiihlers 
dampft man den groBten Teil des Alkohols fort, erganzt mit Wasser auf 
20 ccm und filtriert erst jetzt durch ein gewohnliches Papierfilter, auf 
dem man die unloslichen Anteile auswascht. Nach starkem Ansauern 
mit halogenfreier Salpetersaure fiigt man 2 ccm Silbernitratlosung zu, 
erwarmt 10 Minuten in einem siedenden Wasserbad, kiihlt ab und filtriert 
den Niederschlag nach weiteren 10 Minuten. 

Falls erst beim Ansauern der alkoholischen Losung mit dem Auf­
treten von Niederschlagen zu rechnen ist,2 verwendet man 0,3 g Palladium-

1 A. W. STOUT und H. A. SCHUETTE: Ind. Engng. Chern., Analyt. Edit. 0, 
100 (1933). 

2 Dies konnte bei Halogencarbonsauren vorkommen. 
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Bariumsulfat-Katalysator, verfahrt im ubrigen wie oben und filtriert 
erst naeh dem Ansauern (gehiirtetes Filter !). 

Der Blindwert 1 wird dureh in der besehriebenen Weise ausgefUhrte 
Analysen einer oder mehrerer Testsubstanzen ermittelt. Bei Verwendung 
reiner Reagenzien betragt er naeh C. WEYGAND und A. WERNER etwa 
350 y und bleibt fUr einen einmal vorbereiteten Reagenziensatz mindestens 
einen Monat konstant. Die stattfindenden Anderungen im Halogen­
gehalt sind darauf zuriickzufiihren, daB das athylalkoholisehe Kali aus 
der Laboratoriumsluft Halogenwasserstoffdampfe absorbiert. 

Manche organisehe Substanzen bereiten bei Anwendung des besehrie­
benen Verfahrens Sehwierigkeiten. So liefern Polynitroverbindungen 
wie Bromdinitrobenzol regelmaBig zu hohe Werle. 

Reinigung des Filterrohrchens: Das Silberhalogenid wird am besten 
mit Zink und verdiinnter Sehwefelsaure zu metallisehem Silber reduziert, 
das dann leicht entfernt werden kann. 

Kieselsaure. 
1. Bestimmung in unlosIichen Silikaten. 2 

Das feingepulverte Silikat wird in einem Platintiegel mit Soda aufge­
schlossen. Die erkaltete Schmelzewird mit Wasseriibersehichtet unddariiber 
Salzsauregas geleitet. Sobald die Losung sauer ist, wird eingedampft 
und die Kieselsaure durch mehrmaliges Abrauchen mit Salzsaure ab­
geschieden. Nach dem :Filtrieren wird gegliiht und gewogen. Abrauchen 
mit FluBsaure und Schwefelsaure ergibt reines Si02• 

Fallungs- und Filtergerate: Je zwei Tiegel und Filterstabchen (Platin). 
Aus/,uhrung: Man wagt nieht mehr als hochstens 10 mg des Mineral­

pulvers in einen Platintiegel (S.67) ein und iibersehiehtet mit 0,2 g 
reinster wasserfreier Soda. Der AufsehluB erfolgt dureh allmahliehes 
Erhitzen des mit einem Platindeekel bedeckten Tiegels im elektrisehen 
Ofen bis etwa lOOO°. Die angegebene Sodamenge ist notwendig, damit 
die Schmelze die gesamte Bodenflache des Platintiegels geniigend hoch 
bedeekt. Sobald die Schmelze erkaltet ist, nimmt man den Tiegel aus 
dem elektrisehen Ofen, spiilt den Deckel mit heiBem Wasser in den Tiegel 
hinein ab und fUgt noeh bis zu einem Drittel der Tiegelhohe Wasser zu. 
Nun setzt man ein stark gewolbtes Uhrglas mit eingesehmolzener Kapillare 
(S. 38, Abb. 14) auf und leitet durch diese wahrend einer Stunde aus einem 
Entwieklungsapparat Chlorwasserstoff. Das Ende der Kapillare darf dabei 
nicht in die Fliissigkeit eintauchen. Der Chlorwasserstoff wird aus reinstem 
gesehmolzenem Natrium- oder besser Ammoniumehlorid undkonz. Schwefel­
saure "p. a." entwickelt. Nach einer Stunde maBig raschen Uberleitens 
von Chlorwasserstoff ist fast immer die Losung im Platintiegel salzsauer, 
ohne daB infolge stiirmischen Freiwerdens von Kohlendioxyd Verluste 
durch Spritzen eintreten. Hierauf wird der Glasdeekel auf der Unterseite 
mit heiBem Wasser abgespiilt und auch durch das Innere der Kapillare 

1 Alkali und Hydrazin sind nicht halogenfrei. 
2 F. HECHT: Mikrochim. Acta (Wien) 2, 191 (1937). 
Hecht-Donau, Mikrogewichtsanalyse. 16 
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heiBes Wasser £lieBen gelassen. Das Spiilwasser fangt man in dem Platin­
tiegel auf, der sodann mit einem gewohnlichen Uhrglas bedeckt und 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwarmt wird. 

Da nunmehrdie Gefahr heftigen Entgasens (Kohlendioxyd) gesehwunden 
ist, wird das Uhrglas abgenommen und mit heiBem Wasser abgespritzt. Die 
Losung wird vollkommen eingedampft und noeh zweimal mit je 1 ccm 
konz. Salzsaure1 abgeraueht. Der Eindampfruekstand wird mit 4 bis 
5 ecm Salzsaure (1 : 3) aufgenommen, kurz auf dem Wasserbad erwarmt, 
bis alles auBer der Kieselsaure ge16st ist, die Losung dureh ein Platin­
filterstabehen in einen zweiten Platintiegel ubergesaugt und die Kiesel­
saure erst dreimal mit je 0,5 ccm heiBer Salzsaure (1 : 3), dann mit heiBem 
Wasser in Anteilen von je etwa 0,5 cem so lange gewasehen, bis das 
Waschwasser nur mehr minimale Chloridreaktion aufweist. Darnach 
trocknet man den Tiegel samt dem Filterstabchen und dem Niederschlag 
zunachst auf dem Wasserbad, hierauf 10 Minuten im Trockenschrank 
oder in der passenden Bohrung eines Aluminiumblockes (S. 71, Abb. 25), 
und raucht sodann mit 3 Tropfen Sehwefelsaure im Block abo Zum SehluB 
wird im elektrischen Of en wahrend 3 bis 4 Stunden bei 950 bis 10000 

gegluht. Diese lange Gluhdauer dient dazu, um etwa eingeschlossene 
Alkalien soweit als moglieh zu verfluchtigen.2 Naeh dem Wagen werden 
Tiegel und Filterstabchen noehmals eine Stunde lang bei 950 0 gegluht 
und abermals gewogen, wobei in der Regel bereits Gewichtskonstanz erreicht 
ist. Sodann bringt man in den Tiegel 0,5 ccm Salpetersaure und 4 bis 
5 ccm FluBsaure und raucht auf dem Wasserbad vollig ab, worauf dies 
nochmals mit ein wenig FluBsaure wiederholt wird, der 0,1 cem konz. 
Schwefelsaure beigefiigt werden. Nachdem die FluBsaure praktisch 
fortgedampft ist, wird die Schwefelsaure durch Erhitzen des Platin­
tiegels (samt Filterstabchen) im Aluminiumblock abgeraueht. Hierauf 
wird im elektrischen Of en bei 700 0 bis zur Gewichtskonstanz gegluht.3 

Der Grund, weshalb die Einwaage 10 mg nicht uberschreiten solI, ist der, 
daB bei der Ausarbeitung der Methode mehrmals zu hohe Kieselsaurewerte 
erhalten wurden, wenn Einwaagen von etwa 20 mg verwendet wurden. 
Dies war sehr wahrscheinlich darauf zuruekzufiihren, daB in den nur 20 cem 
fassenden Platintiegeln 801che verhaltnismaBig groBe Kieselsauremengen 
(die 70 bis 80% des Minerals erreichten) nicht vollig alkalifrei gewaschen 
werden konnten. Trotzdem schlieBlich beim Gluhen Gewichtskonstanz 
erzielt wurde, waren sicherlich die Alkalien aus der gegliihten Kieselsaure 

1 Dieser wird ein wenig Wasser zugesetzt, damit beim darauffolgenden 
Erwarmen kein heftiges Entweichen von Chlorwasserstoff eintreten kann. 

2 Eine etwaige Abnahme des Gewichtes der Platintiegel bei dieser langen 
GlUhdauer ist ohne Belang, weil nicht die sog. "Gangart", d. i. die unreine 
Kieselsaure, sondem das reine Si02 bestimmt wird (dureh das spater er­
folgende Abrauchen mit Flu13saure und Schwefelsaure). 

3 Nach den Feststellungen von R. DWORZAK und A. FRIEDRICH-LIEBEN­
BERG: Mikrochim. Acta (Wien) 1, 168 (1937), sind Natrium- und Kalium­
sulfat bei 700 0 glUhbestandig und formelrichtig zusammengesetzt (s. a. S. 234 
des vorliegenden Buches). 
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noch immer nicht ganzlich entfernt. Nach dem Vertreiben der Kiesel­
saure mit FluBsaure konnten hingegen die noch anwesenden Alkalien bei 
hOherer Temperatur als 700° leicht verfliichtigt werden, so daB die Ge­
wichtsdifferenz zwischen den Wagungen vor und nach dem Vertreiben 
der Kieselsaure graBer ausfiel, als dem wahren Betrag der Kieselsaure 
entsprach. 

Indem oben erwahnten zweiten Platintiegel werden dasFiltrat der ersten 
Kieselsaureabscheidung und das Waschwasser vaUig eingedampft und die 
restliche Kieselsaure in gleicher Weise wie die Hauptmenge bestimmt.1 Sie 
betragt 0,1 bis hOchstens 0,2 mg. Bei diesen kleinen Kieselsauremengen 
ist natiirlich weniger oftmaliges Auswaschen und eine Gliihzeit von 
hachstens einer halben Stunde ausreichend. Man steUt auch hier wieder 
den Reinheitsgrad der Kieselsaure durchAbrauchen mit den entsprechenden 
Mengen FluBsaure und Schwefelsaure fest. Es wird also in beiden Fallen nur 
die reine Kieselsaure (Si02) bestimmt, deren Wert sich durch das Abrauchen 
mit FluBsaure ergibt. Eine Bestimmung der Gangart, also der unreinen 
Kieselsaure, ist nicht maglich, weil beim Eindampfen der Lasung des 
Silikataufschlusses in Gegenwart von Salzsaure sich Ferrichlorid bildet, das 
den Platintiegel angreift, also sein urspriingliches Gewicht vermindert. 
Es hat deshalb keinen Zweck, Platintiegel und Platinfilter schon vor der 
Abscheidung der Kieselsaure mittels Salzsaure zu wagen. 

Reinigung der Gerate: Diese fiihrt man am besten durch einen Auf­
schluB mit Kaliumpyrosul£at und nachheriges Erwarmen von Tiegel 
und Stab chen mit Salzsaure (1 : 1) aus. In besonderen Fallen ist zunachst 
ein SodaaufschluB und nachfolgendes Auslaugen mit heiBem Wasser, 
hierauf ein AufschluB mit ein wenig Kaliumpyrosul£at natig, urn die 
Platingerate vallig zu saubern. 

2. Bestimmung in saurelOslichen Mineralen. 

Manche Minerale erfordern keinen AufsehluB, sondern sind dureh 
Salzsaure oder Salpetersaure zersetzlieh. Dureh mehrmaliges Abrauehen 
mit Saure wird die Kieselsaure unlOslieh gemaeht und filtriert. Die Rein­
heitspriifung wird, wie unter 1 angegeben, ausgefiihrt. 

Fallungs- und Filtergerate: Je zwei Tiegel und Filterstabehen (Platin).2 
Atts/uhrung: Die Zersetzung des Minerals mit Salpetersaure ist. falls 

durehfiihrbar, derjenigen mit Salzsaure vorzuziehen, weil die Bildung 
von Ferriehlorid und das damit verbundene Auflasen verhaltnismaBig 
betrachtlieher Platinmengen fortfallt. Das Filtrat der (zweiten) Kiesel­
saure kann in der Regel fiir die Bestimmung der Kationen weiter ver­
wendet werden, was beim SodaaufsehluB (naeh 1) wegen der Belastung 
der Lasung mit Alkalisalzen besser vermieden wird. 

1 J edoeh wird der Tiegel naeh der Abseheidung der Restkieselsaure 
eine halbe Stunde im Troekensehrank oder Aluminiumbloek bei llO° erhitzt. 

2 Man kann sieh aueh eines Glasfilterstabehens mit Papierfilter nach 
E. SCHWARZ-BERGKAMPF (S. 77) oder nach M. V. MACK und F. HECHT (S. 78) 
bedienen. 

16* 
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Ein Beispiel fiir die Kieselsaurebestimmung in einem salpetersaure­
lOslichen Mineral ist bei der Mikroanalyse der Pechblenden (S.314), 
ein weiteres bei der Mikroanalyse des Minerals "Kolbeckit" (S.323£.) 
angefuhrt. 

Reinigung der Geriite: Falls beim Abrauchen mit FluBsaure ein Ruck­
stand entsteht, der nicht vollig in Salz- oder Salpetersaure lOslich ist, 
nimmt man die endgiiltige Reinigung so vor, wie unter I angegeben. 
Vollige Sicherheit gewahrt jedoch an und fUr sich nur die Reinigung 
mittels AufschluB. 

3. Bestimmung als Pyramidonsilikomolybdat.1 

In schwach mineralsaurer Losung verbindet sich 1 Si02 mit 12 MoOa zu 
Silikomolybdansaure. Diese bildet mit der organischen Base Pyramidon 
eine unlosliche, voluminose gelbe Verbindung, in der 1 MolekUl Silikomolyb­
dansaure mit 3 Molekiilen Pyramidon zusammentritt. Bei einigem Stehen 
farbt sie sieh blaugriin. Die vermutliehe Zusammensetzung dieser Verbindung 
ist (C13H17NaOla"HsSi(Mo207ls"xH20 (x = wahrseheinlich 6). Trocknungs­
temperatur: 60 bis 70°. (Empirischer) Umrechnungsfaktor F fiir Si02: 
0,0224; log F: 0,35025-2. 

Die Methode ist zwar nicht sehr genau, geniigt jedoch in solchen Fallen, 
in denen die vorhandene Kieselsauremenge zu gering ist, urn die Bestimmung 
nach einer der sonst iiblichen mikrogravimetrischen Methoden zu gestatten. 
Besonders eignet sie sich zur Feststellung des Kieselsauregehaltes menschlicher 
und tierischer Gewebe. 

Filtergerat: Filterrohrchen. 
Ausfiihrung: Die Gewebe werden bei 1l0° getroeknet und dann in einem 

Stahlmorser zu feinem Pulver zerrieben. Eine Gewebeprobe (etwa 100 mg) 
wird in einem Platintiegel mit 0,25 g Natriumcarbonat geschmolzen. Dabei 
wird auch die organisehe Substanz zerstort. Die Schmelze wird nach dem 
Erkalten in Wasser gelost und mit 1 n-Schwefelsaure gegen Methylorange 
neutralisiert. 

Falls Phosphorsaure vorhanden ist, muLl sie an dieser Stelle des Analysen­
ganges entfernt werden. Zu diesem Zweck wird die Losung in einen 100-ccm­
Kolben gebracht, mit je 10 ccm einer 1 %igen Ferrichloridlosung in 0,02 n-Salz­
saure und einer 1,5%igen Natriumaeetat16sung in 0,028 n-Natronlauge ver­
setzt und mit Wasser aufgefiillt. Die Losung wird in einen konischen Kolben 
von 500 ccm Inhalt gespiilt und durch Schwenken iiber offener Flamme rasch 
zum Kochen gebracht. Nach Filtration des entstehenden Niederschlages, der 
aueh die Phosphorsaure enthalt, liegt eine wasserklare Losung vor, die alles 
Silikat, jedoch kein Phosphat und kein Eisen enthalt. 

Das Filtrat bzw. ein gemessener Teil davon wird mit 5 ccm einer 5%igen 
Ammoniummolybdatlosung sowie 2,5ccm IOn-Schwefelsaure versetzt.2 Naeh 
5 Minuten Erwarmen auf dem Wasserbad wird die Silikomolybdansaure durch 
Zugabe von 3 cern einer 0,1 m-Pyramidonlosung (ausreichend zur Fallung von 
6 mg Si02) gefallt. Der Niedersehlag wird mittels eines Filterrohrehens, iiber 

1 E. J. KING und J. L. WATSON: Mikrochem. 20, 49 (1936). 
2 Bei Abwesenheit von Phosphat ist natiirlich die Ausfallung des basischen 

Ferriacetats iiberfliissig. Man bringt in diesem Fane die wie oben neutrali­
sierte Losung mit Wasser auf ein Volumen von 100 ccm und behandelt sie 
unmittelbar mit Molybdatreagens weiter. 



Anionen. 245 

dessen Sinterflache ein Papierfilter gelegt ist, filtriert, einige Male mit eiskalter 
0,1 n-Salzsaure gewasehen, bei 60 bis 70° 45 Minuten lang getrocknet und dann 
gewogen. Es ist iiberfliissig, den Niedersehlag genauer als auf ein Zehntel­
milligramm zu wagen, so daB eine gute analytisehe Waage geniigt. 

Die Methode ist aueh fur die Bestimmung der Kieselsaure in Urin ver­
wendbar. Es werden in diesem FaIle 10 ccm Urin mit je 15 cem der erwahnten 
Ferriehlorid- und Natriumaeetat16sung sowie mit Wasser auf 100 eem ver­
diinnt. 

Reinigung des FilterrohTchens: Man entfernt den Niederschlag mit Hilfe 
von Chromschwefelsaure. 

Kohlensaure. 

Bestimmung durch unmittelbare Wiigung des absorbierten Kohlendioxyds.1 

Das Kohlendioxyd wird nach dem Vorbild der makroanalytischen 
Methode von FRESENIUS-CLASSEN 2 durch Salzsaure aus den Carbonaten 

Abb. 90. Apparatur zur Bestimmung der Kohlensaure (1/10 der natiirlichen GroBe). 

ausgetrieben und durch einen Luftstrom in ein geeignetes Absorptions­
gefaB iibergefiihrt, des sen Gewichtszunahme die absorbierte Menge CO2 

angibt. 
Apparatur (Abb. 90): Die Substanz, deren Carbonatgehalt bestimmt 

werden soil, wird in ein ZersetzungsgefaB in Gestalt eines Erlenmeyer­
kolbchens (7 cern Rauminhalt) gebracht, das aus Jenaer Gerateglas ver­
fertigt und mittels eines Schliffes a mit einem RiickfluBkiihler verbunden 
ist. Dem ZersetzungsgefaB sind ein Druckregler A, wie er bei der organi-

1 W. REICH-ROHRWIG: Z. analyt. Chern. 95, 315 (1933). 
2 F. P. TREADWELL: Lehrbueh, II. S.326. 
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schen Mikroelementaranalyse1 verwendet wird, und ein U-Rohr B mit 
Blasenzahler vorgeschaltet. An den Kiihler C ist das Reinigungs- und 
Trockensystem D angeschlossen, an welches das Absorptionsrohr E an­
ge£iigt ist. Dahinter befindet sich ein Schutzrohr F, das mit der MARIOTTE­
schen Flasche2 G verbunden ist. 

Der zur Durch£iihrung der Bestimmung benotigte Lu£tstrom wird 
einer Druckluftleitung oder einem Gasometer entnommen. Mittels des 
Druckreglers A wird der gewiinschte geringe Uberdruck eingestellt. 
Gleichzeitig wird durch die MARIOTTEsche Flasche G am Ende des Apparates 
ein kleiner Unterdruck bewirkt und dadurch eine gewisse Saugwirkung 
erzielt. Das aus der MARIOTTEschen Flasche abflieBende Wasser wird 

. ..J L_ 

'u lJ 

Abb. 91. Absorptionsrohr 
fiir die Kohlensaurebestim­
mung (1/3 der natiirlichen 
GroBe). [AUB Mikrochem. 

19, 29 (1936).] 

in einer Mensur aufgefangen und ermoglicht so die 
Messung der durch den Apparat geleiteten Luft­
menge. Die Geschwindigkeit des Lu£tstromes ist 
sowohl mit Hilfe des Prazisionsquetschhahnes3 1 als 
auch durch Hoher- oder Tie£erstellen des Schenkel­
rohres der MARIOTTEschen Flasche einstellbar. Der 
Druckregler A wird mit verdiinnter Kalilauge be­
schickt, wahrend das U-Rohr B mit Natronasbest 
und der Blasenzahler mit 50%iger Kalilauge gefiillt 
werden. Auf diese Weise gelingt es, den Luftstrom 
von Kohlendioxyd zu befreien, beyor er in die 
eigentliche Apparatur eintritt. Das Reinigungs­
und Trockensystem D besteht aus zwei Rohren. 
Das erste, etwas groBere (in der Abb. 90 links) ist 
mit einem Kup£ersulfat-Bimsstein-Gemisch4 gefiiUt, 
wahrend das zweite, klein ere wasserfreies Magne­

siumperchlorat5 als Absorptionsmittel fUr Wasser enthalt. E ist das eigent­
licheAbsorptionsrohr in dervonA. FRIEDRICH6 angegebenenForm (Abb. 91). 

Dieses AbsorptionsgefaB besteht aus zwei Teilen, dem Einsatzrohr a, 
welches das Absorptionsmittel enthalt, und der HUlse b, an die die 
Ab- und Zuleitungsrohrchen angeschmolzen sind. Sowohl a als b sind an 
ihrem oberen Ende mit Schliffen versehen, so daB vollstandiger Ver­
schluB des Apparates gegen die AuBenlu£t erreicht wird, sobald das Einsatz­
rohr a in die Hiilse b eingefUhrt worden ist. Eine aus der Abb. 91 ersichtliche 
waagrechte Schutzrille am Einsatzrohr a verhindert den Austritt von 
Hahn£ett iiber diese hinaus. Eine Bohrung unterhalb der Rille vermitteIt 

1 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.23. 
2 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.38, 55. 
3 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.25, Abb. 8. 
4 Durch Eindampfen von Bimssteinmehl in einer gesattigten Kupfer­

sulfatlosung und Trocknen des Riickstandes bei 150 0 hergestellt (Absorptions­
mittel fUr gegebenenfalls anwesenden Schwefelwasserstoff). 

5 Dieses Praparat wird unter dem Namen "Anhydrone" von der Firma 
J. S. Baker, Chemical Co., Phillipsburg, New-Jersey, USA., hergestellt. Es 
kann auch durch die Fa. P. Haack, Wien, bezogen werden. 

6 A. FRIEDRICH: Mikrochem. 19, 23 (1936). 
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den Gaseintritt, wahrend eine auf der gegenuberliegenden AuBenseite 
senkrecht verlaufende Rille den Austritt des Gases ermoglicht. Bei der 
Analyse steIlt man den Hahn so ein, daB das Zuleitungsrohrchen mit 
der Bohrung im Schliff in Verbindung steht, so daB der Gasstrom seinen 
Weg durch das Einsatzrohr (mithin durch das Absorptionsmittel), sodann 
durch den Hohlraum zwischen a und dem Mantel b und hierauf durch die senk­
rechte Rille nimmt, von der aus er durch das Ableitungsrohrchen den Apparat 
wieder verlaBt. Durch Drehnng des Hahnes um 90° wird der Apparat 
verschlossen. Die Verengerungen der Ansatzrohrchen, die sich 1 cm 
vor dem Schliff befinden, verhindern, daB man beim Auswischen der 
Rohrchen bis zum gefetteten Schliff vorstoBt. Um spatere Gewichts­
abnahmen beim Abwischen zu vermeiden, wird der Absorptionsapparat 
vor dem ersten Gebrauch in einem kleinen Becherglas mit heiBer ver­
dunnter Salzsaure 1 bis 2 Stunden lang auf dem siedenden Wasserbad 
erhitzt. Der Apparat wird nach dieser Vorbehandlung in £olgender Weise 
gebrauchs£ertig gemacht: Man flihrt das Einsatzrohrchen a entweder un­
mittelbar in die Vorratsflasche ein und fliIlt es durch schOpfende Bewegung 
oder man bringt das Absorptionsmittel mit Hilfe eines kleinen, seitlich 
anfgebogenen Spatels in das Rohrchen. Nachdem dieses zu fast zwei 
Drittel seines Volumens mit Natronasbest gefiillt worden ist, bringt man 
in das restliche Drittel des Rohres bis knapp unter den Rand "Anhyd­
rone". Eine Zwischenschicht aus Glaswolle ist unnotig, jedoch darf das 
"Anhydrone" selbstverstandlich nicht durch "Schopfen" unmittelbar 
dem VorratsgefaB entnommen werden. Sodann schlieBt man das Rohr­
chen a mit einem kleinen Wattebausch abo Nun fettet man den Schliff 
- nur unterhalb der Rille - schwach, jedoch gleichmaBig mit einem 
eigens zubereiteten Hahnfettl ein. Dabei bedient man sich eines auf einen 
gerauhten Draht aufgewickelten Wattebiiuschchens. Sob aId das Einfetten 
beendet ist, steckt man das Einsatzrohr a mit einem schnellen StoB in 
die HUlse b und dreht es einige Male um, bis der Schliff unterhalb der 
Rille glasklar, oberhalb der Rille hingegen matt erscheint. Sollten jedoch 
Rille und Bohrung durch zuviel Fett verlegt sein oder im gefetteten Teil 
quer verlaufende Streifen auftreten, so ist das Einsatzrohr rasch heraus­
zureiBen und das Hahnfett aus Rille und Bohrung zu entfernen, bzw. der 
gefettete Schliff mit mehr Hahnfett zu versehen, und schlieBlich das 
Einsatzrohrchen abermals mit raschem StoB in die HUlse zu stecken. 
In schwierigen Fallen entfernt man das Hahnfett mittels eines mit Alkohol 
oder Benzol getrankten Wattebausches, wischt mit einem trockenen 
Bausch ab und fettet von neuem. Das Fullen des Absorptionsrohres hat 
selbstverstandlich moglichst rasch zu erfolgen, damit die Absorptions­
mittel nicht an der Luft zuviel Wasser und Kohlendioxyd anziehen. Das 
Absorptionsrohr kann so lange zu Analysen verwendet werden, bis der 
Natronasbest weiB geworden ist. Als Regel diene, daB man nach einer 
Gewichtszunahme von 120 mg, die zwar noch nicht die auBerste Grenze 
des Absorptionsvermogens darstellt, dennoch den Apparat frisch filllen 

1 Hergestellt durch Zusammenschmelzen von drei Teilen Vaseline und 
einem Teil Bienenwachs. 
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soIl. Sollten kleinere Natronasbeststucke in unmittelbarer Nahe der 
Schliffbohrung nach Aufnahme von Kohlendioxyd derart aneinander­
backen, daB sie den Gasdurchgang verhindern, wird das Einsatzrohr 
herausgezogen und mit einer heiBen Nadel in den Natronasbest ein Kanal 
gestochen. 

Das beschriebene neue Modell ist gegenuber den fruher und teilweise 
auch noch heute in der organischen Mikroelementaranalyse ublichen 
stabformigen AbsorptionsgefaBen zweifellos als groBer Fortschritt zu 
werten. Ein Hauptnachteil dieser letzteren war die mechanische Be­
anspruchung der Hahne beim An- und Abschalten, die nur teilweise 
durch Verwendung zaheren Hahnfettes ausgeglichen werden konnte. 
Ferner wird durch den EinhahnverschluB des neuen Modells das Gewicht 
des ganzen Apparates wesentlich verringert, was fUr Mikrowagungen von 
groBem Vorteil ist. Nicht unerwahnt darf bleiben, daB das neue Ab­
sorptionsrohrchen sehr leicht abwischbar und, wie langere Erfahrungen 
bewiesen haben, nicht leicht zerbrechlich ist. Hat man langere Serien 
von Kohlensaurebestimmungen auszufUhren, so ist das neuere Modell de" 
Absorptionsapparates nach A. FRIEDRICH und H. STERNBERG l in Gebrauch 
zu nehmen, welches die Aufnahme groBerer Mengen Absorptionsmittel 
gestattet und daher langer ohne Erneuerung der Fiillung verwendet 
werden kann. 

Bei den Wagungen dient als TaragefaB ein vollig gleichartiger und in 
gleicher Weise gefUllter Absorptionsapparat, der anfangs etwas schwerer 
als das eigentliche AbsorptionsgefaB sein solI. 2 1st letzteres nach einer 
Anzahl von Bestimmungen schwerer als das TaragefaB geworden, so 
werden beide einfach auf den Waagschalen vertauscht. Der leichtere 
Apparat muB sich stets auf der rechten Waagschale befinden. Vor 
dem erwahnten Vertauschen ist selbstverstandlich die durch die Ab­
sorption im Verlauf der Analyse erfolgende Gewichtsanderung des eigent­
lichen Absorptionsapparates rechnungsmaBig negativ (vgl. S. 17). Nach 
einer Gewichtszunahme von 120mg kann man vor NeufUllung des Apparates 
zunachst das bisherige TaragefaB an Stelle des eigentlichen Absorptions­
rohres (und umgekehrt) verwenden. 

Ausfuhrung der Bestimmung: Zu Beginn einer Bestimmung liiftet man 
die Mikrowaage zwecks Temperaturausgleiches, indem man sie etwa 
eine halbe Stunde lang offen stehen laBt. 1nzwischen reinigt man den 
Absorptionsapparat durch Abwischen mit einem feuchten Flanell- und 
einem trockenen Lederlappen (siehe S.93) und legt ihn dann 5 bis 
10 Minuten auf das neben der Waage stehende Drahtgestell.3 Hierauf 
offnet man zum Zweck des Druckausgleiches sowohl bei dem Absorptions­
gefaB als auch bei dem TaragefaB, das sich fUr gewohnlich in dem er-

1 A. FRIEDRICH und H. STERNBERG: Mikrochem., MOLIsCH-Festschrift, 118 
(1936). - Eine andere zweckmaBige Weiterbildilllg des Apparates wurde 
von E. ABRAHAMCZIK: Mikrochem. 22, 227 (1937), angegeben. 

2 Die geringe Differenz ist durch Gewichtsstucke oder Aluminiilllldraht 
auszugleichen. 

3 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.52. 
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wahnten Drahtgestell befindet, den Hahn fUr je 10 Sekunden. Dann 
nimmt man die Einwaage in das Wageschalchen (Abb.92) vor, wobei 
man die Substanzmenge (mindestens 10, womoglich 20 mgl) mittels 
eines Metallspatels einfUllt. Sollten kleine Substanzmengen nahe dem 
Rand des Schalchens haften, so entfernt man sie durch wiederholtes 
hartes Aufsetzen auf die Unterlage. Das gewogene Schalchen bringt man 
vorsichtig in das trockene Zersetzungskolbchen und schaltet dieses nach 
Befeuchten des Schliffes a mit einem Tropfen Wasser an den Apparat 
an. Falls es sich urn wasserlosliche Carbonate handelt, muG die Substanz 
wahrend des nun folgenden Durchleitens trockener, kohlensaurefreier Luft 
unbedingt trocken bleiben, da sonst infolge des Dampfdruckes des in 
Wasser gelOsten Kohlendioxyds - z. B. bei Kaliumbicarbonat - betracht­
liche Mengen davon von dem Luftstrom mitgefiihrt werden 
und der Bestimmung entgehen. Der erwahnte Luftstrom 
solI eine Geschwindigkeit von ungefahr 5 ccm je Minute 
besitzen. Inzwischen wagt man das Absorptionsrohr gegen 
das TaragefaB. Sodann wird der SaurezufluBtrichter mit 
4 ccm Salzsaure (1: 3) beschickt und nach SchlieBen des an 
der MARIOTTEschen Flasche angebrachten Hahnes 6 und 

L 
Abnehmen des an das Trockensystem angeschlossenen Abb.92. Ein-
S h h F d Ab E 1 wagesehiHehen 

C utzro res as gewogene sorptionsrohr mitte s fiirdieKohlen-
zweier je 15 mm langer, impragnierter Vacuumschlauchstiicke2 

bei 4 und 5 in die Apparatur eingefUgt. Nun wird der Hahn 
von E durch Drehen urn flOC geoffnet3 und dann der Luft­

saurebestim­
mung (natiir­
liehe GroBe). 

strom durch Offnen von 6 in Gang gebracht. Es ist wesentlich, wahrend 
des nunmehr beginnenden Zutropfenlassens der Saure den aus dem 
Gasometer kommenden Luftstrom ein klein wenig zu drosseln,4 hingegen 
mit Hilfe der MARIOTTEschen Flasche (durch geringes Senken des Schen­
kelrohres) etwas starker zu saugen. Dadurch wird verhindert, daB etwa 
nach dem nunmehr erfolgenden Offnen des Tropftrichterhahnes die Luft 
in Blasen durch die Saure nach auBen entweicht, anstatt ihren Weg durch 
den Zersetzungskolben zu nehmen.5 Nachdem fast die gesamte Saure­
menge zugesetzt worden ist,6 bringt man den Prazisionsquetschhahn 1 

1 Es ist zu bedenken, daB das Kohlcndioxyd unmittelbar, also ohne ver­
gr6Bernden Umrechnungsfaktor, ausgewogen wird, weshalb die Einwaage 
nicht zu klein gewahlt werden darf. 

2 Die nach der V orschrift von F. PREGL fUr die organische Elementar­
analyse mit Paraffin impragnierten Vacuumschlauche sind bei der Fa. 
P. Haack, Wien, erhaltlich. Vgl. jedoch die AusfUhrungen von .T. LINDNER: 
Mikro-maBanalytische Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes, 
Berlin 1935, S.41, liber das sog. "Schlauchgas". 

3 Es ist darauf zu achten, daB der Luftstrom durch die Bohrung im Schliff 
und nicht etwa durch die Rille in den Absorptionsapparat eintritt! 

4 Dies erfolgt durch gcringfilgigo Drehung der Schraube des Prazisions­
quetschhahnes 1. 

5 Diese Wirkung kann eintreten, wenn einerseits der Luftstrom zu rasch, 
anderseits der Unterdruck am Ende der Apparatur zu gering ist. 

6 Man laBtdie Saure einige Millimeter oberhalbdesHahnes im Trichter stehen. 
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und das Schenkelrohr der MARIOTTEschen Flasche wieder in die urspriing­
liche SteHung und erhitzt mit Hilfe des MikrobrennerS die im Zer­
setzungskolben befindliche Fliissigkeit zum Sieden. Die Geschwin­
digkeit des Luftstromes wird wahrend der ganzen Zeit durch die 
Menge des in die Mensur ausflieBenden Wassers iiberpriift. Unter standi­
gem Kochen1 werden 120 cern Luft, gerechnet yom Augenblick der Be­
endigung des Saurezusatzes, mit einer Geschwindigkeit von 4 bis 5 cern je 
Minute durch den Apparat geschickt. Man hat wahrend dieser Zeit nur 
gelegentlich die Schnelligkeit des Luftstromes zu kontrollieren und benutzt 
diesen Zeitraum bei Serienbestimmungen zweckmaBig zur Vomahme 
einer neuen Einwaage sowie zur Wagung eines anderen Absorptions­
gefaBes fur eine anschlieBende Bestimmung. Das Abschalten des Ab­
sorptionsrohres erfolgt in nachstehender Reihenfolge: Erst nach Zudrehen 
des Hahnes bei 6 wird der Hahn des AbsorptionsgefaBes E geschlossen, 
damit in diesem durch Stauung ein geringfiigiger Uberdruck entstehen 
kann. Sodann wird das Schutzrohr F bei 5 vorsichtig entfemt, ohne die 
Schlauchverbindung zur MARIOTTEschen Flasche zu lOsen, und zweckmaBig 
uber die waagrechte, metallene Aufhangestange gehangt. Nun wird E bei 4 
von der Apparatur abgenommen, wobei das Schlauchstuck an D ver­
bleibt. Dann schaltet man sofort das Schutzrohr F bei 4 an die Apparatur 
an. Das Absorptionsrohr wird nun wie vor der Bestimmung gereinigt. 
Sollten etwa Paraffinreste aus den impragnierten Schlauchstucken in 
das Zu- oder Ableitungsrohrchen geraten sein, so sind sie mit Hilfe eines 
auf einem gerauhten Draht aufgebrachten Wattebauschchens aus den 
Rohrchen zu entfemen. In hartnackigen Fallen benutzt man zuerst ein 
alkoholfeuchtes, hierauf ein trockenes Wattebauschchen. Nach erfolgtem 
Druckausgleich, der wieder sowohl im AbsorptionsgefaB als auch im 
TaragefaB2 vorzunehmen ist, laBt man beide GefaBe 10 Minuten neben 
der Waage stehen, bringt sie dann 5 Minuten auf die Waagschalen und 
wagtnunmehr. Die Gesamtdauer einer derartigen Kohlensaurebestimmung 
betragt ungefahr F/4 Stunden. Der Apparat wird einerseits durch grund­
liches AusspUlen mit destilliertem Wasser,3 anderseits durch Abschalten 
bei 3 und Durchspiilen des Kiihlers vor der nachsten Bestimmung 
gereinigt. Fur diese wird ein zweites trockenes ZersetzungsgefaB benutzt 
und wahrend dieser Bestimmung das erste im Trockenschrank ge­
trocknet. 

Reinigung des AbsorptionsgejajJes: Wenn eine solche erforderlich 
geworden ist, wird das Einsatzrohr a aus der HUlse b herausgezogen 
und der Natronasbest mittels verdiinnter Salzsaure gelost.4 Nach Ent­
femen der Absorptionssubstanzen wascht man das Einsatzrohr mit 

1 Das Wageschalchen solI erst durch die kochende Fliissigkeit umgeworfen 
werden, so daJ3 die Substanz nicht schon friiher mit der Saure in Beriihrung 
kommt. 

2 Dieses ist in der Zwischenzeit in der Waage aufbewahrt worden. 
3 Man laJ3t mehrmals Spiilwasser durch den Tropftrichter in ein darunter­

gestelltes Becherglas flieBen. 
4 Das Anhydrone laJ3t sich in der Regel leicht mechanisch entfernen. 
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destilliertem Wasser, hierauf mit Alkohol und schlieBlich mit Ather. 
Bei cler Hulse wird nur das am Schliff befindliche Hahnfett mit Benzol 
oder Alkohol (Wattebausch) entfernt. Die gereinigten Teile steckt man 
zusammen und saugt der Sicherheit halber einige Minuten lang Luft 
hindurch. 

Phosphorsaure. 

1. Bestimmung als Magnesiumammoniumphosphathexahydrat,1 

Phosphorsaure wird aus schwach salpetersaurer Lasung, auch bei 
Gegenwart von Schwermetallen und Erdalkalien, durch Ammonium­
molybdat als gelbes kristallines Phosphorammoniummolybdat gefallt. 
Der Niederschlag wird in Ammoniak gelOst und die Phosphorsaure mit 
Magnesiumchlorid als Magnesiumammoniumphosphat MgNH4P04 ·6 H 20 
gefallt. Dieses wird lufttrocken gewogen. Umrechnungsfaktor F fur 
P 20 5 : 0,2892; log F: 0,46121-1. 

Fiillungs- undFiltergeriite: Je zwei Becher (Tiegel) und Filterstabchen; 
oder je ein Becher (Tiegel) und Filterstabchen sowie ein Filterbecher. 

Ausfuhrung: 1 bis 5 mg der festen Probe (je nach dem Phosphatgehalt) 
werden in einen Mikrobecher eingewogen und in 0,3 ccm verdunnter 
Salpetersaure2 aufgelOst. Losungen von Phosphaten hingegen werden ein­
gedampft und der Ruckstand in der angegebenen Menge verdunnter 
Salpetersaure ge16st. Der Inhalt des Bechers wird nun im Aluminiumblock 
(S. 71, Abb. 25) auf 70° erwarmt und fur je 1 mg P 20 5 trop£enweise mit 
0,5 ccm Molybdatreagens versetzt.3 Der entstandene Phosphorammonium­
molybdatniederschlag setzt sich rasch ab, muB aber wahrend einer halben 
Stunde bei 70° im bedeckten Becher weiter erwarmt werden. Sodann 
wird die Lasung durch ein (nicht gewogenes) Filterstabchen abgesaugt 
und der Niederschlag mehrmals mit wenigen Tropfen warmer Wasch­
flussigkeit4 gewaschen. Die Wasch£lussigkeit saugt man jedesmal abo 
Ihre Gesamtmenge solI etwa 1 bis 2 ccm betragen. 

Das Filterstabchen wird von der Kapillare der Absaugvorrichtung 
ge16st und in den Becher gestellt, worauf 0,1 ccm lO%iger Ammoniak 
zugefugt wird. Durch Neigen und Drehen des Bechers sowie Auf- und 
Abziehen des Filterstabchens entlang der Wande gelingt die Auflasung 
des Niederschlages sehr rasch. Man verdiinnt hierauf mit 0,5 ccm Wasser 
und saugt die Lasung durch das Filterstabchen in einen zweiten Becher, 
der zusammen mit einem Filterstabchen gewogen worden ist. Man kann 

1 H. THURNWALD und A. A. BENEDETTI-PICHLER: Z. analyt. Chem. 86, 
41 (1931); Mikrochem. 9, 325, 329 (1931). 

2 1 eem Salpetersaure (D = 1,2) wird mit 100 eem Wasser verdiinnt. 
3 Herstellung des Reagens naeh H. BILTZ und W. BILTZ: Ausfiihrung 

quantitativer Analysen. 2. Aun., S. 189. Leipzig 1937: 8 g Ammonium­
molybdat werden in 20 eem heiI3em Wasser ge16st und mit einer L6sung 
von 20 g Ammoniumnitrat in 30 cem Wasser versetzt. Unter bestandigem 
Riihren wird diese Misehung in diinnem Strahl in 50 ccm Salpetersaure 
(1 : 1) eingetragen. N ach eintagigem Stehen wird filtriert. 

4 2 g Ammoniumnitrat und 1 eem konz. Salpetersaure in 100 eem Wasser. 
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jedoch statt des zweiten Bechers sehr zweckmiiBig einen Filterbecher 
benutzen. Das Nachspiilen erfolgt in zwei bis drei Anteilen mit insge­
samt 1 ccm lauwarmem Wasser, das mit 1 Tropfen Ammoniak versetzt 
worden ist. 

Der Becher wird nach Zugabe von 30 mg Ammoniumehlorid bis zum 
beginnenden Sieden der Lasung erhitzt und mit 0,2 ccm lO%iger wiiJ3riger 
Lasung von MgCl2 • 6 H 20 versetzt, wobei zunachst ein amorpher Nieder­
schlag entsteht. Man entfernt den Becher aus dem Aluminiumblock, 
schwenkt um und fiigt zur Lasung 1 Tropfen lO%igen Ammoniak hinzu, 
worauf man den Becher mit einem Uhrglas bedeckt, bzw. den Filterbecher 
in eine passende Glasschale mit Deckel steUt (Reagenspapierdose). Nach 
15 bis 20 Minuten langem Stehen bei Zimmertemperatur hat sich der 
Niederschlag in der Regel in die kristalline Form umgewandelt, worauf 
er filtriert und zuerst tropfenweise mit insgesamt 2 cem 1 %igem Ammoniak 
und hierauf zweimal mit je 1 ccm absolutem Methylalkohol gewaschen 
wird. Man trocknet den Becher mit Stabehen bzw. den Filterbecher 
in der dazu passenden Troekenvorrichtung (S. 103, Abb. 53, bzw. S. 105, 
Abb. 56 oder 57) durch halbstundiges Durchsaugen von mit Chlorcalcium 
getrockneter Luft. 

Fur die Beleganalysen kamen Salzmengen mit einem P205-Gehalt von 
0,75 bis 3,4 mg zur Anwendung. 

Reinigung der Gerate: Der Becher, in dem der Phosphorammonium­
molybdatniedersehlag ausgefallt wurde, und das zugeharige Filterstabchen 
werden erst mit warmem lO%igem Ammoniak und heiBem Wasser (unter 
Hindurchsaugen), hierauf mit heiBer verdunnter Salzsaure und abermals 
mit heiBem Wasser gereinigt, wahrend der Becher mit dem Filterstabchen 
(bzw. der Filterbecher), worin das Magnesiumammoniumphosphat be­
stimmt wurde, mit heiBer Salzsaure (1: 1) und sodann mit heiBem Wasser 
behandelt werden mussen. 

2. Bestimmung als Phosphormolybdansaureanhydrid.1 

Die Phosphorsaure wird aus schwach salpetersaurer Lasung als Phosphor­
ammoniummolybdat gefallt. Der Niederschlag wird nach Auflasen in 
Ammoniak umgefallt, bei 450° erhitzt und als Phosphormolybdansaure­
anhydrid P Z0 5 • 24 MoOa gewogen. Umrechnungsfaktor F flir P Z0 5 : 0,03947; 
log F: 0,59626-2. 

Fallungs- und Filtergerate: Je zwei Tiegel und Filterstabehen (PorzeIlan). 
A us!uhrung: Die Lasung, deren Salpetersaurekonzentration etwa 2 % 

und deren Volumen ungefahr 2 ccm betragen soIl, wird in einem Porzellan­
tiegel im Aluminiumblock (S. 71, Abb. 25) auf 70° erwarmt und mit dem 
auf S. 251 angegebenen BILTzschen AmmoniUlllillolybdatreagens tropfenweise 
unter Umschwenken gefallt, wobei fUr je 1 mg P Z0 5 0,5 ccm Reagens zur 
Anwendung kommen. Die Fallung erwarmt man im Tiegel, der mit einem 
Uhrglas bedeckt wird, wahrend 3 Stunden bei 70° weiter und stellt sie 

1 H. KRAFFT-EBING: Dissertation, Universitat Wien (1934). - F. HECHT 
und E. KROUPA: Z. analyt. Chem.l02, 83 (1935). -Das Mikroverfahren geht 
auf die cntsprechende makroanalytische Methode zuruck: s. F. P. TREAD­
WELL: Lehrbuch, II. S. 374. 
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dann iiber Nacht, womaglich aber 16 bis 20 Stunden lang, beiseite. Him'auf 
wird der Niederschlag mittels eines Porzellanfilterstabchens filtriert und vier­
bis fUnfmal mit je 0,3 cern warmer Waschfliissigkeit (S. 251, Fuf3note 4) 
gewaschen. Nun fUgt man 0,5 cern lO%igen Ammoniak hinzu, erwarmt auf 
dem Wasserbad eine halbe Minute und bringt den Niederschlag durch Auf· 
und Abziehen des Filterstabchens entlang der Innenseite der Tiegelwande 
vollkommen in Lasung. Hierauf saugt man die Lasung durch ein Porzellan­
filterstabchen in einen zusammen mit einem anderen Porzellanfilterstabchen 
gewogenen Porzellantiegel mit auf3en glasierter Bodenflache (S. 67) und spiilt 
drei- bis viermal mit je 0,5 cern 2,5%igem Ammoniak nacho Man verdiinnt 
die Fliissigkeit mit Wasser auf 4 bis 5 cern, erwarmt im Aluminiumblock 
auf 70° und fUgt zuerst tropfenweise unter Umschwenken 1 cern konz. Sal­
petersaure, dann noch (auf einmal) 0,5 cern Ammoniummolybdatreagens 
hinzu. Die Fallung wird wie beim erstenmal 3 Stunden lang bei 70° weiter 
erwarmt. Nach 16- bis 20stilndigem Absetzen wird der Niederschlag mit Hilfe 
des vorher mitgewogenen Filterstabchens filtriert und drei- bis viermal mit je 
0,5 cern warmer Waschfliissigkeit gewaschen. Tiegel, Filter und Nieder­
schlag werden im Trockenschrank bei 105 bis 110° vorgetrocknet und dann 
im elektrischen Of en allmahlich auf etwa 450° erhitzt, bis der gesamte Nieder­
schlag blaugriin gefarbt erscheint_ Man erhalt von diesem Augenblick an 
noch 20 bis 30 Minuten lang bei diesel' Temperatur und kiihlt hierauf Tiegel 
und Stabchen auf dem Metallblock ab, worauf in del' iiblichen Weise gewogen 
wird. Da 0,1 mg des Niederschlages immerhin 4 y P 20 5 entsprechen, ist die 
Wagung womaglich nicht auf der gewahnlichen Analysenwaage, sondel'll auf 
der Mikro- odeI' "Halbmikrowaage" auszufUhren. Selbstverstandlich geniigt 
eine Genauigkeit del' \Vagung von 0,01 bis 0,02 mg vollauf. 

Diese Methode eignet sich fUr die Bestimmung von 1 bis 5 mg P 205- Bei 
graf3eren Mengen sind die Volumina entsprechend zu vergraf3el'll, was jedoch 
nach Maglichkeit vermieden werden sollte. Die Genauigkeit des Verfahrens 
ist etwas geringer als die del' unter 1 beschriebenen Methode_ 

Reinigung der Gerate: Diese erfolgt durch Behandeln mit warmem 10 %igem 
Ammoniak und darauffolgendes mehrmaliges Durchsaugen von heif3em 
Wasser durch das Filterstabchen. Hierauf wird heWe verdiinnte Salzsaure 1 

und zum Schlu13 abermals hei13es Wasser hindurchgesaugt. 

3. Bestimmung in kristallisierten organischen Substanzen als 
Phosphorammoniummolybdat nach H. LIEB.2 

Die kristallisierte organische Substanz wird entweder durch eine Soda­
Salpeter-Schmelze oder durch AufschluB mit Schwefelsaure und Salpeter­
saure zerstort. Die salpetersaure Lasung des Aufschlusses wird mit 
schwefelsaurehaltiger Salpetersaure versetzt und die Phosphorsaure mit 
Ammoniummolybdat ausgefallt. Der mit Alkohol und Ather (oder Aceton) 
gewaschene Niederschlag wird im Vacuumexsiccator getrocknet und 

1 Fiir den unwahrscheinlichen Fall, daf3 auf der Sinterplatte des Filter­
stabchens sich Spuren von Metallhydroxyden befinden sollten. 

2 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S_ 156. - H. LIEB in E. ABDER­
HALDEN: Handbuch del' biolog. Arbeitsmethoden. Abt. I, Teil 3, Lfg. 16, 
S. 384. Berlin und Wien 1921. - Vgl. a. H. LIEB und O. WINTERSTEINER: 
Mikrochem. 2, 78 (1924). 
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hierauf als Phosphorammoniummolybdat gewogen. Umreehnungsfaktor F 
fUr P (empiriseh): 0,014524; 10gF: 0,16209-2. 

Fiillungs- und Filtergeriite: Fallungs- und Filterrahrehen. 
Aus/iihrung: Die Zerstarung der organisehen Substanz kann a) dureh 

AufsehluB mit Hilfe einer Soda-Salpeter-Sehmelze, b) dureh AufsehluB 
mit Sehwefel- und Salpetersaure im Mikro-KJELDAHL-Kalbehen 1 erfolgen. 

a) AufsehluB dureh Soda- Sal peter- Sehmelze. 

2 bis 5 mg Substanz werden in ein Platinsehiffehen eingewogen und ver­
mittels eines dunnen Platindrahtes mit dem fUnf- bis seehsfaehen Gewieht 
eines Gemenges aus wasserfreiem Natriumearbonat und Kaliumnitrat2 

vermiseht. Der Platindraht verbleibt im Sehiffehen, das nun in ein 
15 em langes (vorher gut mit Chromsehwefelsaure gereinigtes) Ver­
brennungsrohr aus Supremaxglas eingefuhrt wird. Dieses Verbrennungs­
rohr ist an dem einen Ende zu einer verhaltnismaBig weiten, reehtwinkelig 
abgebogenen Kapillare ausgezogen, wahrend das andere Ende dureh einen 
Gummistopfen versehlossen wird. Dureh diesen leitet man mittels einer 
verjungten KapiIlare Sauerstoff3 mit einer Gesehwindigkeit von 3 bis 
4 cern in der Minute. Man beginnt mit dem Erhitzen des Rohres vor dem 
Sehiffehen und bringt die Flamme allmahlieh an dieses heran. Naeh Be­
endigung der Hauptreaktion erhitzt man mit der rausehenden Flamme 
unterhalb des Sehiffehens. Das Erkalten erfolgt im Sauerstoffstrom. 

Das Sehiffehen mit der Sehmelze wird in einem Jenaer Reagensglas 
mit 5 cern heiBer Salpetersaure (1 : I) behandelt. Die so erhaltene Lasung 
filtriert man dureh ein angefeuehtetes hartes Filter in ein vorher mit 
Chromsehwefelsaure gut gereinigtes weites Jenaer Reagensglas von 
100 cern Inhalt. Nun spult man naeheinander von beiden Seiten her 
das Verbrennungsrohr mit heiBer Salpetersaure (1: 1) aus und vereinigt 
die Flussigkeit mit der Lasung der Sehmelze in dem groBen Reagens­
glas. 

b) AufsehluB im KJELDAHL-Kalbehen. 

3 bis 5 mg Substanz werden vermittels eines Wagerahrehens4 in ein 
mit Chromsehwefelsaure gereinigtes, troekenes Mikro-KJELDAHL-Kalbehen 
eingewogen. Die Substanz wird mit 0,5 cern Sehwefelsaure (D = 1,84) 
und 4 bis 5 Tropfen Salpetersaure (D = 1,4) befeuehtet. Hierauf erhitzt 

1 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S. 109. Das KJELDAHL-Kolbehen aus 
Jenaer Gerateglas ist 16 em lang; der Hals hat einen Durehmesser von 
15 mm und ist am unteren Ende zu einer Kugel von 30 mm DurehInesser 
aufgeblasen. . 

2 Beides gepulvert (1: 1). 
3 R. KUHN: Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chern. 129, 64 (1923), beobachtete 

bei Praparaten von Saccharase, Peroxydase und Lipase ein Verspritzen, 
das sieh aber verhindern lief3, wenn die Substanzen zuerst im Luftstrom 
erhitzt wurden, bis der grof3te Teil der organischen Substanz zerstort war. 
Erst dann wurde Sauerstoff angewendet. 

4 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.96, Abb.24: "Stickstoffwage­
rohrchen" . 
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man den KJELDAHL-Kolben, am besten auf einem Veraschungsgestell fiir 
Serienbestimmungen 1 - falls ein solches jedoch nicht zur Verfugung 
steht, unter Verwendung einer Holzklammer -, uber kleiner Flamme bis 
zum Auftreten von Schwefelsauredampfen, setzt dann etwas Salpeter­
saure zu und wiederholt das Erhitzen bis zum Entweichen von Schwefel­
sauredampfen noch zweimal (unter jedesmaligem Zusatz von konz. 
Salpetersaure). Wenn diese Behandlung noch keine nach dem Erkalten 
klare Lasung ergibt, fiigt man noch 4 bis 5 Tropfen reinstes, saurefreies 
Perhydrol hinzu und erhitzt neuerlich bis zum Auftreten von Schwefel­
sauredampfen. Dies wird wiederholt, bis die Lasung vallig klar ist. Den 
Inhalt des Kolbens spult man nach dem Erkalten in ein weites Reagens­
glas (siehe oben). 

Man fahrt nun, gleichgultig ob nach a oder b gearbeitet wurde, 
folgendermaBen fort: Die Lasung wird mit 2 ccm schwefelsiicurehaltiger 
Salpetersaure2 versetzt und mit Wasser auf 15 ccm gebracht, falls dieses 
Volumen nicht schon erreicht ist. Sodann stellt man das weite Reagens­
glas mit der Lasung in ein siedendes Wasserbad, nimmt es nach einiger 
Zeit heraus und laBt aus einer Pipette in die Mitte der Oberflache der 
Lasung 15 ccm Ammoniummolybdatreagens3 in feinem Strahl zuflieBen. 
Nach 2 bis 3 Minuten wird das Reagensglas kri1ftig umgeschwenkt. Die 
Fiillung wird mindestens 6 Stunden stehen gelassen, bei Anwesenheit 
von nur 0,5 mg Phosphor jedoch 6 bis 18 Stunden und, falls weniger als 
0,05 mg Phosphor zu erwarten ist, sogar 36 Stunden. Nach erfolgter 
Fiillung darf das Reagensglas nicht mehr im siedenden Wasserbad er­
hitzt werden. 

Zur Filtration wird ein Filterrahrchen mit Ammoniak, Wasser, heiBer 
verdunnter Salpetersaure und dann abermals mit Wasser gewaschen. Das 
Auswaschen wird mit Alkohol und Ather oder Aceton4 beendet (zweimaliges 
Auffullen). Nun wird das Filterrahrchen feucht und trocken abgewischt5 

und in einem leeren Exsiccator, der kein Trockenmittel enthalt, durch 
Evacuieren mit Hilfe der Wasserstrahlpumpe vom Ather oder Aceton 
befreit. Es darf beim Offnen des Exsiccators kein Geruch darnach mehr 
wahrnehmbar sein. Das Filterrahrchen wird aus dem Exsiccator mittels 
eines Rehlederlappchens oder einer Kornzange auf die Waage gebracht 
und nach 5 Minuten gewogen. In vallig gleicher Weise ist spater 

1 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S. 108, Abb.27. 
2 420 cern Salpetersaure (D = 1,4) werden mit 580 cern Wasser vermischt. 

Dazu gieI3t man 30 ecm Schwefelsaure (D = 1,84). 
3 150 g zerkleinertes Ammoniummolybdat werden in 400 cern siedendem 

Wasser ge16st. N aeh dem Erkalten gieI3t man die Lasung unter Sehiitteln 
in diinnem Strahl in einen l-Liter-MeI3kolben zu einer Ammoniumsulfat-
16sung, die durch Auflasen von 50 g Ammoniumsulfat in 500 cern Salpeter­
saure (D = 1,36) bereitet worden ist. Man fliIlt mit Wasser bis zur Marke 
auf und filtriert naeh drei Tagen in eine braune V orratsflasche. 

4 96%iger Alkohol; alkohol- und wasserfreier Ather; aldehydfreies Aceton. 
5 Es darf von jetzt an bis zum Wagen nur mehr mit Rehlederlappchen 

beriihrt werden. 



256 Einzelbestimmungen. 

auch die Wagung des Filterrohrchens mit dem Niederschlag durchzu­
flihren, so daB zwischen der Entnahme aus dem Exsiccator und der 
Wagung stets der gleiche Zeitraum verstreicht. 

Die Filtration erfolgt in der iiblichen Weise (S.92, Abb.43). Dabei 
wird zuerst die iiberstehende Fliissigkeit bis auf geringe Reste abgesaugt, 
der Niederschlag mit 2%iger Ammoniumnitratlosung1 gewaschen und 
dann erst aufs Filter gebracht. Die letzten Niederschlagsreste werden 
abwechselnd mit der Ammoniumnitratlosung und mit Alkohol auf das 
Filter iibergeflihrt. SchlieBlich flillt man das Filterrohrchen noch zwei­
mal mit Alkohol und Ather (oder Aceton) an und saugt die Fliissigkeit 
hindurch. Das Abwischen, Trocknen und Wagen erfolgt, wie fiir das leere 
Filterrohrchen beschrieben. Die Wagung wird auf 0,01 mg genau ausge­
fiihrt. 

Reinigung des Filterrohrchens: Diese erfolgt durch aufeinanderfolgendes 
Hindurchsaugen von Ammoniak, Wasser, heiBer verdiinnter Salpeter­
saure, wieder Wasser, dann Alkohol und schlieBlich Ather (Aceton). 

4. Bestimmung als Oxinphosphormolybdat.2 

Phosphorsaure liefert m salzsaurer Losung mit Oxin und 
Ammoniummolybdat eine schwer 16sliche Anlagerungsverbindung 
3 (C9H70N)·H7[P(M0207)6]·2H20. Trocknungstemperatur: 105°. (Em­
pirischer) Umrechnungsfaktor F fiir P20 5 : 0,03063; log F: 0,48615-2. 

Arsensaure darf nicht vorhanden sein, da diese mit den genannten 
Reagenzien ebenfalls einen Niederschlag bildet. 

Fiillungs- und Filtergeriite: Tiegel und Filterstabchen (Porzellan). 
A usfuhrung: Ein mindestens 50 ccm fassender Berliner Porzellan­

tiegel (hohe Form) wird zusammen mit einem Mikro- oder Makrofilter­
stab chen aus Porzellan nach Trocknen bei 105° mittels einer (auf 
wenigstens 0,1 mg genauen) analytischen Waage gewogen. Hierauf bringt 
man die zu untersuchende neutrale oder hochstens ganz schwach saure, 
arsenfreie Phosphat16sung in den Tiege1.3 Falls iiberschiissige Saure vor­
handen ist, muB diese durch Eindampfen oder Abrauchen (weniger gut 
durch Neutralisieren mit Ammoniak) unschadlich gemacht werden. Man 
stellt auf ein Volumen von 25 ccm ein, in dem hochstens 2,5 mg P ~05 
enthalten sein diirfen.4 Nach Erwarmen der Losung auf 70° laBt man aus 
einer Biirette 7,5 ccm Fallungsreagens (S. 62) zuflieBen. Es entsteht 
sofort ein orangefarbener Niederschlag, der nach mindestens zwolfstiin­
digem Stehen filtriert wird. Man wascht mit 2,5 bis 3 ccm 1 %iger 
Ammoniumnitratlosung, die man in moglichst kleinen Anteilen anwendet, 

1 Diese ist mit einigen Tropfen Salpetersaure anzusauern. 
2 K. SCHARRER: Biochem. Z. 261, 444 (1933). - Vgl. R. BERG: Z. angew. 

Chern. 41, 611 (1928). - Derselbe: Das Oxin. S.91. - Vgl. ferner 
H. T. BUCHERER und F. W. MEIER: Z. analyt. Chern. 85, 334 (1931). 

3 Das Filterstabchen wird selbstverstandlich vorher, vor Staub geschutzt, 
beiseite gestellt. 

4 Die Originalvorschrift von K. SCHARRER ist einer Menge von 10 mg P20S 
(obere Grenze) in einem Volumen von 100 cern angepaJ3t. 
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wobei der Niederschlag mit dem Filterstabchen kraftig aufgeriihrt wird. 
Nach dem iiblichen Abwischen des Tiegels und des oberen Filterstabchen­
endes wird im Trockenschrank mindestens 4 Stun den lang getrocknet. 
Es ist notwendig, sich von der Gewichtskonstanz des Niederschlages zu 
ii berzeugen. 

Die Vorschrift muJ3 peinlich genau eingehalten werden. Ein graJ3erer 
als der angegebene Salzsauregehalt kann Ausfallen von Molybdansaure 
zur Folge haben. Wenn mehr als 2,5 mg P 20 5 zu bestimmen sind, miissen 
die Volums- und Mengenverhaltnisse proportional abgeandert werden; 
auch ist ein graJ3erer Tiegel oder sogar ein kleines Becherglas zu verwenden. 

Ge16ste Kieselsaure start die Bestimmung nicht allzusehr, falls nicht 
mehr Kieselsaure (Si02) als Phosphorsaure (P20 5 ) anwesend ist. GraJ3ere 
Kieselsauremengen sind vor der Fallung der Phosphorsaure durch Ab­
rauchen mit Salzsaure abzuscheiden und durch Filtration zu entfernen. 

Diese Methode wurde von dem Autorl zur Bestimmung des Phosphor­
gehaltes von Getreidesorten, Diingemitteln und Bodenproben ange­
wendet. 

Reinigung der Gerate: Diese erfolgt mit heiJ3er Chromschwefelsaure. 

Schwefel. 
1. Bestimmung in organischen Substanzen (Wagung als Bariumsulfat). 

a) Unter Anwendung der CARIUs-Mikrobombe.2 

Die organische Substanz wird bei Anwesenheit von Bal'iumchlorid im 
Bombenrohr bei 270° mit konz. Salpetersaure zerst6rt und die entstandene 
Schwefelsaure als Bariumsulfat BaS04 im Mikro-NEUBA UER-Tiegel (aus 
Platin oder Porzellan) bestimmt. Gliihtemperatur: 800°. Umrechnungsfaktor 
siehe S. 258. 

Die Methode fiihrt leicht zu Verlusten, die durch das in die Glaswand 
"eingebrannte" Bariumsulfat verursacht werden. Anderseits ist der Zusatz 
von Bariumchlorid vor dem AufschluJJ unerlai3lich, da sonst beim Offnen 
der Mikrobombe leicht Schwefelverluste eintreten. Manchmal fallen die 
Werte jedoch auch infolge Ausscheidung von Kieselsaure aus dem Glas zu 
hoch aus. 

Naheres iiber die Bestimmung siehe bei F. PREGL-H. ROTH, a. a. O. 

b) Unter Anwendung des "Perlenrohres" nach F. PREGL.3 

Die Verbrennung der organischen Substanz findet im Spiral- oder Perlen­
rohr4 statt, analog wie dies bei der Halogenbestirnmung (S. 239) angegeben 
worden ist. Zur Benetzung der Perlen (bzw. Spirale) und Absorption der 
Verbrennungsprodukte dient verdiinntes Perhydrol, das die schweflige Saure, 
die gegebenenfalls entstehen kann, zu Schwefelsaure oxydiert. Nach Be­
endigung der Verbrennung wird das Rohr griindlich mit salzsaurehaltigem 
Wasser ausgespiilt und die gesamte Fliissigkeit in einer Glasschale aufge-

1 Siehe FuJJnote 2 auf S. 256. 
2 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.151. 
3 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.144. 
4 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S. 116, Abb. 29. 
Hecht-Donau, Mikrogewichtsanalyse. 17 
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fangen. Durch Zusatz von ein oder zwei Kristallen Bariumchlorid wird die 
Schwefelsaure gefallt. Nach Einengen der Lasung fUhrt man den Barium­
sulfatniederschlag unter abwechselndem Spiilen mit schwach salzsaurehalti­
gem Wasser und Alkohol in einen Mikro-NEUBAuER-Tiegel (S. 96) aus Platin 
(oder Porzellan) uber. Das Waschen wird mit dem salzsaurehaltigen Wasser 
beendet. N ach Gluhen des Tiegels im elektrischen Of en bei ungefahr 8000 

wascht man neuerlich einige Male mit ein wenig heiLlem Wasser aus, urn aus 
dem Bariumsulfat das etwa eingeschlossene Bariumchlorid zu entfernen, 
und fUhrt das Gluhen und Wagen nochmals aus. Zur Sicherheit empfiehlt 
sich noch eine weitere Wiederholung dieses V organges. In der Regel ist 
nunmehr Gewichtskonstanz erreicht. 

Eine nahere Beschreibung des Verfahrens erubrigt sich hier, da es in 
dem Lehrbuch von F. PREGL-RoTH l eingehend besprochen ist. 

2. Bestimmung des Gesamtschwefels in Mineralen (besonders Silikaten):2 
Wagung als Bariumsulfat. 

Das Mineralpulver wird mit Soda-Salpeter-Mischung im elektrischen 
Of en aufgeschlossen, die erkaItete Schmelze mit Wasser ausgelaugt und 
der unlOsliche Ruckstand abfiltriert. Das mit Salzsaure angesauerte 
FiItrat wird zur Trockne verdampft und mehrmals mit Salzsaure ab­
geraucht. Nach Filtration der Kieselsaure wird die Schwefelsaure mit 
Bariumchlorid gefallt. Das Bariumsulfat wird bei 800 0 gegluht. Um­
rechnungsfaktor F fUr S: 0,1373; log F: 0,13782-1. 

Fallungs- und Filtergerate: Tiegel und Filterstabchen (Platin).3 
Aus/ilhrung: 20 mg des Minerals werden in einen Platintiegel ein­

gewogen, mit der zehn- bis fUnfzehnfachen Menge einer Mischung von 
Natriumcarbonat und Natriumnitrat4 im Verhaltnis 3: 2 gemischt und 
im elektrischen Of en unter allmahlichem Steigern der Temperatur auf 
etwa 800 0 aufgeschlossen. Der Platintiegel wird wahrend des Aufschlusses 
mit einem Deckel bedeckt gehalten. Nach dem Erkalten laugt man die 
Schmelzmasse auf einem elektrisch geheizten Wasserbad mit 10 bis 
15 ccm Wasser aus und filtriert die Losung mittels eines PlatinfiIter­
stabchens in einen Berliner Porzellantiegel von 40 ccm Fassungsvermogen 
(hohe Form). Der Ruckstand wird fUnf- bis sechsmal mit je 0,5 bis 1 ccm 
2%iger SodalOsung gewaschen. Die Losung wird durch vorsichtiges Uber­
leiten von Salzsauregas (vgl. S. 38 und 241) angesauert, dann im bedeckten 
Tiegel eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwarmt und hierauf zur 
Trockne verdampft. Der Ruckstand wird noch viermal mit je 1,5 ccm 
Wasser + 1,5 ccm Salzsaure abgeraucht,5 schlieBlich mit 2 bis 3 ccm Salz-

1 Siehe FuLlnote 3 auf S. 257. 
2 F. HECHT: Mikrochim. Acta (Wien) 2, 202 (1937). 
3 Tiegel und Filterstabchen aus Platin sind wegen der besseren Gewichts­

konstanz und besseren Reinigungsmaglichkeit mittels heiLler konz. Schwefel­
saure den gleichen Geraten aus Porzellan vorzuziehen. 

4 Es sind fUr die ganze Analyse nur Reagenzien "p. a. mit Garantieschein" 
zu verwenden! 

5 Er solI jedesmal- von der Kieselsaure abgesehen - in Lasung gebracht 
werden. 
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saure (l : 5) aufgenommen und auf dem Wasserbad kurz erwarmt, bis sich 
das Natriumchlorid aufgelost hat. Dann filtriert man mit Hilfe eines 
Platinfilterstabchens in einen Platintiegel, der vorher zusammen mit einem 
anderen Platinfilterst a bchen gewogen worden ist. Ais Waschfliissigkeit 
dient heiBe 1 (vol.) % ige Salzsaure. Das Filtrat wird auf ungefahr die 
Halfte eingedampft, dann heiB mit 1 ccm siedender 2 n-Bariumchlorid­
losung gefallt und im bedeckten Tiegel iiber Nacht stehen gelassen. Meist 
bildet sich nach mehrstiindigem Stehen eine oberflachliche Haut von 
Bariumsulfat. Am nachsten Tag wird filtriert und viermal mit je 0,5 ccm 
warmem (nicht heiBem1) Wasser gewaschen. Der im Trockenschrank 
samt dem Filterstabchen vorgetrocknete Tiegel wird im elektrischen Of en 
bei 800 0 bis zur Gewichtskonstanz gegliiht. 

Es ist unbedingt erforderIich, in einigen Blindproben den Sulfatgehalt 
der Soda-Salpeter-Mischung + der 2%igen SodalOsung, die als Wasch­
wasser dient, zu bestimmen. Die Blindprobe wird natiirlich an einem 
Mehrfachen derjenigen Menge vorgenommen, die bei der Einzelbestim­
mung in Anwendung kommt. Auch die Salzsauremenge solI im ent­
sprechenden Verhaltnis gewahlt werden. Das Eindampfen darf sowohl 
bei den Blindproben als auch bei den eigentlichen Bestimmungen nur 
auf einem elektrisch geheizten Wasserbad (S. 109, Abb.59) erfolgen, 
und zwar in einem Raum, in dem keine Gasflamme brennt, da die langere 
Verwendung von Gasbrennern die Sulfatbestimmung storend beeinfluBt.2 

Reinigung der Gerate: Diese kann durch Erhitzen mit konz. Schwefel­
saure im Aluminiumblock (S. 71, Abb. 25) erfolgen. Man saugt zweimal 
je 15 cem heiBe Schwefelsaure durch das Filterstabchen. Eine andere 
Reinigungsmoglichkeit gewahrt ein AufschluB mit Soda. Die Schmelze 
wird hierauf unter Erwarmen auf dem Wasserbad allmahlich in Wasser 
gelOst. Das getrocknete Filterstii,bchen wird kurz gegliiht, wobei die im 
Schaftinnern enthaltene Soda schmilzt. Nunmehr wird mehrmals heiBes 
Wasser, sodann heiBe Salzsaure (1 : 1) und wieder heiBes Wasser hindurch­
gesaugt. 

3. Bestimmung des Sulfatschwefels als Bariumsulfat.3 

Durch Bariumchlorid wird aus Sulfaten in schwach salzsaurer Losung 
Bariumsulfat BaS04 gefallt, wobei bekanntlich eine Reihe von Um­
standen zu beachten ist, welche die Menge der Verunreinigungen des 
Niederschlages beeinflussen.4 Vor allem miissen vor der Fallung die 
dreiwertigen Kationen entfernt werden. Der Bariumsulfatniederschlag 
wird bei 800 0 gegliiht. Umrechnungsfaktor F fUr S04: 0,4115; log F: 
0,61440-1. 

1 Wegen der nicht zu vernachUissigenden L6s1ichkeit von Bariumsulfat in 
heiBem Wasser. 

2 Infolge Bildung von Oxydationsprodukten des Schwefels, die in die 
L6sung gelangen. 

3 E. SCHWARz-BERGKAMPF: Z. analyt. Chern. 69, 331 (1926). - Der 
Autor bestimmte das Sulfat-Ion in L6sungen von Magnesium- und Kupfer­
sulfat. 

4 F. P. TREADWELL: Lehrbuch, II. S. 397ff. 
17* 
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Fallungs- und Filtergerate: Tiegel und Filterstabchen (Porzellan oder 
Platin).l 

Aus/ilhrung: Die Lasung, deren Volumen einige Kubikzentimeter 
(je nach der anwesenden Sul£atmenge) betragt, wird mit 2 Tropfen 
lO%iger Salzsaure versetzt und heiB2 mit 2 bis 3 Tropfen lO%iger 
BariumchloridlOsung gefallt. Man erwarmt noch 5 Minuten. laBt dann 
10 Minuten abkiihlen, filtriert und wascht dreimal mit ein wenig heiBem 
Wasser. Tiegel und Filterstabchen werden auf dem Wasserbad vorge­
trocknet und hierauf im elektrischen Of en 15 bis 20 Minuten bei 700 
bis 8000 gegliiht. Nach dem Abkiihlen wascht man wieder dreimal mit 
ein wenig heiBem Wasser,3 trocknet, gliiht 20 Minuten bei 8000 und wagt. 

Reinigung der Gerate: Die Reinigung erfolgt, wie auf S. 224 (bei der 
Bestimmung des Bariums als Bariumsulfat) bzw. auf S.259 (bei der 
Bestimmung des Gesamtschwefels in Mineralen) angegeben. 

6. Wasser. 
Bestimmung des Wassers in Mineralen durch Austreibung und 

Absorption.4 

Wasser wird aus Mineralen durch Gliihen bei etwa 10000 ausgetrieben 
und durch einen trockenen Luftstrom in ein AbsorptionsgefaB iiber­
gefiihrt, dessen Gewichtszunahme die Menge des absorbierten Wassers 
anzeigt. 

Apparative Behel/e: Apparatur nach F. HECHT (Abb.93). Diese 
besteht aus einem Quarzrohr, das durch einen rahrenfOrmigen elektrischen 
Widerstandsofenmit Innenwicklung bzw. eine heizbare Metallvollgranate 
erhitzt werden kann, sowie aus einem vorgeschalteten Trocknungssystem 
und Druckregler, ferner zwei auf das Quarzrohr folgenden Absorptions­
gefaBen, an die ein Schutzrohr anschlieBt, das mit einer MARIOTTEschen 
Flasche5 in Verbindung steht. 

Aus einem im Freien gefiillten Gasometer gelangt ein Luftstrom nach 
Passieren des mit destilliertem Wasser beschickten Druckreglers A, des 
Schwefelsaure enthaltenden Blasenzahlers B und des mit "Anhydrone" 
(wasserfreiem Magnesiumperchlorat)6 gefiillten U-Rohres C in das Quarz­
rohr D.7 In diesem befindet sich wahrend der Bestimmung ein Diffusions­
korper a aus Quarz, der die Kondensation von etwa zuriickstromendem 
Wasserdampf auBerhalb der durch den Of en E erhitzten Zone des Rohres 

1 Siehe Fu13note 4 auf Seite 224. 
2 Der Tiegel wird im Aluminiumblock (S. 71, Abb. 25) oder auf dem 

siedenden Wasserbad erhitzt. 
3 Versuche, bei denen nach dem Gliihen mit verdfumter Salzsaure gewaschen 

wurde, ergaben zu niedrige Werte. 
4 F. HECHT: Mikrochim. Acta (Wien) 1, 194 (1937). 
5 Deren Anwendung ist z. B. bei F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse, S. 38 

und 55, beschrieben. 
6 Siehe Fu13note 5 auf Seite 246. 
7 Lange 25 em, innere Weite 8 mm. 



N
 

I 
~

t1
 

/I
 

k'
 

L 
,_

 ,.
 ,

 lo
r

?'
 A

 

A
bb

.9
3.

 
A

p
p

ar
at

u
r 

tl
lr

 n
cs

tl
m

m
un

g 
de

s 
W

as
sc

rs
 I

n 
M

ln
er

al
cn

 (
'/

, 
de

r 
na

to
rl

lc
h

en
 

G
rO

B
e)

. 
[A

us
 M

lk
ro

ch
hn

. A
ct

n 
(W

I"
n)

 
1,

 1
97

 
(1

93
7)

.)
 CC

R
I,

 P
 

10
0 ~
 

, ~
'0
 

·~
O 

~
 ~ ~ N

) 
0

>
 

.....
 



262 Einzelbestimmungen. 

mogliehst verbindern solI, sowie ein Platinsehiffehen b, das die Substanz 
enthalt. Vor dem reehten (im Sinne des Lu£tstromes riickwartigen) Ende 
des Quarzrohres ist zwischen zwei Glaswollebausehen die Reinigungs­
masse c angeordnet, die weiter unten beschrieben wird. Sie wird durch die 
Metallvollgranate F erwarmt, aus der ein Thermometer d ragt und die 
selbst dureh einen Mikrogasbrenner G geheizt wird. Die Granate ist in 
bekannter Weisel mit einem versehiebbaren einfachen oder doppelten 
Kupferbiigel e versehen, der, auf das anschlieBende seitliche Ansatzrohr des 
AbsorptionsgefaBes K gelegt, der Kondensation von Wasser an dieser 
Stelle entgegenwirken solI. Der Schlauch2 wird durch die Asbestplatte i 
vor zu groBer Erwarmung geschiitzt. Auf das AbsorptionsgefaB K folgt 
das gleiehartige GefaB L, beide in der von A. FRIEDRICH3 angegebenen 
und im vorliegenden Buche bei der Bestimmung der Kohlensaure ein­
gehend gesehilderten Form (S.246, Abb. 91). Den SchluB bilden das 
Schutzrohr M und die MARIOTTEsche Flasche N, die auf einem Metall­
dreifuB 0 erhoht steht. An der waagrechten Stange H aus rostfreiem 
Stahl, die mittels Klammer und Muffe an einem Stativ I (gleichfalls aus 
rostfreiem Stahl bestehend) angebracht ist, sind die Metallgranate Fund 
der elektrische Rohrenofen Emit metallenen Haltern4 befestigt. Dieser 
Of en E ist mit Innenwicklung aus Chromnickeldraht versehen und mit 
einer Porzellanhiille umgeben. Die erreiehbare Hochsttemperatur betragt 
etwa 950°. Der Of en ist urn eine exzentrische waagrechte Achse ein 
wenig schwenkbar, wahrend die Metallgranate mittels eines zwischen 
zwei waagrechten Metallstaben g senkreeht zur Bildebene verschiebbaren 
Schlittens f in die riehtige Stellung gebracht werden kann. Fiir besondere 
Zwecke kann man den Rohrenofen auch dureh einen Spezialofen mit 
Platin-Innenwicklung ersetzen, wodureh Temperaturen von etwa 1200 
bis 1400° erzielbar sind. Manehe Silikate geben ihr chemiseh gebundenes 
Wasser erst bei so hohen Temperaturen vollstandig abo 

An der Verjiingungsstelle des Quarzrohres (hinter der Reinigungs­
masse c) befindet sich ein Glaswollebauseh. Der bei der Mikro-Ver­
brennungsapparatur nach F. PREGL an dieser Stelle angebrachte sog. 
"Bremspfropf"5 ist hier iiberfliissig, da nicht - wie bei einer Verbren­
nung - Sauerstoffiiberdruck benotigt wird. Die MARIOTTEsche Flasehe am 
Ende des Apparates bewirkt eine kleine Druckerniedrigung, erzeugt also 
eine gewisse Saugwirkung. Die Gesehwindigkeit des Luftstromes wird 

1 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.34 (siehe auch S. 33, Abb. 11). 
2 Alle Kautschukschlauche, insbesondere 2, 3, 4, 5 (je 20 mm lang), sind 

kUnstlich gealtert bzw. mit Paraffin impragniert. Sie werden von der Firma 
P. Haack, Wien, geliefert. - V gl. dagegen J. LINDNER: Mikro-ma!3analytische 
Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes. Berlin 1935. S. 4l. 

3 A. FRIEDRICH: Mikrochem. 19, 23 (1936). 
4 Aus zeichnerischen GrUnden sind in der Abb. 93 der Halter von E 

und die Drahthalter der AbsorptionsgefaJ3e K und L sowie des Schutz­
rohres M nicht waagrecht dargestellt, wie dies ihrer wirklichen Anbringung 
an der Stange H entpricht. 

5 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.48. 
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auBerdem noch mit dem Prazisionsquetschhahn 11 reguliert, der zur 
Feineinstellung dient. Das durch den Apparat getriebene Luftvolumen 
wird durch die im MeBzylinder P aufgefangene Wassermenge gemessen. 

Das U-Rohr 0, die beiden AbsorptionsgefaBe K und L sowie das 
Schutzrohr M werden mit Anhydrone gefUIlt. Dieses ist als Absorp­
tionsmittel fur Wasserdampf ebenso wirksam wie Phosphorpentoxyd. 
Das AbsorptionsgefaB K dient zur Aufnahme des ausgetriebenen Wassers, 
wahrend L das von A. FRIEDRICH2 eingefUhrte sog. "KontroIlrohr" ist. 

Um den Gasstrom von Schwefeloxyden aus Sulfiden oder Sulfaten, 
von Chlorwasserstoff aus hydrolysierbaren Chloriden sowie von Fluor, 
das aus mineralischen Substanzen, insbesondere Silikaten und Apatiten, 
frei werden kann, zu reinigen, enthaIt das Quarzrohr zwischen zwei 
Glaswollebauschen die in der makroanalytischen Literatur3 angegebene 
Mischung gleicher Teile von Bleioxyd und BIeisuperoxyd (Mercksche 
Praparate), die in der Abbildung mit c bezeichnet ist. Diese Rohrfiillung 
eignet sich nicht fUr die Analyse stickstoffhaItiger anorganischer Salze 
(Ammoniumsalze). Hingegen start bei der hier beschriebenen ausschlieB­
lichen Wasserbestimmung4 das bekannte Bindungsvermagen der ver­
wendeten Reinigungsmasse fUr gewisse Mengen Kohlendioxyd nicht. 

Aus/ilhrung: Man verbindet zunachst durch den Schlauch 3 das 
Schutzrohr M mit dem verjungten Schnabel des Quarzrohres, erhitzt 
die Metallgranate mit Hilfe des Mikrobrenners auf 180 bis 190 0 und leitet 
dann aus dem Gasometer Luft in gleichmaBigem Strome durch die Appa­
ratur, wobei man seine Geschwindigkeit so bemiBt, daB ungefahr 4 ccm 
in der Minute hindurchgehen. Die Einstellung erfolgt einerseits mit Hilfe 
des Prazisionsquetschhahnes 1, anderseits durch Haher- oder Tieferstellen 
des Hebels h der MARIOTTEschen Flasche.5 Wahrenddessen wagt man 
sowohl das Absorptionsrohr K als auch das "Kontrollrohr" L gegen ein 
gleichartiges (ebenfalls mit Anhydrone gefUlltes) AbsorptionsgefaB, das 
als TaragefaB fUr beide Rohre K und L dient und stets auf einem Draht­
gestell im auBeren Waagenkasten verbleibt. Man macht sich auf diese 
Weise von den Schwankungen des Luftdruckes, der Luftfeuchtigkeit und 
der Temperatur weitgehend unabhangig (S. 17). Das TaragefaB muB mit 
den beiden anderen soweit als maglich volums- und gewichtsgleich sein. 
Die Differenzen werden durch Gewichtsstucke und den Reiter ausge­
glichen. In allen drei Rohren ist vor samtlichen Wagungen der Luftdruck 
auszugleichen. 

1 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S. 25. 
2 A. FRIEDRICH: Mikrochem. 19, 35 (1935). - A. FRIEDRICH und H. 

STERNBERG: Mikrochem., MOLIsCH-Festschrift, 121 (1936). 
3 P. JANNASCH: Praktischer Leitfaden der Gewichtsanalyse. 2. Auf!., 

Leipzig 1904. S. 15,20. - H. BILTZ und W. BILTZ: AusfUhrung quantitativer 
Analysen. 2. Auf!., Leipzig 1937. S. 168. - I. M. KOLTHOFF und E. B. SAN­
DELL: Textbook of Quantitative Inorganic Analysis. New York 1936. S. 282. 

4 Ohne gleichzeitige Bestimmung der Kohlensaure. 
s Dessen langer Schenkel ist in Abb. 93 aus zeichnerischen Griinden 

waagrecht, d. i. senkrecht zur Bildebene dargestellt. 
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Nach dem Wagen von K und L wagt man die Substanz in ein Platin­
schiffchen ein. Die Einwaage solI lO mg nicht unterschreiten, weil das 
Wasser ohne vergroBernden Faktor ausgewogen wird und ein Wage­
fehler von 5 y bei lO mg Einwaage schon 0,05% entspricht. Ein groBerer 
Wagefehler oder eine kleinere Einwaage steigert die Ungenauigkeit der 
Bestimmungim entsprechenden MaBe. 

Nunmehr verschlieBt man den Hahn 7, nimmt das Schutzrohr unter 
fortgesetztem Durchleiten trockener Luft durch die Apparatur ab, ver­
bindet K durch das Schlauchstiick 4 mit Lund schlieBt K dann bei 3 
mittels des Schlauches an das Quarzrohr an. Hierauf setzt man bei 5 
wieder das Schutzrohr M an und stellt so von neuem die Verbindung mit 
der MARIOTTESchen Flasche her. Nunmehr zieht man den Diffusions­
korper a mehrmals durch die rauschende Flamme eines Bunsenbrenners, 
legt ihn auf ein reines Uhrglas, oHnet das Quarzrohr1 durch Herausnehmen 
des gut schlieBenden Korkstopfens 6, fiihrt rasch das PlatinschiHchenb 
samt Einwaage mit Hilfe einer Platinspitzenpinzette ein, schiebt es 
mit einem Platin- oder Kupferdraht bis zur Mitte des elektrischen 
Of ens vor, bringt den Diffusionskorper a im Quarzrohr an die in der Ab­
bildung bezeichnete Stelle und verschlieBt das Rohr wieder mit dem 
Korkstopfen 6. Dann werden die Hahne in der Reihen£olge K, L2 und 7 
geof£net. Der Luftstrom muB nach wie vor mit der Geschwindigkeit 
von 4 ccm in der Minute durch den Apparat streichen. Nun schaltet 
man den elektrischen Of en ein. Nach etwa lO Minuten ist die volle 
Temperatur erreicht, die man wahrend weiterer 15 Minuten beibehalt.3 

Das iibergehende Wasser kondensiert sich, wenn seine Menge nicht zu 
gering ist, rechts von 3 im Ansatzrohr des Absorptionsge£aBes K, von wo 
es mit Hilfe des Metallbiigels e in das Innere von K iibergetrieben wird.4 

Sobald dies erreicht ist, verstarkt man den Luftstrom auf 5 ccm in der 
Minute. Nachdem der Of en insgesamt 25 Minuten angeheizt war, wird 
er ausgeschaltet und der Luftstrom noch wahrend lO Minuten durch 
den Apparat geleitet. Wahrend der ganzen Versuchsdauer sollen 160 bis 
hochstens 180 ccm Luft hindurchgeleitet werden. Nur bei ganz besonders 
wasserreichen Mineralen kann die Luftmenge 180 bis 200 ccm (wahrend 
40 bis 45 Minuten langem Durchleiten) betragen. Zur Beendigung der 
Bestimmung schlieBt man die Hahne in der Reihenfolge 7, L, K, nimmt 

1 Diese Form ist bei den fUr die Mikroelementaranalyse verwendeten 
Verbrennungsrohren ublich und verhindert, daB etwa beim Einfuhren des 
Schiffchens in das Rohr feuchte Luft eintritt. - V gl. A. FRIEDRICH: Die 
Praxis der quantitativen organischen Mikroanalyse. Leipzig und Wien 1933. 
S.27. 

2 Man muB darauf achten, daB der Luftstrom durch die Bohrung in den 
Schliff eintritt, nicht etwa durch die Rinne! (Vgl. S. 247.) 

3 Fur besondere Zwecke laBt sich mittels eines Widerstandes (nach vorher­
gehender Eichung mit Hilfe eines Thermoelementes) auch eine niedrigere 
Temperatur einstellen. 

4 N och besser li1i3t sich dies mit einem zweifachen Metallbugel ausfUhren, 
durch den auch der Schnabel des Quarzrohres rechts von der Asbestplatte i 
erwarmt werden kann. 
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das Schutzrohr M ab, l zieht das durch den Schlauch 4 mit dem Kontrollrohr 
verbunden bleibende Absorptionsrohr bei 3 vorsichtig aus dem Schlauch 
und entfernt jetzt erst den Schlauch 4. K und L werden in das gebrauch­
liche Drahtgeste1l2 neben der Waage gehangt. Der Luftstrom ist in der 
Zwischenzeit nicht abgestellt worden. Man verbindet hierauf das Schutz­
rohr bei 3 wiederum mit dem Quarzrohr, affnet den Hahn 7 und leitet, 
falls weitere Bestimmungen angeschlossen werden sollen, den Luftstrom 
mit der Geschwindigkeit von 4 ccm in der Minute durch den Apparat. 
Die Bleioxydschicht wird gleichfalls weiterhin gleichmaBig erwarmt. Die 
Rohre K und L werden nun in der ublichen Weise (vgl. S. 82) abgewischt 
und 15 bis 20 Minuten neben der Waage stehen gelassen. Dann affnet 
man diese beiden GefaBe und auch das TaragefaB zwecks Druckausgleiches 
je 10 Sekunden lang,3 bringt das AbsorptionsgefaB links, das leichtere 
TaragefaB rechts auf die Waagschalen bzw. auf die Aufhangedrahte und 
legt die wenigen erganzenden Gewichtsstiicke auf. Nach weiteren 10 Mi­
nuten fUhrt man die Wagung aus. Hierauf wagt man in gleicher Weise 
das Kontrollrohr L. Die Gewichtsanderungen dieses Apparates, der den 
Gasdurchgang in der gleichen Weise wie der eigentliche Absorptions­
apparat (K) mitgemacht hat, bringt man bei der Auswaage als Korrektur 
an, und zwar in verkehrtem Sinne. Hat das Kontrollrohr beispielsweise 
sein Gewicht scheinbar um 10 y erhOht, so nimmt man an, daB auch K 
durch dieselben Einflusse um den gleichen Betrag an Gewicht zugenommen 
hat, der jedoch nicht auf Absorption von Wasser aus der analysierten 
Substanz zuruckzufUhren ist und daher von der infolge Absorption des aus­
getriebenen Wassers bedingten Gewichtszunahme abgezogen werden muB. 
Das Umgekehrte gilt fUr Gewichtsabnahmen des Kontrollrohres. Sie 
werden zur "Auswaage" addiert. Bei der Wagung ist es unerlaBlich, die 
Empfindlichkeit der Waage zu bestimmen und in Rechnung zu setzen. 

Wunscht man eine zweite Bestimmung anzuschlieBen, so wird sofort 
die neue Einwaage in einem zweiten Platinschiffchen4 vorgenommen. 

Die notwendigen Blindversuche fUhrt man in vallig gleicher Weise 
wie die eigentlichen Bestimmungen aus. Selbst der Diffusionskarper 
wird erwarmt und dann in das Rohr eingefUhrt, damit das Rohr eben­
solange wie bei der eigentlichen Bestimmung geaffnet bleibt. Die Ge­
wichtszunahme des Absorptionsrohres nach Anbringung der Korrektur 
fUr das Kontrollrohr solI 30 y nicht uberschreiten. Man bestimmt das 
Mittel aus 3, gegebenenfalls aus 4 oder 5 Blindproben und zieht es 

1 Dabei hangt man es zweckmaI3ig iiber die waagrechte Metallstange H. 
2 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.52. 
3 Die Rohre durfen dabei nur mit den trockenen Rehlederlappen und der 

Kornzange beruhrt werden. Die "trockenen" Rehlederlappen sind vor dem 
Abwischen der Rohre mindestens eine Stunde lang in einem GefaI3, in dem 
ein feuchter Flanellappen liegt, aufzubewahren. Sehr geeignet ist auch die 
Aufbewahrung in einem Exsiccator uber zerflieBendem Chlorcalcium. 

4 Man kann selbstverstandlich auch das erste benutzen, das inzwischen 
gereinigt und im elektrischen Of en 5 bis 10 Minuten bei 10000 gegluht worden 
ist. 
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als Korrektur von den Auswaagen samtlicher Bestimmungen der ganzen 
Serie abo Man wird solche Analysen womoglich als Serie ausfiihren, denn 
fUr eine einzige ware die durch die Blindproben verursachte Miihe auBer­
ordentlich unrationell aufgewendet. ZweckmaBig werden von den Blind­
proben ein oder zwei zwischen einzelne Bestimmungen der Serie ein­
gestreut. Neue Quarzrohre miissen vor der ersten Benutzung (d. i. dem 
ersten Blindversuch) langere Zeit (mindestens 6 Stunden) bei Hochst­
temperatur ausgegliiht werden,! wobei auch das Bleioxydgemisch auf 
1900 zu erhitzen ist. Erst wenn die Gewichtszunahme des Absorptions­
rohres beim Blindversuch nicht hOher als 30 y (in hartnackigen Fallen 
auBerstens 40 y) ist, darf mit den Bestimmungen begonnen werden. 

Zur Stabilisierung des Wassergehaltes der Bleioxydschicht ist vor 
der ersten Analyse einer Serie bzw. dem ersten Blindversuch nicht nur 
das Rohr drei Stunden lang auszugliihen, sondern auch bei noch nicht 
gewogenen Absorptionsapparaten K und L aus einer nicht gewogenen, 
wasserhaltigen Substanz wie bei einer wirklichen Bestimmung das Wasser 
auszutreiben.2 Auf diese Weise wird in dem System das betreffende 
Gleichgewicht hergestellt. Man verwendet zu diesem Zweck ein KristaIl­
chen Bariumchlorid. 

Reinigung de8 Platin8chi//chen8: Diese erfolgt durch Auskochen mit 
Salzsaure (1: 1). In hartnackigen Fallen schmelzt man mit etwas Soda 
und lost die Schmelze in Salzsaure. Nach dem Abspiilen mit heiBem 
Wasser wird das Schiffchen 5 bis 10 Minuten bei 10000 gegliiht. 

7. Bestimmungsmethoden nach J. DONAU. 
In diesem Abschnitt soIl die praktische Anwendung der auf S. 114ff. 

beschriebenen Methoden zur Bestimmung der wichtigsten Basen und 
Sauren kurz erlautert werden. Von einer erschopfenden Darstellung ist 
aus raumlichen Griinden abgesehen worden, doch ist anzunehmen, daB 
auch manche andere, hier nicht angefUhrte Bestimmungsarten, besonders 
was die der seltener vorkommenden Elemente anbelangt, mittels der 
Filter- und Fallungsschalchen bzw. der Fallungs-(Hahn-)rohrchen durch­
gefUhrt werden konnen. NaturgemaB wird eine unmittelbare Ubertragung 
der fUr die Makroanalyse vorgeschriebenen MaBnahmen nicht immer 
zum Erfolg fUhren, sondern von Fall zu Fall eine besondere Anpassung 
an die mikroanalytische Arbeitsweise erfordern. In dieser Beziehung sei 
insbesondere auf die Bestimmungsmethoden mittels organischer Fallungs­
mittel hingewiesen. 

1 Sie pflegen nach Beobachtungen von J. LINDNER: Mikro-maI3analytische 
Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes, Berlin 1935, S. 85 und 86, 
anfangs kleine Mengen Wasser abzugeben. 

2 Nach langer anhaltendem Gluhen des Rohres pflegt namlich das Blei­
oxydgemisch bei der ersten Analyse wieder etwas Wasser aufzunehmen, wo­
durch ein Minusfehler verursacht wurde. S. F. PREGL·H. ROTH: Mikroanalyse. 
S. 79. 
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Die mikrochemische Analyse einer festen oder fhissigen Probe, die 
nur eine Base oder Saure, gegebenenfalls ein Salz enthalt, bietet im 
allgemeinen keine besonderen Schwierigkeiten. In vielen Fallen gelangt 
man schon durch einfache Riickstandsbestimmungen, also ohne Fallung 
und Filtration, ans Ziel. Wesentlich anders ist die Sachlage, wenn der 
viel haufigere Fall eintritt, daB mehrere oder viele Basen und Sauren 
in der zu bestimmenden Probe vorliegen. In solchen Fallen kann die 
Bestimmung der einzelnen Bestandteile meist nur mit Hilfe von mehr oder 
minder komplizierten Trennungsmethoden erfolgen. Hierzu stehen dem 
Analytiker bekanntlich dreierlei Wege offen: die direkte und indirekte 
Analyse sowie die Bestimmung aus der Differenz. Wahrend bei der 
direkten Analyse eine wirkliche Scheidung der Stoffe erreicht wird, 
werden bei der indirekten Analyse - ohne tatsachliche Trennung - z. B. 
durch Wagung der Sum men in zwei verschiedenen Wagungsformen die 
Mengen der nebeneinander befindlichen Basen und Sauren berechnet. 
Bei der Differenzbestimmung werden zwei Verbindungen zusammen 
gewogen; sodann wird der eine Bestandteil in geeigneter Weise bestimmt 
und des sen Gewicht von der Summe abgezogen, woraus sich das Gewicht 
des anderen Bestandteiles ergibt. Von den beiden letzten Methoden macht 
man jedoch in der Regel nur dann Gebrauch, wenn es an guten eigent­
lichen Scheidungsverfahren fehlt. 

Bietet schon beim makroanalytischen Arbeiten manche Trennung 
erhebliche Schwierigkeit, so trifft dies bei der Trennung kleiner und 
kleinster Stoffmengen naturgemaB in noch starkerem MaBe zu. Ander­
seits jedoch lassen sich mit kleinen Substanzmengen mitunter leichter 
Trennungen durchfUhren als auf makroanalytischem Wege. Dies ist bei­
spielsweise der Fall, wenn die Trennung auf der verschiedenen Fliich­
tigkeit gewisser Verbindungen in der Hitze beruht. 

Gelegentlich, besonders bei technischen Analysen, ist die Beschaffung 
von guten Durchschnittsproben schwierig (s. S. 30 bis 32). In solchen 
Fallen wird, falls der Vorrat und die sonstigen Umstande es zulassen, 
eine groBere Durchschnittsprobe in Losung gebracht und diese dann in 
aliquoten Anteilen mikrochemisch weiterbehandelt. 

1m Hinblick auf die beschriebenen Filtrations- und Fallungsverfahren 
ergibt sich, daB in den verschiedenen Fallen bald dem einen, bald dem 
anderen der Vorzug zu geben sein wird. So wird z. B. die erste Bestim­
mung oft vorteilhaft im Fallungsschalchen vorgenommen; das Filtrat kann 
sowohl im Fallungs-(Hahn-)rohrchen als auch im vorher austarierten Wage­
flaschchen aufgefangen werden. Das Fallungsrohrchen wahlt man, wenn 
das ganze Filtrat zur weiteren Bestimmung verwendet wird, wahrend das 
im Wageflaschchen aufgefangene Filtrat zu aliquoten Auswagungen 
fUr mehrere gleiche oder verschiedene Bestimmungen geeignet ist. Die 
weiteren Filtrate werden ebenfalls je nach Bedarf in dem einen oder anderen 
GefaB aufgefangen usw. Es steht bei vielen Trennungen nichts im Weg, 
einzelne Bestandteile auch auf einem anderen als dem gewichtsanalytischen 
Wege zu bestimmen. 
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Ubungsbeispiele fur einfache Bestimmungen. 
1m folgenden soll die Bestimmung der wichtigsten Basen und Sauren an 

Hand von Ubungsbeispielen mit bekannten Substanzen erlautert werden. 

Kalium. 
Die eingewogene Substanz, z. B. Kaliumchlorid, wird im Fallungs­

schalchen in 1 bis 2 Tropfen heWem Wasser gelOst. Zur besseren Durch­
mischung laBt man noch 1 Tropfen Wasser in die Losung fallen. Hierauf 
wird mit einem UberschuB an 20%iger waBriger Platinchloridchlorwasser­
stofflosung gefallt. Der Reagenszusatz erfolgt natiirlich nur tropfenweise 
aus einem gewohnlichen Tropfrohrchen. Sodann wird das Fallungs­
schalchen samt dem Filterschalchen auf den Heizblock gestellt und die 
Fliissigkeit bei einer Temperatur von ungefahr 100° fast zur Trockne 
eingedampft. Nun werden die Schalchen auf die Filterplatte gebracht 
und nach Zusatz von etwa 6 Tropfen 96%igem Alkohol ungefahr 
15 Minuten stehen gelassen. Dann leitet man durch einen weiteren 
Zusatz von Alkohol die Filtration in der schon bekannten Weise ein 
und wascht den Niederschlag mit Alkohol bis zum Verschwinden der 
Chlorreaktion. 

Fiir die Trocknung des Kaliumplatinchlorids werden die Schal­
chen zwecks Vermeidung von Verlusten durch Dekrepitieren mit dem 
mitaustarierten Deckel bedeckt und im Trockenblock (S. 103, Abb. 52) 
bei etwa 150° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Den Ablauf des 
Trocknungsprozesses kann man, wie auf S. 121 erwahnt, durch Auflegen 
eines kalten Uhrglases auf die Miindung des Blockes feststellen. 

Nach erfolgter Trocknung, also nach ungefahr 3 Minuten, werden 
die Schalchen in den Exsiccator gebracht und nach etwa 1 Minute 
gewogen. Der' so berechnete Kaliumwert fant in der Regel um 1 % 
und mehr zu hoch aus. Um bei Anwendung des theoretischen Faktors, 
also nicht des iiblichen empirischen, genaue Ergebnisse zu erhalten, muB 
man nach Versuchen von J. DONAU nach der Trocknung und Wagung 
das Kaliumplatinchlorid mittels heiBen Wassers ganzlich vom Filter­
und Fallungsschalchen fortwaschen und das Filterschalchen nach er­
folgter Trocknung zuriickwiigen. 

Es hat sich namlich gezeigt, daB das Filterschalchen beim Durch­
filtrieren von PlatinchloridlOsung an Gewicht zunimmt. Diese Gewichts­
zunahme liiBt sich weder durch Erhitzen noch durch langeres Was chen 
mit heWer Salpetersaure verringern. Die bereits einmal filtrierte Platin­
chloridlosung ruft bei neuerlichem Filtrieren durch das Filterschalchen 
abermals eine Gewichtszunahme hervor. Die Zunahmen sind bei An­
wesenheit von Alkohol groBer, woraus man folgern konnte, daB dieser 
bei der katalytischen Wirkung des Platinschwammes auf das Platin­
chlorid, um die es sich hierbei allem Anschein nach handelt, als Sensibili­
sator auftritt. 

Ammonium. 
Die Bestimmung des Ammoniums wird in analoger Weise wie die 

des Kaliums ausgefiihrt. Auch in diesem Fane wird die Menge des Am-
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moniumplatinchlorids so ermittelt, daB man den getrockneten, in den 
austarierten Schalchen gewogenen Niederschlag mit heiBem Wasser vollig 
entfemt und nach dem Trocknen die Schii1chen zuruckwagt. 

Die Schalchen konnen nach Beendigung der Analyse sofort fur 
weitere Bestimmungen verwendet werden. 

Magnesium. 
Die Bestimmung des Magnesiums laBt sich sowohl mit dem Fallungs­

schalchen als auch mit dem Hahnrohrchen leicht durchfuhren. 1m 
letzteren Falle wird die Probe, z. B. Ammoniummagnesiumsulfat, in 
den schwach ausgebauchten Teil des Fallungsrohrchens eingewogen. 
Das Rohr ist dabei in schrager Stellung im Stativ eingespannt (S. 123). Um 
die Substanz aufzulosen, werden mittels einer Hakenpipette einige Tropfen 
Wasser, das mit ganz wenig Salzsaure und Phenolphthalein versetzt 
worden ist, zur Probe hinzugefUgt. Zur Beschleunigung der Auflosung kann 
mittels eines Flammchens vorsichtig erwarmt werden. Nach dem Zusatz von 
etwa 6 Tropfen einer 5%igen Natriumphosphatlosung wird das Rohrchen 
senkrecht gestellt und die Flussigkeit behutsam erhitzt. Hierbei kann 
man sich des auf S.121 (Abb. 68) erwahnten Heizapparates bedienen, 
indem man das Rohrchen durch die auf der Heizplatte befindliche konische 
Bohrung steckt und den Warmezuleitungsstab mittels eines Brenners 
erhitzt. Nun wird in die warme Losung tropfenweise Ammoniak (1: 1) 
bis zur bleibenden Rotfarbung hinzugefUgt. Nach Zugabe eines Uber­
schusses von 2 bis 3 Tropfen Ammoniak wird nach etwa halbstundigem 
Stehen in der bekannten Weise filtriert. Das Gluhen des vorschrifts­
maBig gewaschenen Niederschlages erfolgt am besten im HERAEusschen 
elektrischen Of en oder wohl auch auf einer geeigneten Unterlage, z. B. 
einer Quarzplatte, mittels eines Brenners. Falls der Niederschlag nach dem 
Gluhen nicht rein weiB ist, wird das Schalchen eine Weile in eine Salpeter­
saureatmosphare eingehangt und neuerlich gegliiht. 

Das Filterschalchen sowie das Fallungsschalchen befreit man durch 
langeres Waschen mit warmer konzentrierter Salpetersaure von den 
mechanisch nicht leicht entfembaren Resten des Niederschlages. Statt 
die Schalchen nur auf der Filterplatte zu waschen, kann man sie auch in 
ein GefaB mit warmer Salpetersaure legen. Hierauf muB noch auf der 
Filterplatte bis zur Erreichung der Gewichtskonstanz gewaschen werden. 

Barium. 
Da der Bariumsulfatniederschlag dazu neigt, durchs Filter zu laufen, 

muB man, wie erwahnt, fUr derartige Niederschlage besonders dichte 
Filterschalchen bereithalten. Die Substanz, z. B. Bariumchlorid, wird 
in das Fallungsschalchen eingewogen, in 1 bis 2 Tropfen Wasser ge16st 
und die Flussigkeit auf dem Heizblock auf etwa 100° erhitzt. Die Fallung 
erfolgt durch tropfenweisen Zusatz von heiBer verdunnter Schwefel­
saure. Nach einigem Stehen auf dem warmen Heizblock wird der 
Niederschlag £iltriert und mit heiBem Wasser bis zum Verschwinden 
der Chlorreaktion gewaschen. Die vorerst getrockneten Schalchen werden 
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dann schwach gegliiht, nochmals kurz mit heiBem Wasser gewaschen, 
abermals gegliiht und nach dem Erkalten gewogen. 

Die Schalchen werden nach mechanischem Entfernen der Hauptmenge 
des Niederschlages zur Reinigung in heiBe konzentrierte Schwefelsaure 
gelegt und nach kurzem Verweilen darin mit reiner konzentrierter 
Schwefelsaure und schlieBlich mit heiBem Wasser auf der Filterplatte 
bis zur Gewichtskonstanz gewaschen. Bei Schalchen, die wieder zur 
gleichen Bestimmung benutzt werden, geniigt natiirlich die mechani­
sche Entfernung des Niederschlages. 

Strontium. 
Das Salz, z. B. Strontiumnitrat, wird nach dem Einwagen und Losen im 

FaUungsschalchen zunachst mit etwas Ammoniak versetzt, worauf man 
mit Ammoniumcarbonat faUt. Nach dem Absetzen des Niederschlages 
wird mit einem weiteren Tropfen des FaUungsmittels auf Vollstandigkeit 
der FaUung gepriift. Da der Niederschlag sehr feinkornig ist, muB 
auch in dies em FaUe mit besonders dichten Filtern gearbeitet werden. 
Zum SchluB wascht man mit etwa 20 Tropfen ammoniakhaltigem 
Wasser. Der Niederschlag wird nach dem Trocknen kurze Zeit bis zur be­
ginnenden Rotglut erhitzt. Das Gliihen muB bis zur Gewichtskonstanz 
fortgesetzt werden. 

Die Reinigung der Schalchen wird durch Waschen mit warmer ver­
diinnter Salzsaure vorgenommen. 

Calcium. 
Das Calcium wird aus ammoniakalischer Losung mit Ammonium­

oxalat gefallt und nach mehrstiindigem Stehen filtriert. Auch hier 
miissen dichte Filter benutzt werden. Der Niederschlag wird bei 100° 
getrocknet und als Oxalat gewogen. Dieses kann durch Erhitzen bis zur 
beginnenden Rotglut quantitativ ins Carbonat iibergefiihrt und als solches 
gewogen werden. Am sichersten ist es, den Niederschlag durch kraftiges 
Gliihen ins Oxyd zu verwandeln, was bei kleinen Mengen naturgemaB 
weit rascher und voUstandiger als bei der makroanalytischen Bestimmung 
gelingt. Das Wagen des Oxyds muB natiirlich bei vollstandigem Aus­
schluB von Feuchtigkeit und Kohlensaure vor sich gehen. Bei der Be­
nutzung der KUHLMANNschen Waage kann das Wagen unter einem Deckel 
erfolgen, wahrend man beim Arbeiten mit der NERNsT-DoNAu-Waage 
durch Anwesenheit von gebranntem Kalk im Waageninneren bewirken 
kann, daB die Wagung des Oxyds einwandfrei moglich ist. 

Aluminium. 
Ein Alaunkristallchen wird in Wasser gelost und nach Zusatz eines 

Tropfens maBig verdiinnter Ammoniumchloridlosung mit aufs Dreifache 
verdiinntem Ammoniak gefallt. Durch vorsichtiges Erwarmen wird der 
UberschuB des letzteren so weit vertrieben, daB ein iiber das Fallungs­
schalchen gehaltenes, feuchtes rotes Lackmuspapier nicht mehr geblaut 
wird. Nach einigem Stehen kann filtriert werden. Der vorschriftsmaBig 



Bestimmungsmethoden nach J. DONAU. 271 

gewaschene und getrocknete Niederschlag wird schlieBlich bei aufgelegtem 
Deckel bis zur Gewichtskonstanz stark gegliiht. Die Wagung des hygro­
skopischen Aluminiumoxyds erfolgt ahnlich wie die des Calciumoxyds. 

Die Reinigung der Schalchen wird durch AufschlieBen mit Kalium­
oder Natriumbisulfat und nachtragliches griindliches Waschen mit 
heiBem Wasser durchgefiihrt. 

Chromo 
Reines Kaliumbichromat wird in wenig Wasser gelost und mit Barium­

acetat gefallt. Nach dem Filtrieren und Waschen mit verdiinntem 
Alkohol werden die unbedeckten Schalchen getrocknet, hierauf bis zur 
Gewichtskonstanz schwach gegliiht und gewogen. Die Bestimmung kann 
auch in der Weise erfolgen, daB das Chromat mit Salzsaure und Alkohol 
zunachst zu Chromisalz reduziert und dieses mit Ammoniumsulfid 
gefallt wird. Der so erhaltene Niederschlag wird nach dem Filtrieren, 
Was chen und Trocknen im bedeckten Schalchen gegliiht und als Chrom­
oxyd gewogen. Die Filterschalchen werden in beiden Fallen durch Auf­
schluB mit Soda und Salpeter und nachfolgendes Waschen mit heiBem 
Wasser gereinigt. Da die Schalchen durch den schmelzenden Salpeter 
Schaden erleiden konnen, wird nur wenig davon zugesetzt. 

Zink. 

Die Losung wird zunachst ammoniakalisch gemacht und mit Essig­
saure neutralisiert oder schwach angesauert. Die Fallung erfolgt mit 
Schwefelwasserstoffwasser. Zur Erleichterung der Filtration kann vor der 
Fallung ein Tropfen verdiinnter Sublimatlosung zugesetzt werden. Nach 
einigem Stehen wird der Niederschlag filtriert, mit schwefelwasserstoff­
haltigem Wasser gewaschen, getrocknet und bis zur Gewichtskonstanz 
gegliiht. Um die Umwandlung in Zinkoxyd zu beschleunigen, kann man 
die Schalchen vor dem Erhitzen auf kurze Zeit in eine salpetersaurehaltige 
Atmosphare einhangen. 

Nickel. 
Die Fallung des Nickels wird mit alkoholischer 1 %iger Dimethyl­

glyoxim16sung vorgenommen. Da die Wagungsform ein hohes Molekular­
gewicht besitzt und daher geringe Niederschlagsverluste auf das Resultat 
kaum einen EinfluB ausiiben, werden die Fallungen am besten im Hahn­
rohrchen ausgefiihrt. 

Zur Fallung wird die verdiinnte ammoniakalische Nickelsalzlosung 
mit einem UberschuB des Reagens versetzt, der entstandene Nieder­
schlag sogleich filtriert und nach dem Trocknen bei 120 0 als Nickel­
dimethylglyoxim gewogen. Das Filtrat ist stets auf Vollstandigkeit der 
Fallung zu priifen. 

Mit Hilfe des genannten Fallungsmittels konnen natiirlieh auch 
Trennungen des Nickels von Kobalt und einigen anderen Metallen aus­
gefiihrt werden. 

Der Nickelniederschlag ist mit warmer Salpetersaure leicht wieder 
entfernbar. 
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Kobalt. 
Die essigsaure Losung, die auch Nickel enthalten darf, wird erwarmt und 

tropfen weise mit einer Losung von iX-Nitroso-p -na ph thol gefallt (vgl. S. 195) , 
filtriert und mit heiBem Wasser gewaschen. Zuletzt wird ein Tropfen 
Oxalsaure16sung durchs Filter flieBen gelassen und auBerdem noch 
eine kleine Menge sublimierter (wasserfreier) Oxalsaure in die Schalchen 
gebracht. Nach dem Trocknen wird der Niederschlag zuerst schwach, 
dann kraftig erhitzt. Die Umwandlung in das metallische Kobalt erfolgt 
durch Erhitzen der Schalchen im Wasserstoffstrom. 

Durch Auflosen des Kobalts in warmer Salpetersaure werden die 
Schalchen wieder gereinigt. 

Mangan. 

Die waBrige Losung von Mangansulfat wird mit Ammoniak alkalisch 
gemacht und mit Ammoniumsulfid gefallt. Auch hier empfiehlt es sich, 
wie beim Zink etwas Sublimatlosung zuzusetzen. Man filtriert so den 
schleimigen Niederschlag vielleichter und erleidet weniger leicht Verluste. 
Der Niederschlag wird mit ammoniumsulfidhaltigem Wasser gewaschen, 
getrocknet, durch Gluhen in das Oxyd Mn30 4 ubergefiihrt und ge­
wogen. 

Die Schalchen werden mittels konz. Salzsaure gereinigt. 

Eisen. 

Die im Fallungsschalchen befindliche Eisensalz16sung, die gegebenen­
falls mit einem Tropfen konz. Salpetersaure oxydiert werden muB, wird 
tropfenweise mit Ammoniak im UberschuB gefallt, nach kurzem Stehen 
in der Warme filtriert und mit heiBem Wasser gewaschen. Nach dem 
Trocknen wird der Niederschlag gegluht und als Eisenoxyd gewogen. 

Quecksilber. 

Das Quecksilber wird durch Fallung mit Schwefelwasserstoffwasser 
oder Einleiten von Schwefelwasserstoff gefallt. In letzterem Falle wahlt 
man statt der Schalchen Hahnrohrchen. 

Nach einigem Stehen wird der Niederschlag filtriert, gewaschen und 
bei 110 bis 120 0 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

N ach dem Verfluchtigen des Niederschlages durch Erhitzen sind die 
Schalchen wieder gebrauchsfertig. 

Silber. 

Das Silber wird aus schwach salpetersaurer Losung mit verdunnter 
Salzsaure gefallt. Nach dem Waschen und Trocknen bei etwa 1500 

wird das Chlorsilber gewogen. Eine durch das Licht bewirkte ober­
flachliche Reduktion des Chlorsilbers kann man leicht ruckgangig machen, 
wenn man die Schalchen mit dem noch feuchten Niederschlag im Raucher­
gefaB kurze Zeit einer Chloratmosphare aussetzt. Durch langeres Liegen­
lassen der Schalchen in konz. Ammoniak und nachtragliches Waschen 
kann das Chlorsilber wieder entfernt werden. 



Bestimmungsmethoden nach J. DONAU. 273 

Kupfer. 

Die Lasung wird schwach erwiirmt und mit Lauge gefiillt. Nach 
liingerem Stehen wird der schwarze Niederschlag filtriert, gewaschen, 
getrocknet, gegliiht und als Kupferoxyd gewogen. Nach dem Gliihen 
ist es angezeigt, den Niederschlag nochmals kurz zu waschen und 
nach dem Trocknen wiederum zu gliihen. Hierdurch werden bisnun 
festgehaltene Verunreinigungen von Alkalimetall entfernt. Das Kupfer­
oxyd liiBt sich am besten mittels Salpetersiiure von den Schiilchen 
ab16sen. 

Wismut. 

Die Wismutnitrat16sung wird mit Ammoniak nahezu neutralisiert und 
nach dem Versetzen mit einem Tropfen Ammoniumchlorid16sung mit 
Wasser gefiillt. Die Fiillung wird wegen der graBeren Fliissigkeitsmenge 
im Fiillungsrahrchen vorgenommen. 

Nach dem Absetzen wird der Niederschlag filtriert, gewaschen und 
nach Trocknen bei 100° als Wismutoxychlorid gewogen. 

Blei. 

Die salpetersaure Lasung wird vor oder nach Zusatz von verdiinnter 
Schwefelsiiure fast eingedampft. Nach Zufiigen von wiiBrigem Alkohol 
liiBt man einige Stunden bedeckt stehen, filtriert dann und wascht 
mit dem verdiinnten Alkohol. Das Bleisulfat wird sodann bei etwa 
200° getrocknet und gewogen. Das Entfernen des Niederschlages aus 
den Schiilchen erfolgt durch Behandlung mit Ammoniumacetat. 

Arsen. 

Die Lasung der arsenigen Siiure wird mit Salzsiiure versetzt und so­
dann durch Einleiten von Schwefelwasserstoff gefiillt. Den UberschuB 
des letzteren vertreibt man durch einen Kohlendioxydstrom, der mittels 
eines Dreiweghahnes eingeschaltet wird. Die Fiillungen werden, urn 
Verluste durch Verspritzen hintanzuhalten, in der schon angegebenen 
Weise im Hahnrahrchen ausgefiihrt. 

Der ausgewaschene Niederschlag wird bei 100° getrocknet und als 
Arsentrisulfid gewogen. Nach dem Verjagen des letzteren durch Erhitzen 
wird ein etwaiger Riickstand in Abzug gebracht. 

Antimon. 

Die Lasung wird in heiBem Zustand mit Schwefelwasserstoff gefiillt, 
der wiihrend des Abkiihlens wie beim Arsen durch Kohlendioxyd ver­
driingt wird. Der Niederschlag wird durch Einhiingen der Schiilchen in 
eine Salpetersiiureatmosphiire in die Verbindung Sb20 4 iibergefiihrt. 

Die Schiilchen reinigt man mittels Lauge bzw. durch AufschlieBen 
mit Soda. 

Hecht-Donau, Mikrogewichtsanaiyse. 18 
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Zinno 
Die schwach saure Lasung von Zinnchlorid wird mit iiberschiissigem 

Ammoniumnitrat gefallt, langere Zeit erwarmt, filtriert und mit ammonium­
nitrathaltigem Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen im bedeckten 
Schalchen und 1 Minute langem GIiihen wird der Riickstand als Zinn­
dioxyd gewogen. 

Durch wiederhoItes GIiihen unter Zusatz von Ammoniumchlorid kann 
man die Schalchen wieder gebrauchsfertig machen. 

Salzsaure. 

Die schwach salpetersaure Lasung wird mit einigen Tropfen lO%iger 
SilbernitratlOsung gefallt. Die letztere muB in kleinem UberschuB zu­
gesetzt werden. Erst nach erfolgter Fallung gelangen die Schalchen auf 
den erhitzten Block, wo sie bis zur Klarung und Absetzung des Nieder­
schlages verbleiben. Nach dem Filtrieren und Waschen werden die 
bedeckten Schalchen bei etwa 170° getrocknet und nach dem Abkiihlen 
im Exsiccator gewogen. 

Beziiglich der Behandlung des Niederschlages in einer Chloratmosphare 
und der Reinigung der GefaBe gilt das bei der Silberbestimmung (S. 272) 
Gesagte. 

Schwefelsaure. 

Die auf dem Heizblock erwarmte Lasung wird tropfenweise mit 
heiBer BariumchloridlOsung gefallt. Nach langerem Stehen wird der 
Niederschlag maglichst langsam filtriert. Das Waschen mit heiBem 
Wasser wird bis zum Verschwinden der Chlorreaktion fortgesetzt und 
das Bariumsulfat nach dem Trocknen schwach gegliiht. Okkludierte 
Salze lassen sich nach dem ersten GIiihen durch heiBes Wasser leicht ent­
fernen, worauf nach neuerlichem GIiihen gewogen wird. 

Beziiglich der Schalchenreinigung gilt das beim Barium Gesagte. 

Phosphorsaure. 
Zur Probe wird ein Tropfen einer Lasung von Ammoniumnitrat 

in Salpetersaure hinzugefiigt und erwarmt. Hierauf fallt man mit 
heiBer lO%iger AmmoniummolybdatlOsung und fiItriert nach etwa halb­
stiindigem Stehen. Der vorschriftsmaBig gewaschene Niederschlag wird 
in warmem Ammoniak im Schalchen gelOst und die Fliissigkeit in ein 
darunter gestelltes Hahnrahrchen filtriert. Die Lasung wird nach 
Zugabe einer Spur Ammoniumnitrat und Ammoniummolybdat mittels 
einiger Tropfen heiBer Salpetersaure neuerlich gefallt und der Niederschlag 
nach dem Absetzen filtriert, gewaschen und bei 160 bis 170° getrocknet. 
Nach dem Wagen kann er mit Ammoniak leicht wieder entfernt werden. 

Kieselsaure. 
Die feinstgepulverte Substanz wird in einem Fallungsschalchen mittels 

Soda oder Borsaureanhydrid aufgeschlossen. Nach dem Auflasen der 
Schmelze in Salzsaure wird die Fliissigkeit zur Trockne eingedampft. Urn 
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beim Au£losen der Carbonate Verluste zu vermeiden, kann man das schwach 
angefeuchtete SchiiJchen eine Zeitlang in eine Salzsaureatmosphare hangen, 
wodurch das Kohlendioxyd ohne Aufbrausen vertrieben wird. Bei Verwen­
dung von verdiinnter Salzsaure als Losungsmittellost man in einem ent­
sprechend groBen Hahnrohrchen. Nach Befeuchten des Abdampfriickstan­
des mit starker Salzsaure und etwa 10 Minuten langem Stehen wird filtriert. 
Falls Borsaureanhydrid zum AufschlieBen benutzt wurde, muB alles 
Bor als Borsauremethylester vorher verjagt werden. Das noch Kiesel­
saure enthaltende Filtrat wird nochmals eingedampft und nach dem 
Aufnehmen des Trockenriickstandes in Salzsaure durch das gleiche 
Filterschalchen filtriert, das inzwischen stark gegliiht worden ist. Zwecks 
Priifung auf Reinheit kann die Kieselsaure mittels FluBsaure bis zur 
Gewichtskonstanz des Schalchens verfliichtigt werden. 

Die Schalchenreinigung wird durch AufschluB mittels Soda und 
Waschen mit Wasser durchgefiihrt. 

II. Trennungen von Kationen. 
Trennung und Bestimmung von Antimon und Zinn.1 

Die Trennung beruht auf der Fallbarkeit des Zinns in schwach salz­
saurer Losung mit Cupferron, wahrend fiinfwertiges Antimon durch 
dieses Reagens nicht gefiiJlt wird. 

Man kann die Trennung sowohl in ganz schwach saurer (siehe im 
folgenden unter A) wie auch in ein wenig starker saurer Losung (siehe 
unter B) vornehmen. Letzteres ist dann erforderlich, wenn verhaltnis­
maBig viel Alkalien vorliegen. Insbesondere Kalium wirkt durch die 
Bildung von schwer 16slichem saurem Kaliumtartrat storend, weshalb 
die Menge der anwesenden Kaliumsalze 18 bis 20 mg Kaliumchlorid je 
Kubikzentimeter der urspriinglichen Zinn- und Antimon16sung nicht iiber­
schreiten solI, falls nach A vorgegangen wird. Bei etwas groBeren Alkali­
mengen ist das Verfahren nach B zu wahlen. 

A. Die in einem - bei 800 bis 9000 bis zur Gewichtskonstanz 
gegliihten - Porzellantiegel befindliche salzsaure Losung, deren Vo­
lumen 7 bis 8 ccm betragt, versetzt man mit 2 Tropfen Perhydrol, 
worauf der Tiegel mit einem Uhrglas bedeckt und auf dem Wasserbad 
erhitzt wird. Wenn die Gasentwicklung fast ganz aufgehort hat, 
unterbricht man das Erwarmen, spiilt das Uhrglas ab und laBt abkiihlen. 
Sodann fiigt man Weinsaure in Form einer 50%igen Losung zu, 
und zwar die fiinffache Gewichtsmenge an Weinsaure, bezogen auf 
die Summe Sb + Sn. Hierauf versetzt man mit 10%igem Ammo­
niak, bis die Losung einen bleibenden, jedoch sehr schwachen Ammoniak­
geruch aufweist.2 Nach Abkiihlen der Fliissigkeit fiigt man etwa die 

1 M. v. MACK und F. HECHT: Mikrochim. Acta (Wien) 2, 227 (1937). 
2 Die Anwendung eines Indikators ist wegen des noch vorhandenen 

Chlors nicht moglich. Eine zu stark ammoniakalische Losung wiirde beim 
lS* 
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Halfte der zur vollstandigen Fallung notigen Menge 5%iger Cupferron­
losung zu (fiir je 1 mg Zinn sind bei dieser Trennung insgesamt 0,4 bis 
0,5 ccm Cupferronreagens anzuwenden). Nun setzt man - unter Um­
schwenken nach jedem Tropfen - so lange tropfenweise Salzsaure (1 : 4) zu, 
bis nichts mehr ausfallt. Sodann werden noch auf je 10 ccm "Endvolumen" 1 

1 bis 2 Tropfen Salzsaure im UberschuB angewendet. Zum SchluB laBt 
man die restliche Menge der Cupferronlosung zuflieBen. 

B. Die Oxydation erfolgt auf die namliche Art, wie unter A beschrieben. 
Vor dem Zusatz der Weinsaure wird Ammoniak bis zur ersten bleibenden 
Triibung zugegeben, die durch Salzsaure eben wieder in Losung gebracht 
wird. Hierauf fiigt man die fiin££ache Weinsauremenge, bezogen auf 
das Gewicht an Sb + Sn, hinzu und weiters noch 0,2 ccm konz. Ammoniak 
auf je 10 ccm "Endvolumen". Die Losung ist dann noch schwach sauer, 
und zwar etwas starker als beim Verfahren nach Vorschrift A. Nach 
Abkiihlen des Tiegelinhaltes wird mit 5%iger Cupferronlosung unter 
andauerndem Umschwenken gefallt, wobei fiir je 1 mg Zinn 0,6 bis 
0,7 ccm Fallungsreagens angewendet werden. 

Sowohl bei Fallung nach A als auch nach B wird der Niederschlag nach 
20 bis 30 Minuten langem Stehen in der Kalte (einige Grade iiber NUll) 
mit Hilfe des auf S.78 beschriebenen Filterstabchens mit Papierhiilse 
filtriert und mit je 1 ccm O,5%iger Cupferronlosung vier- bis fiinfmal 
gewaschen. Bei Fallungen nach B scheiden sich meistens zusammen­
hangende Krusten von Cupferron aus. Diese miissen wahrend des Aus­
waschens mit Hilfe des Filterstabchens vorsichtig zerteilt werden. Es 
gelingt dann leicht, durch Umschwenken mit der Wasch£liissigkeit den 
Niederschlag in noch kleinere Partikel zu zerlegen, aus denen das Reagens 
herausgewaschen werden kann. Die Trocknung und Veras chung des 
Niederschlages samt Papierfilter sowie das Gliihen erfolgen gemaB der 
Vorschrift auf S.180. 

Das cupferronhaltige Filtrat der Zinnfallung, das wegen seines ver­
haltnismaBig groBen V olumens in einem geraumigen Porzellantiegel 
aufgefangen worden ist, wird so lange mit Ammoniak versetzt, bis dessen 
Geruch kraftig vorwaltet. Hierauf werden 1,5 bis 2 ccm Perhydrol zu­
gefiigt. Man erhitzt nun auf dem Wasserbad, wobei eine heftige Reaktion 
einsetzt. Die Losung darf den Tiegel hOchstens bis zur hal ben Hohe 
fiillen. Der Tiegel wird mit einem auf der Unterseite gerillten Uhrglas 
(S. 112, Abb.62) bedeckt. Das Erhitzen wird anfanglich auf einem 
nur schwach siedenden Wasser bad oder im Aluminium block (S. 71, Abb. 25) 
bei 80° vorgenommen, damit der Reaktionsverlauf nicht zu stiirmisch wird. 
Gegen Ende erhitzt man auf dem stark siedenden Wasserbad bis zum vol­
ligen Aufhoren der Gasentwicklung. Man erhalt so eine zumeist hellgelb ge­
farbte Losung, die nach Abnehmen und Abspritzen des Uhrglases auf ein 

nachfolgenden Ansauern mit Salzsaure durch die freiwerdende Neutrali· 
sationswarme zu heW werden. 

1 Unter "Endvolumen" ist das Volumen der Lasung nach Zugabe samt· 
licher Reagenzien, also auch der Cupferronlasung, zu verstehen. 
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kleines Volumen eingeengt wird. Nunmehr wird nochmals Ammoniak und 
Perhydrol zugegeben und wie vorhin verfahren. Nach Beendigung dieser 
zweiten Oxydation liegt in der Regel eine ganzlich farblose Losung vor, die 
auf 2 ccm eingeengt und dann durch ein Porzellanfilterstabchen in den 
Filterbecher fur die Antimonbestimmung (S. 175, Abb.85) ubergesaugt 
wird. Man spiilt dabei mit moglichst wenig Salzsaure (1 : 4) nacho Falls 
sich beim Eindampfen im Tiegel ein Bodenkorper gebildet haben sollte, 
wird erst die uberstehende Flussigkeit durch das Filterstabchen abgesaugt 
und dann das Nachspiilen mit heiBer Salzsaure (1: 4) vorgenommen, 
wobei sich dieser Bodenkorper leicht au£lost. Die Fallung des Antimons 
als Sul£id £iihrt auch bei Anwesenheit reichlicher Mengen von Alkali· 
und Ammoniumsalzen zu richtigen Werten. Der Filterbecher mit der An· 
timonli:isung wird in einem Wasserbadaufsatz auf ein zunachst noch 
kaltes Wasserbad gestellt, worauf man wahrend 15 Minuten einen langsamen 
SchwefelwasserstoHstrom einleitet. Unter andauerndem Einleiten erhitzt 
man nunmehr das Wasserbad bis zum Sieden, das einige Minuten aufrecht 
erhalten wird. Das Antimonsul£id lost sich beim Erwarmen in Anwesenheit 
der Oxydationsprodukte des Cupferrons gewohnlich teilweise auf, scheidet 
sich aber bei langerem Einleiten von SchwefelwasserstoH in der Kalte 
wieder quantitativ abo Man dreht daher die Gasflamme ab und bedeckt 
das Wasserbad mit den Porzellanringen. Wahrend des Abkuhlens sowie 
noch eine weitere halbe Stunde lang wird Schwefelwasserstoff einge· 
leitet, so daB die ganze Einleitungsdauer insgesamt 1 bis P/4 Stunden 
betragt. Die Filtration, das Auswaschen und die weitere Behandlung 
des Niederschlages erfolgen nach S. 176£. wie bei der einfachen Antimon· 
bestimmung. Die Wagung ergibt Antimontrisul£id Sb2Sa. 

Von dem Versuch einer Zerstorung des Cupferrons mit (rauchender) Sal· 
petersaure ist unbedingt abzuraten,l da schlieBlich eine zahe Masse zuruck· 
bleibt, aus der die letzten Anteile der Salpetersaure unter starkem Blasen. 
werfen nur langsam entweichen, was kaum ohne Verluste verHiuft. Auch 
ist es nur schwer moglich, diesen Ruckstand in Salzsaure zu losen und 
die Losung zwecks Bestimmung des Antimons in den Filterbecher uber· 
zusaugen. 

Die vorstehend beschriebene Methode der Trennung bewahrte sich 
£iir Mengen von 1 bis 7 mg Zinn und 1 bis 4 mg Antimon. 

Reinigung der Fiillungs- und Filtergeriite: Diese erfolgt nach S. 179 
(Zinn) bzw. nach S.178 (Antimon). 

Trennung und Bestimmung von Blei und Kupfer.2 

Die in einem Platintiegel (S. 67) - der zusammen mit einem Platin­
filterstabchen bei 600 0 bis zur Gewichtskonstanz gegluht worden ist - be· 
findliche Losung der Nitrate wird mit 0,1 bis 0,15 ccm konz. Schwefel· 
saure versetzt und auf dem Wasserbad oder im Metallblock (S. 71, Abb. 25) 

1 Es sei denn, daB dabei im Mikro-KJELDAHL-K61bchen gearbeitet wird 
[vgl. K. SCHOKLITSCH: Mikrochem. 20, 251 (1936)]. 

2 Nach unver6ffentlichten Versuchen von F. HECHT. 
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unter Aufblasen von trockener Luft soweit wie moglich eingedampft. 
Hierauf wird im Metallblock unter allmahlicher Steigerung der Temperatur 
bis etwa 180 0 oder auch in der auf S. 104 (Abb. 55) angegebenen Apparatur 
bis zum starken Entweichen von Schwefelsauredampfen erhitzt. Die 
weitere Bestimmung des Bleies als Sulfat erfolgt nach S. 150 (1 b). 
Falls jedoch nennenswerte Mengen Kupfer zugegen sind, ist das Volumen 
des Wassers und Alkohols gegenuber den dort angegebenen Mengen auf 
das DoppeIte zu vermehren, da Kupfersulfat in verdunntem Alkohol 
nicht ganz leicht loslich ist. Der Sulfatniederschlag muB unbedingt 
rein weiB erscheinen und darf keinesfalls blau gefarbt sein. 

Das Filtrat des Bleisulfats wird in einem Platintiegel aufgefangen, 
mit Wasser auf das Doppelte verdunnt und auf einem schwach siedenden 
Wasserbad soweit als moglich eingedampft. Zum SchluB wird die 
Schwefelsaure vollig abgeraucht, der Ruckstand in 0,1 bis 0,2 ccm Sal­
petersaure (1 : 10) in der Warme geli:ist und das Kupfer nach S. 156 als 
Kupferdibromoxychinolat bestimmt. 

Bestimmung des Kupfers als Chinaldinat in Anwesenheit von 
Cadmium, Blei, Mangan, Nickel, Kobalt, arseniger Saure, 

Arsensaure, Phosphorsaure.1 

Daruber finden sich im SchrifttUlll1 Angaben, die jedoch keine Einzel­
heiten anfUhren. 

Elektrolytische Trennung und Bestimmung von Kupfer 
und Zink in Messing.2 

Nach dem Vorschlag von P. WENGER, CR. CIMERMAN und G. TSCRA­
NUN2 lost man 0,4 bis 0,5 g der Legierung in 2 ccm 50%iger Salpeter­
saure und verdunnt in einem MeBkolben auf 100 ccm. 

Zur Bestimmung des Kupfers werden 1 bis 2 ccm dieser Losung in das 
ElektrolysengefaB der PREGLSchen Apparatur (S. 130, Abb. 69) gebracht 
und mit 1 bis 2 Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt. Man elektrolysiert 
sodann 25 Minuten lang in der Warme bei 2,5 bis 3 Volt Spannung (0,1 bis 
0,7 A). Nach den ersten 10 Minuten spiilt man die Innenwandung des 
ElektrolysengefaBes mit 0,5 bis 1 ccm Wasser abo Wahrend der letzten 
5 Minuten wird die Losung durch Einstellen des ElektrolysengefaBes in 
ein mit kaltem Wasser gefiilltes Becherglas abgekuhlt. Nach Ablauf von 
insgesamt 25 Minuten seit Beginn der Elektrolyse hebt man die Elektroden 
aus dem GefaB und spuIt sie mit ungefahr 3 ccm Wasser ab, die man 
im ElektrolysengefaB auffangt. Die Kathode wird hierauf in der bekannten 
Weise getrocknet und gewogen. 

1 P. R. RAY und J. GUPTA: Mikrochem. 17, 14 (1935). - S. a. die makro­
analytische AusfUhrung des Verfahrens bei P. R. RAY und M. K. BOSE: 
Z. analyt. Chern. 95, 400 (1933). 

2 P. WENGER, CR. CIMERMAN und G. TSCRANUN: Mikrochim. Acta (Wien) 
1, 52 (1937). 
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Fur die elektrolytische Bestimmung des Zinks wird die Kathode nach 
S.202 verkupfert. Die in der eben beschriebenen Weise vom Kupfer 
befreite Losung versetzt man erst mit einigen Tropfen 50%iger Natron· 
lauge, hierauf tropfenweise mit 10%iger Natronlauge, bis der entstandene 
Zinkhydroxydniederschlag sich eben wieder lost. Die Bestimmung des 
Zinks wird dann nach S. 202 ausgefiihrt. 

Bestimmung des Kupfers neben Eisen.1 

Man fallt das Kupfer nach S. 157 mit Salicylaldoxim unter Zusatz einer 
Messerspitze (0,1 bis 0,2 g) Weinsaure. 

Trennung und Bestimmung von Nickel und Kupfer.2 

Man versetzt die Losung mit einer Messerspitze (0,1 bis 0,2 g) Wein· 
saure und hierauf tropfenweise mit verdunntem Ammoniak bis zur 
Blaufarbung. Sodann wird das Nickel durch tropfenweisen Zusatz von 
l0/0iger alkoholischer Dimethylglyoximli:isung gefallt. Man erwarmt 
etwa eine halbe Stunde lang auf 70 bis 80 0 , pruft auf Vollstandigkeit der 
Fallung und laBt den Niederschlag in der KaIte sich absetzen. Nun wird 
der Niederschlag filtriert, mit 200/0igem Alkohol (S. 190) gewaschen und 
bei noD getrocknet. 1m Filtrat bestimmt man das Kupfer nach der 
auf S. 157 angegebenen Methode mit Salicylaldoxim. 

Trennung und Bestimmung von Aluminium und Beryllium.3 

Aus der Losung der Sulfate wird Aluminium als Oxychinolat gefallt 
(S.207). Das Filtrat wird in einem Mikrobecher (aus Pyrexglas) aufge. 
fangen und auf dem Wasserbad soweit als moglich eingedampft. Zum 
braunroten Ruckstand fiigt man 3 bis 5 Tropfen konz. Schwefelsaure 
hinzu und erhitzt noch einige Minuten auf dem Wasserbad weiter, wobei 
eine dunkelbraune Losung entsteht. Man laBt den Becher abkuhlen und 
gibt 6 bis 10 Tropfen konz. Salpetersaure hinzu, urn eine Mischung von 
Salpetersaure und Schwefelsaure im Verhaltnis 2: 1 zu erhaIten. Nun 
erwarmt man so lange auf dem Wasserbad, bis keine Stickoxyde mehr 
auftreten. Man fertigt sich gegebenenfalls ein Luftbad an, das aus einem 
Nickeltiegel besteht, der mit einer Asbestplatte bedeckt ist, in deren kreis· 
runder Offnung der Mikrobecher sitzt, ohne den Boden des Nickeltiegels zu 
beruhren. Besser jedoch verwendet man statt dessen das auf S. 104 
(Abb.55) beschriebene elektrische Luftbad, urn den Becherinhalt all· 
mahlich so stark zu erhitzen, daB Schwefelsauredampfe entweichen. 
Nach abermaligem Abkuhlen fiigt man wieder doppelt soviel Salpeter. 
saure ZU, als noch Schwefelsaure ubrig ist, und verfahrt wie vorhin. 
Wenn notig, wiederholt man das Ganze ein drittesmal, bis die Flussigkeit 
farblos erscheint. Man erhitzt schlieBlich bis etwas uber 300 0 , urn alle 

1 W. REIF: Mikrochem. 9, 427 (1931). 
2 W. REIF: a. a. 0., 428. 
3 H. THURNWALD und A. A. BENEDETTI·PICHLER: Mikrochem. 11, 202 

( 1932). 
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Schwefelsaure zu entfernen. Es verbleibt ein weil3er Riickstand, der in 
1,5 ccm Wasser und 3 Tropfen konz. Salzsaure gelOst wird. Man fiigt 
Methylrot hinzu, erwarmt die Lasung und blast mittels einer Kapillare, 
deren Miindung sich nicht mehr als 1,5 cm iiber der Fliissigkeitsoberflache 
befindet, einen Strom Ammoniak fiihrender Luftl gegen die eine Becher­
wandung, so daB eine leichte Einbuchtung in der Fliissigkeitsoherflache 
entsteht. Das Aufblasen wird beendet, sobald die Lasung gelbe Farbung 
annimmt. Man erhitzt noch kurze Zeit und filtriert warm mit Hilfe eines 
Porzellan- oder besser Platinfilterstabchens. Der Niederschlag wird zwei­
bis dreimal mit je 0,5 ccm warmem 1 %igem Ammoniak gewaschen und dann 
unter Erwarmen in 0,5 ccm Schwefelsaure (1 : 3) gelOst. Die Lasung wird in 
einen gewogenen Mikrobecher oder Platintiegel iibergesaugt, wobei zwei- bis 
dreimal mit heiBem, ganz schwach schwefelsaurem Wasser nachgespiilt 
wird. Die Lasung dampft man soweit als maglich auf einem Wasserbad ein 
und steigert dann die Temperatur im Aluminiumblock (S. 71, Abb. 25) 
allmahlich auf 120° und schIieBlich bis auf 280 oder 300°. Die weitere 
Behandlung ist die gleiche wie bei der Bestimmung des Berylliums als 
Sulfat (S. 207). Sollte der Riickstand infolge Anfarbung des Beryllium­
hydroxyds durch den Indikator nach dem ersten Eindampfen gefarbt er­
scheinen, so ist bei der ersten Behandlung mit. konz. Schwefelsaure noch 
ein Tropfen konz. Salpetersaure zuzufiigen. 

Trennung und Bestimmung von Beryllium und Magnesium.2 

Aus der schwach salzsauren, Beryllium und Magnesium enthaltenden 
Lasung wird in einem Becher oder Porzellantiegel das Beryllium, wie 
vorangehend beschrieben, als Hydroxyd ausgefallt, wahrend Magnesium 
unter den angegebenen Bedingungen in Lasung bleibt. Das Beryllium­
hydroxyd wird in das Sulfat iibergefiihrt und in dieser Form bestimmt 
(S.207). Aus dem das Magnesium enthaltenden Filtrat, das in einem 
samt Filterstabchen gewogenen Becher oder Porzellantiegel aufgefangen 
wird, kann Magnesium entweder als Oxychinolat (S.220) oder als Ma­
gnesiumammoniumphosphat (S. 220) gefallt werden. In letzterem Falle solI 
die Konzentration des Magnesiums vor der Fallung nicht geringer als 
0,5 mg/ccm sein, widrigenfalls eingeengt werden muS. 

Trennung und Bestimmung von Aluminium, Beryllium und 
Magnesium. 3 

Die drei Metalle sollen als Chloride oder Sulfate vorliegen. Zuerst 
wird das Aluminium mit Oxin ausgefallt und als Oxychinolat bestimmt 

1 Ein Luftstrom wird in einem Kolben, der lO%ige AmmoniaklOsung ent· 
halt, mit dem Gas beladen. Vgl. a. A. BENEDETTI-PICHLER: Z. analyt. 
Chem. 64, 427 (1924). 

2 A. A. BENEDETTI· PICHLER und F. SCIJ.NEIDER: Mikrochem., EMICH· 

Festschrift, 11 (1930). - H. THURNWALD und A. A. BENEDETTI·PICHLER: 

Mikrochem. 11, 209 (1932). 
3 H. THURNWALD und A. A. BENEDETTI-PICHLER: Mikrochem. 11, 210 

(1932). 



Trennung und Bestimm1lllg von Eisen, Aluminium und Titan. 281 

(S. 207). Das Filtrat wird eingedampft und das iiberschiissige Oxin zer­
start (S. 279). Der weiBe Riickstand wird in 1,5 ccm heiBem Wasser ge16st 
und die Lasung mit 3 Tropfen konz. Salzsaure und einem Tropfen alko­
holischer Methylrot16sung versetzt. Hierauf nimmt man die Trennung 
und Bestimmung von Beryllium und Magnesium wie vorstehend ange­
geben vor. 

Trennung und Bestimmung von Eisen und Aluminium. 
1. Mittels Sulfidfallung des Eisens in ammoniakalischer tartrathaltiger 

Losung. 

Diese Trennung erfolgt genau so wie weiter unten fUr die Trennung des 
Eisens, Aluminiums und Titans angegeben. An Stelle des gemeinsamen 
Oxychinolatniederschlages von Aluminium und Titan tritt selbstverstand­
lich das Aluminiumoxychinolat allein, weshalb sich eine Uberfiihrung 
dieser Verbindung in das Oxyd mit nachfolgendem AufschluB eriibrigt 
(vgl. S.283). Die Trennung ist demnach mit der Bestimmung des Alu­
miniums als Oxychinolat beendet. 

2. Mittels Fallung des Eisens als Oxychinolat bei Gegenwart 
von Malon- oder Oxalsaure. 

Bei Anwesenheit von genug Malon- oder Oxalsaure falIt in essigsaurer 
Lasung auf Zusatz von Oxin Eisen allein als Oxychinolat aus. Der Nieder­
schlag wird filtriert und das Filtrat ammoniakalisch gemacht, worauf sich das 
Aluminiumoxychinolat ausscheidet. 

Uber die Trennung mit Hilfe von Malonsaure finden sich in der Literatur 
einige Angaben.1 Die mikroanalytische Trennung in oxalathaltiger essigsaurer 
Lasung ist von dem einen der Verfasser des vorliegenden Buches (F. HECHT) im 
Hinblick auf die Mikroanalyse der Uranmineralien ausgearbeitet worden (un­
veroffentlichte Versuche). Es erscheint jedoch vorlaufig nicht ratsam, diese 
Trennungsmethoden, deren richtige AusfUhr1lllg ein hohes Ma13 an Erfahrung, 
sowohl in der mikroanalytischen Arbeitstechnik als insbesondere in der 
Anwendung organischer Reagenzien, voraussetzt, dem allgemeinen Gebrauch 
zu empfehlen, da sie in der Hand des Mindergeiibten leicht zu Mi13erfolgen 
fUhren konnen. 

Trennung und Bestimmung von Eisen, Aluminium und Titan.2 

Die schwach salzsaure, Eisen, Aluminium und Titan enthaltende 
Lasung, deren Volumen 2,5 bis 3 ccm betragen soIl, wird mit 0,1 bis 0,2 g 
Weinsaure (fest oder in Lasung) versetzt, gegebenenfalls auf dem Wasser­
bad erwarmt, bis alles gelast ist, und nach dem Abkiihlen mit Schwefel­
wassersto££ gesattigt. Nach 10 Minuten langem Einleiten macht man 
ammoniakalisch und leitet noch weiter Schwefelwasserstoff ein. Falls 
sich das Eisensulfid nicht sehr bald deutlich absetzt, ist noch etwas 

1 J. KOKTA bei R. BERG: Das Oxin. S. 80; ferner: K. SCHOKLITSCH: Mikro­
chern. 20, 248 (1936). 

2 F. HECHT: Mikrochim. Acta (Wien) 2, 194ff. (1937). 
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Ammoniak zuzugeben. Vom Augenbliek des Ausfloekens an wird noch 
einige Minuten lang Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nach Beendi­
gung werden einige Tropfen konz. Ammoniak hinzugefiigt. Das Gas­
einleitungsrohr (S. 72, Abb. 27) wird mit Schwefelwasserstoffwasser 
in den Tiegel abgespritzt und auch die Kapillare durchgespiilt. Man 
legt das Einleitungsrohr wahrend der Filtration verkehrt auf ein Uhrglas 
beiseite und stiilpt ein Becherglas dariiber. Die Losung wird durch ein 
Porzellanfilterstabchen in einen samt einem anderen Porzellanfilter 
gewogenen, auf der Unterseite des Bodens glasierten Porzellantiegel (S. 67) 
abgesaugt und der Niederschlag vier- bis fiinfmal mit je 0,5 ccm einer auf 
das Zehnfache verdiinnten, natriumtartrathaltigen,l frisch bereiteten 
Ammoniumsulfidlosung gewaschen. 

Der Porzellantiegel, der das Eisensulfid enthalt, wird mit einem in 
der Mitte durchlochten Uhrglas bedeckt, so daB der Stiel des Filter­
stabchens durch das zentrale Loch herausragt. Hierauf bringt man 1 ccm 
Salzsaure (1: 3) in den Tiegel (unter das Uhrglas) und erwarmt auf dem 
Wasserbad. Das Uhrglas wird nach 10 Minuten abgenommen und mit 
heiBem Wasser abgespiilt. Mit Hille einer Spritzflasche, die heiBe 
Salzsaure (1: 3) enthalt, wird nun auch die vorhin beiseitegestellte Gas­
einleitungskapillare innen und auBen von etwa anhaftendem Eisensulfid 
gereinigt und die Saure im Tiegel aufgefangen. Die salzsaure Losung 
dampft man zur Trockne ein, wobei sich das Eisen oxydiert. Gegebenenfalls 
kann der Eindampfriiekstand noch mit einem Tiopfen Salpetersaure 
(1: 1) abgeraucht werden, doch ist dies in der Regel iiberfliissig. Der 
Riickstand wird in 2 bis 3 Tropfen Salzsaure (1: 3) und 1 cem Wasser 
auf dem Wasserbad ge16st und die Losung durch das Porzellanfilter­
stab chen in einen gewogenen Filterbecher iibergesaugt, wobei mit heiBem 
Wasser, dem einige Tropfen der verdiinnten Salzsaure zugesetzt werden, 
dreimal nachgewaschen wird. Die Losung im Filterbecher wird nun mit 
Wasser auf 3 bis hoehstens 4 eem verdiinnt. Man fiigt unter Umschwenken 
tropfenweise lO%igen Ammoniak bis zum Ausfallen von Eisenhydroxyd 
zu und bringt dieses mit einem Tropfen der verdiinnten Salzsaure wieder 
in Losung. Hierauf wird das Eisen nach S. 188 mit 4o/oiger Oxinacetat­
losung gefallt, wobei der Reagenszusatz annahernd das Zweieinhalb- bis 
Dreifache der theoretiseh bereehneten Menge betragen soll. 

Das Filtrat des Eisensulfidniederschlages, welches das Aluminium 
und das Titan enthalt, wird so stark ammoniakalisch gemacht, daB der 
Ammoniakgeruch sehr deutlich vorwaltet. Dann wird tropfenweise unter 
Umsehwenken und wiederholtem kurzem Erwarmen auf dem Wasserbad 
das Zwei- bis Zweieinhalbfache der theoretiseh bereehneten Menge an 
4o/oigem Oxinaeetatreagens zugefiigt.2 Naeh Beendigung des Reagens­
zusatzes gibt man, um ein Mitausfallen von Oxinreagens zu verhindern, 
noeh einige Tropfen IOo/oigen Ammoniak hinzu, so daB die Losung wieder 

1 Der Gehalt an Natriumtartrat solI etwa 2 bis 3% betragen. 
2 Die (makroanalytische) Ausfallung von Aluminiumoxychinolat in dem 

ammoniumsulfidhaltigen Filtrat des Eisensulfids geht auf E. SCHW ARZ­

BERGKAMPF: Z. analyt. Chem. 83, 345 (1931), zuriick. 
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sehr deutlich darnach riecht, und schiittelt urn. Der Niederschlag, der 
bei Anwesenheit von Titan mehr oder minder orange verfarbt ist, £lockt 
auf dem Wasserbad rasch aus. Nach 10 Minuten langem Erwarmen entfernt 
man den Tiegel vom Wasserbad und fiigt noch einige Tropfen IO%igen 
Ammoniak zu, urn den beim Erwarmen entstandenen Verlust zu ersetzen. 
Die iiber dem Niederschlag befindliche Fliissigkeit muB vollig klar erscheinen, 
andernfalls ist Fallungsmittel mit ausgefallen. Nun filtriert man den 
Oxychinolatniederschlag des Aluminiums und Titans mit Hilfe des vorher 
mitgewogenen Porzellanfilterstabchens und wascht griindlich (sechsmal) 
mit je 0,5 ccm warmem, notigenfalls heiBem Wasser. Der Niederschlag 
wird beim Auswaschen sowohl mit Hilfe der Spritzflasche als auch mit 
dem Filterstabchen aufgewirbelt. Das Waschwasser ist in der Regel 
schon nach dem zweiten oder dritten Auswaschen farblos. Tiegel, Filter­
stab chen und Niederschlag werden bei 1300 getrocknet und als Summe von 
Aluminium- + Titanoxychinolat gewogen. SoUte der Niederschlag durch 
iiberschiissiges Oxinreagens verunreinigt sein, so wird die Gewichts­
konstanz erst nach mehrstiindigem Trocknen erreicht, doch ist dies bei 
Anwendung von genug Ammoniak durchaus vermeidbar. 

Man lOst nun den Oxinniederschlag auf dem Wasserbad in 1 ccm heiBem 
Eisessig, saugt die Losung unter Nachspiilen mit heiBem Eisessig in einen 
Platintiegel und verdampft sie darin zur Trockne. Nach Zugabe von 
1 ccm Salpetersaure und 0,1 ccm Perhydrol erwarmt man den bedeckten 
Tiegel auf einem gelinde siedenden Wasserbad bis zum Aufhoren der 
Gasentwicklung, spiilt das Uhrglas mit heiBem Wasser ab und dampft 
die Fliissigkeit neuerlich ein. Der Tiegel wird nun eine halbe Stunde 
auf dem Wasserbad weiter erwarmt, urn die Fliissigkeit so weitgehend 
als moglich zu vertreiben, und dann nach Uberschichten mit sublimierter 
Oxalsaure allmahlich mit kleiner Flamme des Brenners auf einem Ton­
dreieck sehr vorsichtig erhitzt. Wenn verhaltnismaBig viel Riickstand 
vorliegt, setzt man ein in der Mitte durchlochtes Uhrglas (S. 101) auf, 
durch das die Oxindampfe zum groBten Teil entweichen. Soweit sich auf 
der Unterseite des Uhrglases ein Beschlag absetzt, wird dieser mit heiBer 
Salpetersaure (1: 1) in den abgekiihlten Tiegel abgespiilt und die Losung 
nochmals zur Trockne verdampft, wonach das vollige Wegrauchen dieser 
Oxinreste keine Schwierigkeit mehr bereitet.1 Zum SchluB wird schwach 
gegliiht. An Sicherheit der Ausfiihrung ist dieses Verfahren der Zer­
storung des Oxins mit Hilfe von konz. Schwefelsaure und Salpetersaure 
iiberlegen. 

Der gegliihte Riickstand im Platintiegel besteht aus Aluminiumoxyd 
+ Titandioxyd. Er wird mit moglichst wenig Kaliumpyrosulfat auf­
geschlossen und die Schmelze nach dem Erkalten in einigen Kubikzenti­
metern Wasser auf dem Wasserbad gelOst. Durch Ansauern mit 0,2 ccm 
Salzsaure kann man das Au£losen der Schmelze beschleunigen. Aus der 
Losung werden Aluminium und Titan in der Warme mit einem geringen 
AmmoniakiiberschuB (Anwendung eines Tropfens Methylorange als 

1 Man iiberschichtet neuerlich mit sublimierter Oxalsaure. 
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Indikator) gefallt und mit Hilfe eines Platinfilterstabchens filtriert, wobei 
5%ige, schwach ammoniakalisehe Ammoniumsulfatli:isung als Wasch­
fliissigkeit dient. Das Filtrat wird verworfen. Den Niederschlag lOst man 
in 1,5 bis 2 cern lO%igerl Schwefelsaure und 1 ccm 50%iger Weinsaure 
und saugt die Losung in einen samt Platinfilterstabchen gewogenen Platin­
tiegel iiber. Als Spiilfliissigkeit dient Schwefelsaure der gleiehen Kon­
zentration. Aus der eisgekiihlten Losung wird Titan nach S. 219 mit 
5%iger waBriger Cupferronli:isung gefallt. Aus dem Gewicht des zu Ti02 

vergliihten Niederschlages wird Titanoxyehinolat berechnet, dessen Menge 
von der Summe des friiher erhaltenen Aluminium- und Titanoxychinolats 
abgezogen und so das Aluminiumoxychinolat ermittelt. Es sei erwahnt, 
daB nach dem Vorgehen von K. SCHOKLITSCH 2 im Filtrat des Titan­
cupferrons eine direkte Bestimmung des Aluminiums moglich ware, 
und zwar durch Zersetzen des Cupferrons mit Salpetersaure und Per­
hydrol im Mikro-KJELDAHL-KOlbehen und nachfolgende Fallung des 
Aluminiums als Oxyehinolat. Es ist in diesem Fall jedoch wesentlich, daB 
dabei keine Weinsaure anwesend ist, da diese bei der Oxydation der orga­
nisehen Substanz Sehwierigkeiten bereitet. Man miiBte demnach den 
Niederschlag von Aluminium- und Titanhydroxyd in kalter Sehwefelsaure 
li:isen und den Weinsaurezusatz vermeiden. 

Selbstverstandlich kann das Titan zweckmaBig auch mikrocolori­
metrisch bestimmt werden. 

Trennung und Bestimmung von Nickel und Uran. 3 

Die Losung der Nitrate von Nickel und Uran wird in einem Berliner 
Porzellantiegel mit auBen glasierter Bodenflache (S.67), der vorher zu­
sammen mit einem Porzellanfilterstabchen bei 120 0 bis zur Gewichts­
konstanz getrocknet worden ist, vollig eingedampft. Der Riickstand 
wird mit einem Tropfen Salpetersaure (1 : 1) und hierauf mit 5 bis 10 ccm 
Wasser (je nach der Menge des vorhandenen Nickels) aufgenommen. Nach 
kurzem Erwarmen auf dem Wasserbad wird tropfenweise die im Vergleich 
zum vorhandenen Nickel sechsfache Menge Dimethylglyoxim in Form 
einer 1 %igen alkoholischen Losung zugefiigt. Dabei schwenkt man den 
Tiegel in der iiblichen Weise mit kreisender Bewegung vorsichtig urn. 
1 ccm der Reagensli:isung reicht praktisch zur Fallung von 1,6 bis 1,7 mg 
Nickel aus. Bei Mengen von weniger als 0,5 mg Nickel verwendet man 
einen etwas groBeren ReagensiiberschuB, ungefahr der sieben- bis aeht­
fachen Gewiehtsmenge an Dimethylglyoxim entsprechend. Man fiigt 
hierauf noch 0,5 bis 1 cern einer 50%igen AmmoniumacetatlOsung (S. 43) 
hinzu und filtriert den Niederschlag mit Hilfe des vorher mitgewogenen 
Filterstabchens. Er wird noch dreimal mit je 0,5 ccm heiBem Wasser 
und sodann dreimal mit je 0,5 ccm warmem 25%igem Alkohol gewasehen. 
Die Trocknung wird bei 1200 vorgenommen. 

1 V olumprozente ! 
2 K. SCHOKLITSCH: Mikrochem. 20, 251 (1936). 
3 E. KROUPA: Mikrochim. Acta (Wien) 3, 306 (1938). 
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Das uranhaltige Filtrat wird in einem gewohnlichen Platintiegel 
aufgefangen, auf dem Wasserbad vorsichtig zur Trockne verdampft 
und der Ruckstand vergluht, was keinerlei Schwierigkeiten bereitet. 
Den Gluhruckstand lost man in 0,5 ccm Salpetersaure (1: 1), verdampft 
die Losung zur Trockne und lost den nunmehrigen Ruckstand in einem 
Tropfen Eisessig und 0,5 ccm heiBem Wasser. Die Flussigkeit wird unter 
mehrmaligem Nachspulen mit je 0,5 ccm heiBem Wasser - wobei einmal 
auch ein Tropfen Eisessig zugesetzt wird - in einen Mikroplatintiegell 
iibergesaugt, der vorher bei 950 0 zusammen mit einem Platinfilter­
stab chen zur Gewichtskonstanz gegluht worden ist. Man fallt nunmehr 
das Uran mit Oxin (S. 205) und filtriert den Niederschlag mit Hilfe des 
Platinfilterstabchens. Nach Waschen mit heiBem Wasser trocknet man 
das Uranyloxychinolat bei 1300 und vergluht es nun langsam im elektri­
schen Ofen unter allmahlichem Steigern der Temperatur. Der Gluh­
ruckstand ist U30 S' 

Die Bestimmung des Urans als Oxychinolat !Jrgibt, wenn sie in einem 
Platintiegel mit Platinfilterstabchen ausgefUhrt wird, gegeniiber der durch 
Vergluhen des Oxychinolats erhaltenen UaOs-Auswaage um etwa 1 bis 2% 
zu hohe Werte.2 Dies ist vielleicht auf eine zu starke Erhitzung der Platin­
tiegelwande auf dem Wasserbad zuriickzufUhren, was zur Folge haben konnte, 
daB etwas Fallungsreagens an der Wandung eintrocknet und kaum mehr in 
Losung geht. Bei Fallung im Filterbecher tritt diese Erscheinung zu hoher Werte 
nicht auf. Aus dem genannten Grunde verzichtet man zweckmaBig iiberhaupt 
auf die Wagung des Uranyloxychinolats und vergliiht den filtrierten Nieder­
schlag unmittelbar nach dem Trocknen zu UaOs. 

Die hier beschriebene Methode wurde fur Mengen von 0,5 mg Nickel 
neben rund 5 mg Uran bis zu Mengen von 7,5 mg Nickel neben 0,8 mg 
Uran ausgearbeitet. Bei Nickelmengen von mehr als 2,5 mg ergeben sich 
in der Regel Fehler von etwa -1 %. Da das der Bestimmung entgangene 
Nickel zusammen mit dem Uran als Oxychinolat ausfiillt, jedoch beim 
Vergluhen dieses Niederschlages teilweise fliichtig ist, auBert sich dies 
in einem positiven Fehler der Uranwerte, der dem Minusfehler der Nickel­
bestimmung in der Regel nicht vollig gleichkommt. Der Plusfehler der 
Uranwerte wurde uberdies bei einer Wagung des Oxychinolatniederschlages 
groBer ausfallen als bei der Wagung des Oxyds, weil das Nickeloxy­
chinolat weniger Metall enthalt als das Uranyloxychinolat und daher 
mehr Uran vortauscht, als die der Fallung entgangene und zusammen 
mit dem Uran ausfallende Nickelmenge betragt. Aus diesem Grunde ist bei 
der Trennung von Nickel und Uran die Methode der Uranoxydwagung in 
Platingeraten der Bestimmung als Oxychinolat im Filterbecher vorzuziehen. 

Trennung und Bestimmung von Zink und Uran.3 

Die Zink und Uran enthaltenden Nitrat- oder Chloridlosungen werden 
in einem Berliner Porzellantiegel eingedampft. Der Ruckstand wird mit 

1 20 ccm Fassungsraum, 10 bis 11 g Gewicht; siehe S. 67. 
2 E. KROUPA: a. a. 0., 309. 
a E. KROUPA: Mikrochem. 27, 1 (1939). - Das Mikro-Trennungsver-
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einem Tropfen Salzsaure (1: 1) und etwa 1 ccm Wasser aufgenommen. 
Dann versetzt man die Losung tropfenweise mit ungefahr 2 n-Natrium­
carbonatlosung (0,1 g wasserfreies Natriumcarbonat auf 1 ccm Wasser), 
bis sich der entstehende Niederschlag beim Umschwenken nicht mehr lost. 
Hierauf setzt man 0,5 ccm 2 n-Monochloressigsaure1 zu, worauf der Nieder­
schlag in Losung geht, frigt des weiteren noch 0,5 ccm 1 n-Natriumacetat­
li:isung2 hinzu und verdiinnt mit Wasser von ungefahr 90 0 auf etwa 8 ccm. 
Dann leitet man durch ein Gaseinleitungsrohr (S. 72, Abb. 27) wahrend 
10 Minuten in maBig raschem Tempo (eine Blase in der Sekunde) Schwefel­
wasserstoff ein, laBt den entstandenen Zinksul£idniederschlag eine Viertel­
stunde lang sich absetzen und spiilt hierauf das Innere der Einleitungs­
kapillare und die Unterseite des gewolbten (Glas-)Deckels mit Wasch­
fliissigkeit3 gut aus bzw. abo Das Gaseinleitungsrohr wird sodann beiseite­
gestellt und die Fliissigkeit durch ein Porzellanfilterstabchen abgesaugt. 
Viermaliges Nachwaschen mit je 1,5 bis 2 ccm Waschfliissigkeit4 (unter 
griindlichem Aufwirbeln des Niederschlages) ist ausreichend. Filtrat 
und Waschwasser werden in einem Jenaer Becherglaschen von 25 ccm 
Inhalt (hohe Form) aufgefangen und auf dem siedenden Wasserbad er­
warmt. Zur Vermeidung von Verlusten durch Verspritzen (infolge zu 
heftigen Entweichens von Schwefelwasserstoff) bedeckt man dabei das 
Becherglaschen mit einem Uhrglas. Je nach dem Urangehalt der Losung 
tritt dabei starkere oder schwachere Schwefelabscheidung auf. Nach dem 
Aufhi:iren jeglicher Gasentwicklung wird das Uhrglas mit heiBem Wasser 
in das Becherglaschen abgespiilt und die Fliissigkeit auf etwa 1 ccm ein­
gedampft. Man setzt 0,5 ccm konz. Salzsaure und 0,5 ccm gesattigtes 
Bromwasser zu, verdampft zur Trockne und wiederholt das Abrauchen 
noch einmal unter Anwendung der gleichen Mengen Salzsaure und 
Bromwasser. Der Tiegel mit dem Eindampfriickstand wird noch ungefahr 
eine Stunde lang auf dem Wasserbad belassen, der Riickstand in 2 Tropfen 
Salzsaure (1: 1) und wenig Wasser gelost und die Fliissigkeit unter mehr­
maligem Nachspiilen mit geringen Mengen heiBen Wassers in einen 
Filterbecher iibergesaugt. Das Uran wird hierauf in essigsaurer Losung 
als Oxychinolat gefallt und bestimmt (S.205). 

Zur Auflosung des Zinksul£ids werden Porzellantiegel und Filter­
stab chen mit einem in der Mitte durchlochten Uhrglas bedeckt und nach 
Zusatz von etwa 2 ccm Salzsaure (1: 5) auf dem Wasserbad erwarmt. 
Nach dem Aufhoren der Schwefelwasserstoffentwicklung wird das Uhrglas 
mit heiBem Wasser abgespiilt, worauf man auch das vorher beiseite­
gestellte Gaseinleitungsrohr mit heiBer Salzsaure (1: 1) und heiBem Wasser 

fahren wurde nach dem Vorbild der makroanalytischen Methode von C.MAYR: 
Z. analyt. Chern: 92, 166 (1933), ausgearbeitet. 

1 9,5 g CH2CICOOH ge16st in 50 ccm Wasser. 
2 6,8 g CH3COON a . 3 H 20 gelost in 50 cern Wasser. 
3 30 ccm Wasser + 2 eem 2 n-Monoehloressigsaure + 2 eem 1 n-Natrium­

aeetat16sung werden mit Sehwefelwasserstoff gesattigt. 
4 Diese verhaltnismaBig groBe Menge Wasehfliissigkeit kann wegen der 

auBerst geringen Losliehkeit des Zinksulfids ohne Bedenken angewendet werden. 
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in den Tiegel abspritzt.l Nach Eindampfen zur Trockne nimmt man den 
Ruckstand mit 2 Tropfen Salzsaure (1: 1) und 1,5 ccm heiBem Wasser 
auf und saugt die Flussigkeit durch das Filterstabchen in einen Filterbecher 
uber (unter mehrmaligem NachspUlen mit geringen Mengen heiBen Wassel's 
bei einmaligem Zusatz eines Tropfens Salzsaure [1 : 1]). Das Endvolumen 
betragt etwa 4 bis 5 ccm. Das Zink wird nunmehr als Zinkammonium­
phosphat gefallt und bestimmt (S. 201). 

Das beschriebene Trennungsverfahren ergab befriedigende Ergebnisse 
fUr Mengen von 0,5 mg Uran neben 6 mg Zink bis zu Mengen von 12 mg 
Uran neben 1,2 mg Zink. 

Bestimmung des Zinks als Chinaldinat in Anwesenheit von 
Kupfer, bzw. von Quecksilber und Silber.2 

Die Losung der Sulfate (etwa 1 ccm Volumen) wird in einem Mikrobecher 
zwecks Reduktion des Kupfers mit 0,3 bis 0,5 ccm (je nach der Menge des 
vorhandenen Kupfers) frisch bereiteter 20%iger Natriumbisulfitlosung ver­
setzt. Hierauf fiigt man 1 bis 2 Tropfen (0,05 ccm) Eisessig und tropfenweise 
unter Riihren 1 bis 1,5 ccm lO%ige Thioharnstofflosung3 zu (zur Maskierung 
des Kupfers). Dabei entsteht eine wei13e Fallung, die sich jedoch in der Kalte 
allmahlich, schneller beim Erwarmen auf dem Wasserbad, wieder auflost. 
Hierauf wird das Zink bei Wasserbadtemperatur durch tropfenweise Zugabe 
(unter Riihren bzw. Umschwenken) von llberschiissiger Natriumchinaldinat­
losung, die in bezugaufChinaldinsaure 1 %igist, ausgefallt (s. S.200). Jenachder 
vorhandenen Zinkmenge sind dazu 0,2 bis 1,0 ccm erforderlich. Man la13t den 
Niederschlag auf dem Wasserbad sich absetzen und filtriert ihn hierauf unter 
Verwendung eines Filterstabchens, wobei man fiinf- bis sechsmal mit je 0,5 bis 
1 ccm hei13em Wasser wascht. Das Zinkchinaldinat wird bei 125 0 getrocknet. 

Nach Angabe der Autoren ist es in ahnlicher Weise moglich, Zink von 
Quecksilber und Silber zu trennen. Dabei ist jedoch der Zusatz von Natrium­
bisulfit zu unterlassen, da sich sonst unlosliches Mercurosalz oder metallisches 
Silber ausscheiden, die mit Thioharnstoff nicht in Losung gehen. 

Die von den Autoren angefiihrten Beleganalysen erstrecken sich auf 
Zinkmengen von 0,1 bis 1,2 mg in Anwesenheit von 2 bis 4 mg Kupfer bzw. 
von je 2,5 mg Queeksilber und Silber. 

Bestimmung des Zinks als Chinaldinat in Anwesenheit von 
Mangan.4 

Die Fallung des Zinks als Chinaldinat (S. 200) ermoglicht naeh den An­
gaben del' Autoren4 aueh eine Trennung des Zinks von Mangan, Magnesium, 

1 Man spillt das Innere del' Einleitungskapillare griindlieh durch und 
spritzt sodann auch die Unterseite des Deckels abo Die Auflosung del' geringen 
an dem Einleitungsrohr haftenden Niedersehlagsmengen ist dabei deutlich 
wahrnehmbar. 

2 P. R. R..h und T. Cn. SARKAR: Mikrochem. 27, 64 (1939). - Das Mikro­
verfahren fu13t auf der makroanalytischen Methode von P. R. RAY und 
N.K.DuTT: Z. analyt. Chern. 115, 265 (1938/39). 

3 1 cern bei Gegenwart von 2 mg Kupfer; 1,5 cern bei Gegenwart von 
4 mg Kupfer. 

4 P. R. RAY und M. K. BOSE: Mikroehem. 17, 12 (1935). - Das Mikro-
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alkalisehen Erden und Phosphorsaure. Beleganalysen sind jedoeh nur fiir 
die Trennung des Zinks von Mangan angegeben. 

Man setzt in diesen Fallen etwas mehr Eisessig als bei der einfachen 
Zinkbestimmung, namlich 0,05 bis 0,1 ccm,l zu und wascht den Zinkchinal. 
dinatniederschlag erst dreimal mit je 0,5 bis 1 eem heiBer Waschfliissigkeit,2 
sodann noch dreimal mit gleichen Mengen heiBem Wasser. 

Die von den Autoren3 angefiihrten Beleganalysen erstreeken sich auf 
Mengen von 0,2 bis 0,75 mg Zink neben wechselnden Mengen Mangan (0,75 bis 
2,5mg). 

Bestimmung des Zinks als Chinaldinat in Anwesenheit von 
Eisen oder Aluminium.4 

Die neutrale L6sung, die 0,15 bis 1 mg Zink und etwas gr6Bere Mengen 
(bis' zu mehreren Milligramm) der oben bezeichneten Fremdelemente ent· 
halten darf,5 wird in einem Volumen von etwa 2 bis 2,5 eem mit 0,4 bis 1 eem 
5%iger Natriumtartrat16sung versetzt. Hierauf blast man Ammoniak (siehe 
S.280) auf die Oberflaehe der Fliissigkeit, bis diese Ammoniakgerueh auf­
weist. Das Zink wird unter Umschwenken des Beehers durch tropfenweisen 
Zusatz von Natriumehinaldinatreagens (entsprechend 1 g Chinaldinsaure in 
100 ccm Wasser) gefallt, wobei 0,2 bis 0,25 eem Reagens iiber die berechnete 
Menge hinaus angewendet werden. Da Zinkehinaldinat in alkalischem Medium 
betraehtlieh 16slieh ist, wird der UbersehuB des Ammoniaks entfernt, 
indem man die Fliissigkeit auf 50 bis 60° erwarmt und dureh eine Kapillare 
auf die Oberflaehe Luft aufblast. Die angegebene Temperatur darf nicht 
iiberschritten und das Erwarmen nieht zu lange fortgesetzt werden, da sonst 
Gefahr besteht, daB das Eisen, falls vorhanden, in der ammoniakalischen 
tartrathaltigen L6sung reduziert wird und als rotviolettes Ferrochinaldinat 
mitausfallt. N ach Entfernen des Ammoniaks wird rasch abgekiihlt, der 
Niederschlag filtriert, mit heillem Wasser gewaschen und bei 125 ° zur Gewiehts­
konstanz getrocknet (siehe S. 200). 

Die von den Autoren4 angefiihrten Beleganalysen erstrecken sich auf 
Mengen von 0,1 bis 1 mg Zink neben weehselnden Mengen Eisen oder Alu· 
minium (2 bis 6 mg). Beleganalysen, bei denen andere Fremdelemente als 
Eisen und Aluminium zugegen waren, sind nieht angegeben. 

verfahren geht auf die makroanalytisehe Methode von P. R. RAY und A. K. 
MAJUMDAR, Z. analyt. Chem. 100, 324 (1935), zuriiek. 

1 Von der Menge des Fremdmetalls abhangig; bei Anwesenheit von 
Magnesium oder alkalisehen Erden kann der Zusatz an Eisessig zweckmaBig 
etwas verringert werden. 

2 2,5 cem Eisessig und 5 cem Natriumehinaldinat16sung (aquivalent 1 g 
Chinaldinsaure in 100 cem Reagens16sung) werden mit Wasser auf 100 ccm 
verdiinnt. 

3 Siehe FuBnote 4 auf S. 287. 
4 P. R. RAY und M. K. BOSE: Mikroehem. 18, 89 (1935). - Das Mikro· 

verfahren fuBt auf der von P. R. RAY und A. K. MAJUMDAR: Z. analyt. Chem. 
100, 324 (1935), angegebenen makroanalytisehen Methode. 

5 Eisen muB in der dreiwertigen Form vorliegen; gegebenenfalls wird mit 
einigen Tropfen Bromwasser oxydiert. 
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Trennung des Thoriums von den seltenen Erden und 
Bestimmung des Thoriums.1 

Die salpetersaure Lasung des Thoriums und der seltenen Erden wird 
in einem Porzellantiegel zur Trockne verdampft. Der Riickstand wird 
mit 0,5 cern Wasser aufgenommen und die Fliissigkeit. a,bermals ein­
gedampft. Dies wiederholt man noch dreimal, urn die Salpetersaure 
vollkommen zu entfernen. Der zuletzt erhaltene Eindampfriickstand wird 
in 1,5 bis 2 cern lO%iger Ammoniumnitratlasung bei 70° gelast, worauf 
die Lasung tropfenweiRe mit 0,3 bis 0,4 cern frisch bereitetem, 3%igem 
Wasserstoffsuperoxyd versetzt und 2 bis 3 Minuten auf dem Wasserbad 
erwarmt wird. Das Erwarmen darf nicht zu lange fortgesetzt werden, damit 
keine zu starke Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds eintritt. Es fallt 
ein schaumiger Niederschlag von Thoriumperoxydhydrat aus, der durch 
mitgerissenes Cer gelb gefarbt erscheint. Die Lasung wird dureh ein 
Porzellanfilterstabchen abgesaugt und der Niedersehlag dreimal mit je 
0,3 bis 0,5 cern heiBer 10%iger Ammoniumnitrat16sung gewaschen. Man 
last den Niedersehlag sodann in 1 cern warmer Salpetersaure (1: 3) und 
saugt die Lasung dureh das Filterstabehen in einen anderen Porzellan­
tiegel iiber, wobei man vier- bis fiinfmal mit heiBem, sehwaeh salpeter­
saurem Wasser naehspiilt. DIe Lasung wird zur Trockne verdampft, 
die Salpetersaure dureh viermaliges Abdampfen mit Wasser, wie oben 
geschildert, entfernt und die Fallung wiederholt. Dieser zweite Nieder­
schlag des Thoriumperoxydhydrats ist in der Regel schon betrachtlieh 
weniger dureh Spuren von Cer verfarbt als der erste. Er wird abermals 
wie vorhin in Salpetersaure ge16st, die Lasung in einen zusammen mit 
einem Platinfilterstabchen gewogenen Platintiegel iibergesaugt und in 
diesem wiederum zur Troekne verdampft. Nun wird eine dritte Trennung2 

aURgefiihrt und sehlieBlich der Tiegel mit dem Filterstabchen und dem 
Niederschlag auf dem Wasserbad vorgetrocknet. Hierauf wischt man 
den Tiegel und das oberste Ende des Stabchens wie iiblich ab und erhitzt 
im elektrischen Ofen allmahlich auf 950°, welche Temperatur man 25 bis 
30 Minuten lang beibehalt. Die Auswaage ist Th02• 

TrenlllIllg und Bestimmung von Eisen, Aluminium, Titan, 
Mangan, Calcium und Magnesium.3 

Die Trennung und Bestimmung dieser Elemente ist von wesentlicher 
Bedeutung fiir viele Mineralanalysen. Man geht dabei in der naehfolgend 
besehriebenen Weise vor. 

Trennung des Fe, AI, Ti von Mn, Ca, Mg. Die schwaeh salz­
saure Lasung, die in 3 bis 4 cern die angefiihrten Elemente enthalt, 
wird in einem Porzellantiegel in der Kalte mit Ammoniak (1: 3) tropfen-

--- -- ----- . 

1 F. HECHT: Mikrochem. 12, 200 (1932); Amer. J. Sci. (5) 27, 334 (1934). 
2 Zwar pflegt auch dieser Niederschlag noch ganz schwach gelblich gefarbt 

zu sein, doch riihrt dies von derart geringen Spuren Cer her, daB sie prozentual 
iiberhaupt nicht ins Gewicht fallen. 

a F. HECHT: Mikrochim. Acta (Wien) 2, 193 (1937). 
Hecht-Donau, Mikrogewichtsanalyse. 19 
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weise bis zum beginnenden Entstehen eines Niederschlages versetzt, 
den man sofort durch Zusatz von 1 bis 2 Tropfen SaIzsaure wieder in 
Lasung bringt. Man fiigt nun das Zweieinhalb- bis Dreifache der fUr die 
Ausfallung von Fe, Al und Ti rechnungsmaBig notwendigen Menge an 
4%igem Oxinacetat (S. 57) hinzu, erwarmt auf dem siedenden Wasserbad 
5 Minuten und gibt unter Umschwenken 0,75 ccm 50%ige Ammonium­
acetatlOsung und dann noch 5 Tropfen 10%igen Ammoniak zu. Fe, Al 
und Ti fallen als Oxychinolate aus. l Man erwarmt auf einem nur schwach 
siedenden2 Wasserbad wahrend weiterer 10 Minuten, laBt die Fallung dann 
5 Minuten abkiihlen und filtriert mit Hilfe eines Porzellanfilterstabchens, 
wobei fiinf- bis sechsmal mit je 0,5 cern heiBem Wasser (von ungefahr 
70 bis 80°) gewaschen wird. Der Niederschlag ist jedesmal mit Hilfe der 
Spritzflasche und durch drehende Bewegung des Filterstabchens aufzu­
lockern. Das Filtrat, in dem sich das Mn, Ca und Mg befinden, wird 
vollkommen eingedampft. 

Trennung und Bestimmung von Fe, Al und Ti. Der Oxy­
chinoIatniederschIag wird in warmer Salzsaure (1: 3) unter Erwarmen auf 
einem siedenden Wasserbad gelOst und die Lasung unter griindlichem 
Nachspiilen mit heiBer SaIzsaure der gleichen Konzentration in einen 
Porzellantiegel (von maglichst kreisrundem Querschnitt) iibergesaugt 
und darin zur Trockne verdampft. Der Eindampfriickstand wird im 
bedeckten Tiegel mit 1 cern Kanigswasser behandelt. Nach Beendigung 
der heftigen Reaktion wird das Uhrglas oder die GIaskugeI (S. llI, 
Abb. 61), womit der Tiegel bedeckt war, mit heiBem Wasser abgespritzt 
und die Fliissigkeit zur Trockne verdampft. Man spiilt hierauf die AuBen­
seite des Porzellantiegels gut ab, stellt ihn in einen graBeren Tiegel aus 
Porzellan (,;UbertiegeI", siehe S. ll2) und IaBt unter Bereithalten der 
GIaskugel 1 cern Salpetersaure und 0,2 ccm Perhydrol zuflieBen. Die 
GIaskugeI wird sofort auf den Tiegel gesetzt; der auBere Tiegel, in dem 
sich auch der kleinere befindet, wird dann auf dem Wasserbad erwarmt. 
AIsbald beginnt eine heftige Reaktion, die indessen nach kurzer Zeit 
beendet ist, worauf man die GIaskugeI mit heiBem Wasser in den inneren 
Tiegel abspritzt. Nunmehr wird dieser mit der Platinspitzenpinzette ge­
faBt, auf der AuBenseite griindlich mit heiBem Wasser abgespiilt und 
auf einen Wasserbadaufsatz gestellt. Nach geniigendem Einengen saugt 
man das SpiiIwasser aus dem auBeren in den inneren Tiegel iiber und 
dampft die gesamte Lasung nun vallig ein. Der Riickstand wird noch 
zweimal mit Salzsaure (1: 3) abgeraucht. 

Die weitere Trennung und Bestimmung von Fe, Al und Ti erfolgt 
nach S. 281 ff. 

Trennung des Mn von Ca und Mg sowie Bestimmung des 
Mn. Das weiter oben erwahnte Filtrat des Oxychinolatniederschlages 

1 Eine FiiJIung des Fe, Al und Ti mit Ammoniak ist einerseits wegen der 
nicht volligen Unioslichkeit des Aiuminiumhydroxyds in schwach ammoniaka­
Iischer Losung, anderseits wegen des teilweisen Mitfallens des Mn zu ver­
meiden. 

a Zur Vermeidung etwaigen Zusammenschmeizens des Niederschiages. 
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von Fe, Al und Ti wird zur Trockne verdampft und im bedeckten Porzellan­
tiegel unter Anwendung eines ,;Ubertiegels" mit 2 ccm Konigswasser zur 
Zerstorung der iiberschiissigen Ammoniumsalze und zur Oxydation des 
Oxins auf dem Wasserbad erwarmt. Sobald die heftige Reaktion voriiber 
ist, spritzt man die Glaskugel in den inneren Tiegel ab, spiilt diesen auBen 
gut ab, saugt das Spiilwasser in den Tiegel zu der Losung und verdampft 
diese zur Trockne. Der Riickstand wird zwecks Umwandung der Chloride l 

£limmal mit Salpetersaure2 abgeraucht und hierauf erst schwach, spater 
starker gegliiht, bis die organische Substanz vertrieben ist. Der Gliih­
riickstand ist durch Oxyde des Mangans dunkelbraun bis schwarzlich 
gefarbt. Er wird erst mit 0,1 ccm Salzsaure und sodann mit 1,5 bis 2 ccm 
Wasser aufgenommen, worauf die Losung nach kurzem Erwarmen auf 
dem Wasserbad mit kohlensaurefreiem Ammoniak schwach ammonia­
kalisch gemacht wird. In der Zwischenzeit hat man aus 1 ccm kohlen­
saurefreiem Ammoniak durch Einleiten von SchwefelwasserstoH und 
nachheriges Versetzen mit der gleichen Menge Ammoniak in bekannter 
Weise AmmoniumsuI£id bereitet. Einige Tropfen davon dienen zur Aus­
fallung des Mangansulfids. Man erwarmt den Tiegel mit Inhalt kurz 
auf dem Wasserbad und filtriert den ausgeflockten Niederschlag mit Hllie 
eines Porzellanfilterstabchens. Als Waschfliissigkeit verwendet man die 
mit Wasser auf das Zehnfache verdiinnte Ammoniumsulfidlosung. Das 
Filtrat wird in einem Porzellantiegel aufgefangen, wahrend der Nieder­
schlag in verdiinnter Salzsaure gelOst und die Losung in einen anderen 
Porzellantiegel iibergesaugt wird, in dem man die Ausfallung des Mangan­
sulfids in der gleichen Weise wiederholt. Das zweite Filtrat wird mit dem 
ersten vereinigt. Das Mangansulfid lOst man im Tiegel in einigen Tropfen 
Salzsaure (1 : 3) und dampft die Losung ein. Den Riickstand nimmt man 
mit 0,1 ccm Salzsaure und 1 ccm Wasser auf, erwarmt die Losung kurz 
und saugt sie in einen samt Filterstabchen gewogenen Platin- oder Por­
zellantiegel iiber. Die weitere Fallung mit Bromwasser und Ammoniak 
sowie das Vergliihen des Niederschlages zu Mn30 4 erfolgt nach S.204. 

Trennung und Bestimmung von Ca und Mg. Die vereinigten 
Filtrate der Mangansulfidfallung werden mit Salzsaure (1: 3) angesauert, 
auf dem Wasserbad anfanglich im bedeckten Tiegel erwarmt und nach dem 
Aufhoren der Schwefelwasserstoffentwicklung zur Trockne verdampft. 
Der Riickstand wird mit 0,2 ccm Salzsaure und 1,5 ccm Wasser aufge­
nommen und das Calcium nach S.222 als Oxalat gefallt. Der Nieder­
schlag wird nach einer Stunde3 samt dem Schwefel mit Hllie eines 
Porzellanfilterstabchens filtriert. Ais Waschfliissigkeit dient bei 20° ge­
sattigte Ammoniumoxalatlosung, die auf das Zehnfache verdiinnt worden 
ist. Das Filtrat wird in einem Porzellantiegel aufgefangen, wahrend der 
Niederschlag unter Erwarmen auf dem Wasserbad in moglichst wenig 
Salzsaure (1: 3) gelost und die Losung unter Nachspiilen mit heiBem, 
---

1 Schmelzendes Calciumchlorid greift den Porzellantiegel an. 
2 Die heiden ersten Male mit schwacherer Saure (1 : 1), die nachsten Male 

mit konz. Salpetersaure. 
3 A. BENEDETTI-PICHLER: Z. analyt. Chern. 64, 422 (1924). 
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ganz schwach salzsaurem Wasser in einen Filterbecher iibergesaugt 
wird, in dem die Oxalatfallung bei Wasserbadtemperatur wiederholt wird. 
Die Filtration erfolgt nach einer Stunde. Als Waschfliissigkeit dient 
anfanglich die oben erwahnte verdiinnte Ammoniumoxalatlasung, zum 
SchluB jedoch kaltes Wasser, das zweimal in einer Menge von je einigen 
Zehntelkubikzentimetern angewendet wird. Die Auswaage des bei 105 
bis llO° getrockneten Niederschlages ergibt CaC20 4 • H 20. 

In den vereinigten Filtraten wird Magnesium nicht unmittelbar mit 
Oxin bestimmt, sondern die iiberschiissige Oxalsaure zweckmaBig vorher 
zerstart. Dazu werden die vereinigten Filtrate beider Calciumoxalat­
fallungen im Porzellantiegel zur Trockne verdampft und del' Eindampf­
riickstand im bedeckten Tiegel auf dem Wasserbad mit 2 ccm Kanigs­
wasser behandelt. Nach dem AufhOren del' heftigen Reaktion wird das 
Uhrglas odeI' die Glaskugel mit heiBem Wasser in den Tiegel abgespiilt 
und die Fliissigkeit soweit als maglich verdampft. Zur Entfernung del' 
Mineralsaure wird del' Eindampfriickstand in einigen Zehntelkubikzenti­
metern Wasser geWst und die Lasung abermals verdampft. Dies wird 
zwei- bis dreimal wiederholt. Nach dem letztenmal wird noch eine halbe 
Stunde auf dem siedenden Wasserbad weiter erwarmt und schlieBlich del' 
nunmehr geniigend trockene Riickstand in einem Trockenschrank allmah­
lich bis 200° erhitzt, wobei sich die Oxalsaure verfliichtigt, ohne daB 
es im mindesten zum Spritzen kommt. Den Riickstand behandelt man 
im bedeckten Tiegel auf dem Wasserbad mit 0,5 ccm Kanigswasser, 
spiilt das Uhrglas mit heiBem Wasser ab und dampft zur Trockne ein. 
Sodann lOst man den Eindampfriickstand in 0,2 ccm Salzsaure und 0,5 ccm 
Wasser und fiigt hierauf Ammoniak in leichtem UberschuB zu (Geruch). 
Nach kurzem Erwal'men wird die Losung von dem gegebenenfalls ent­
standenen geringfiigigen Niederschlag durch ein Porzellanfilterstabchen 
in einen FiIterbecher abgesaugt, wobei mit heiBem Wasser nachgespiilt 
wird. Del' erwahnte geringe Niederschlag enthalt Spuren von Ver­
unreinigungen (meist Kieselsaure) und Staub, die yom Filterstabchen 
zuriickgehalten werden, so daB bei del' nachfolgenden Fallung das Magne­
siumoxychinolat in sehr reiner Form ausfallt. Zu del' 2 bis 2,5 ccm 
betragenden Lasung fiigt man das Zwei- bis Dreifache del' rechnungs­
maBig erforderlichen Menge 3%iger alkoholischer OxinWsung l zu und 
erwarmt auf dem Wasserbad bis etwa 60°. Es darf keine Triibung von 
sich ausscheidendem Oxin auftreten. Um dies zu verhindern, setzt man 
unmittelbar nach Beendigung des Erwarmens noch einige Tropfen 
lO%igen Ammoniak und 0,5 bis 1,0 ccm Alkohol hinzu. Das Magne­
siumoxychinolat scheidet sich in stark lichtbrechenden Kristallchen ab.2 

Nach dem Erkalten del' Fliissigkeit auf Zimmertemperatur wird filtriert 
und nach S.220 (s. a. dortige FuBnote 3) gewaschen. Del' Niederschlag 
von del' Formel Mg (C9H aON)2' 2 H20 wird bei 105° getrocknet. 

1 Siehe FuBnote 2 auf S. 220. 
2 Bei sehl' geringen Magnesiummengen verzogert sich die Entstehung der 

Kristalle einigermaBen. 
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Anhang: Bestimmung bzw. Trennung der Halogene.1 

Eine Trennung des Jodid-Ions vom Chlorid- bzw. Bromid-Ion beschreiben 
R. STREBINGER und 1. POLLAK.1 Jod wird mit salzsaurer PalladiUlll{II)­
chloridlosung als Palladium(II)-jodid PdJ2 gefallt. In einem zweiten Teil der 
Probe bestimmt man die Summe Silberjodid+ Silberchlorid bzw_ Silber­
jodid + Silberbromid. 

Chlorid- und Bromid-Ion werden nicht direkt getrennt, sondern auf in­
direktem Wege ermittelt: Man bestimmt zunachst die Summe der Silber­
halogenide, lost dann den Niederschlag in KaliUlllcyanidlosung und bestimmt 
das Silber elektrolytisch. 

Nahere Einzelheiten siehe im Original. 

III. Spezialmethoden. 

1. Fallungen im hangenden Tropfen und auf 
Tragersubstanzen. 

Fallungen in der Ose. 
Wenn bei einer Bestimmung nur wenige Tropfen Probe16sung und 

Reagens erforderlich sind, ist auch ein anderes, sehr einfaehes Fallungs­
verfahren anwendbar, das darin besteht, daB die Fallung in einer mit 
dem Filtersehalehen (S . 115) austarier-
ten, kurzstieligen Ose vorgenommen {$<I ;!l@o> 7-0 
wird. 1/ . Abb. 94. Schieberpinzette ( ,der natiirlichen 

Die Ose kann je naeh Bedarf aus GroBe). [Aus Mh. Chern. 33, 170 (1912).] 

Glas, Quarz oder Platin angefertigt 
sein. Dureh entspreehende Versehlingung laBt sie sieh SO formen, 
daB sie bis zu 5 Tropfen halt, ohne sieh von selbst zu entleeren. 

An Stelle der Ose hat sich auch ein schalenformig eingedriiektes, fein­
maschiges Platindrahtnetz mit seitlieh angeschweiBtem kurzem Platin­
draht gut bewahrt. Der Durehmesser des Netzes wie auch der eben er­
wahnten Ose muB nattirlich entspreehend kleiner sein als der des dabei 
mitverwendeten Filtersehalehens. Der Drahtfortsatz hat den Zweek, 
bequemes Anfassen und Hinstellen zu ermoglichen. Hierbei bedient 
man sieh am besten einer sog. Schieberpinzette (Abb.94), in welehe 
die Ose oder das Drahtnetz eingeklemmt und so in die jeweils notige 
Stellung gebracht werden kann. 

Aus der naehfolgenden Besehreibung der Arbeitsweise geht hervor, 
daB es aueh auf diese Art leieht gelingt, Niedersehlage in einwandfreier 
Weise auf das Filter zu bringen und in wagbare Formen iiberzufiihren. 

Liegt eine Fliissigkeit zur Untersuehung vor, so wird ein Tropfen 
in bekannter Weise eingewogen, Z. B. aus dem Wageflasehehen (S.120, 
Abb. 67), indem man aus dem Tropfrohrehen einen Tropfen in die Ose oder 
auf das Drahtnetz bringt und das Flaschchen zuriiekwagt. 

1 R. STREBINGER und 1. POLLAK : Mikrochem. 3, 38 (1925). 
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Handelt es sich urn eine teste Substanz, so bringt man zunachst einen 
Tropfen des Losungsmittels in die Ose bzw. auf das Drahtnetz und wagt 
die notige Probemenge in ahnlicher Weise ab, wie dies beim Einwagen 
fester Substanzen in das Hahnrohrchen angegeben wurde (S. 123). Man 
faBt dabei das kleine Loffelchen, in dem sich die abzuwagende Stoffmenge 
befindet, mit der Pinzette und kippt es knapp oberhalb des Tropfens urn. 
Damit die etwa seitwarts herabfallenden Substanzteilchen wieder zuriick­
gewogen werden konnen, wird beim Eintragen der Probe die Ose (Draht­
netz) mittels der Schieberpinzette ganz nahe oberhalb des eigentlichen 
Vorratsschalchens festgelegt. 

Die Auflosung kann durch schwaches Erwarmen mit einer kleinen 
Flamme beschleunigt werden. Zur Vermeidung der Aufnahme von 
Verbrennungsgasen durch den Tropfen wird ein diinnes Platinblech 
dazwischen angebracht. Nach erfolgter Auflosung wird gegebenenfalls 
unter Erwarmen das Fallungsmittel hinzugefiigt. 1 bis 2 Tropfen des 
letzteren sollen zur vollstandigen Fallung geniigen. 

Urn nun den entstandenen Niederschlag zu filtrieren, wird die in der 
Pinzette festgehaltene Ose (Netz) dicht iiber das mitaustarierte, auf der 
Filterplatte befindliche Filterschalchen gebracht und die Fliissigkeit 
samt dem Niederschlag ins Schalchen gespiilt. Etwa noch anhaftende 
Niederschlagsspuren werden nicht entfernt, da sie bei der spateren Wagung 
ohnedies mitgewogen werden. 

Nach griindlicher Waschung wird die Ose (Netz) durch Offnen der 
Schieberpinzette ins Filterschalchen fallen gelassen, mit dem zusammen 
es nach der vorschriftsmaBigen Weiterbehandlung schlieBlich gewogen 
wird. Die so erzielten Ergebnisse fallen nicht minder gut aus als die 
mit dem Fallungsschalchen erhaltenen. 

Fallung auf Tragersubstanzen. 
Die chemische Gewichtsanalyse anorganischer Stoffe setzt bekanntlich 

voraus, daB die zu bestimmenden Stoffe in geniigender Konzentration 
und Menge vorhanden sind, damit die Filtration und Behandlung des 
N·ederschlages quantitativ durchgefiihrt werden kann. Wenn jedoch 
die fragliche Substanzmenge und deren Konzentration unter jene Grenze 
sinken, bei der Fallungen noch sedimentieren, wo demnach nur mehr 
eine Opaleszenz oder schwache Triibung dieAnwesenheit des betreffenden 
Stoffes anzeigt, dann versagen die iiblichen Methoden der Gewichts­
analyse, so daB man in solchen Fallen auf die Bestimmungen mittels 
des N ephelometers bzw. Oolorimeters angewiesen ist. 

J. DONAu arbeitete vor einiger Zeit ein Verfahren aus, mit dessen 
Hilfe man manche Stoffe gewichtsanalytisch so zu bestimmen vermag, 
daB der zu fallende Niederschlag auf einen festen Korper niedergeschlagen, 
gewaschen, verascht oder in anderer Weise weiterbehandelt und schlieBlich 
gewogen wird.1 

1 J. DONAU: Mikrochem. 8, 257 (1930). 
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Als Fdllungstrager dient z. B. kaufliche japanische Seide. Diese 
zeigt nach vorheriger griindlicher Reinigung und Veras chen auf dem 
Platinblech fast gar keinen wagbaren Riickstand, jedenfalls nicht mehr 
als bestes quantitatives Filterpapier. 

Die Reinigung der Seide erfolgt durch langeres Digerieren mit ver­
diinnter warmer Salzsaure und nachtragliches Waschen mit destilliertem 
Wasser. Die so behandelte Seide wird gut abgepreBt, sorgfaltig getrocknet 
und staubsicher verschlossen. Das Gewebe wird in Form kleiner drei­
oder viereckiger Stiickchen mit 0,1 bis 0,5 qcm Flache angewendet und 
solI zur Schonung der Fasern nur mit einer mit Elfenbeinspitzen ver­
sehenen Pinzette angefaBt werden. Urn auf der Seide Niederschlage 
fixieren zu konnen, muB man sie fUr jeden zu bestimmenden Stoff be­
sonders vorbehandeln. 

Die Methode wurde zunachst zur Bestimmung kleinster Goldmengen 
ausgearbeitet. Von einer ganz allgemeinen Anwendung des Verfahrens 
kann natiirlich nicht die Rede sein, da eine Fallung auf der Faser 
nicht bei allen Stoffen erzielbar und auch die Weiterbehandlung der 
betreffenden Tragersubstanz mitunter schwer durchfUhrbar ist. Man 
wird diese Arbeitsweise daher hauptsachlich dort anzuwenden versuchen, 
wo die schlieBliche Wagungsform durch Gliihen erhalten wird und das 
in der Seide enthaltene Reagens entweder durch Waschen oder Ver­
fliichtigung ganzlich entfernt werden kann. So konnten auBer Gold 
voraussichtlich noch Platin, Silber, Blei, Kupfer, Nickel (letzteres z. B. 
mit Dimethylglyoxim) auf ahnliche Art bestimmt werden. 

Der weitere Ausbau der Methode wird vielleicht erweisen, daB man 
die auf Seide oder anderen Tragersubstanzen fixierten Fallungen ahnlich 
behandeln kann wie auf gewogenen Filtern gesammelte Niederschlage. 
Durch die Beschreibung dieser Art der Analyse solI auf eine grundsatzlich 
neue Moglichkeit der gewichtsanalytischen Stoffbestimmung und somit 
auf ein noch bearbeitenswertes Gebiet hingewiesen werden. 

Bestimmung kleinster Goldmengen. 

Urn die Seide fUr die Goldbestimmung geeignet zu machen, wird sie 
nach dem Reinigen zunachst auf ihren Aschengehalt gepriift. Dies kann 
mikrochemisch so vor sich gehen, daB mehrere gewogene Seiden­
stiickchen auf dem Fallungsschalchen nacheinander vorsichtig erhitzt 
und sodann verascht werden. Nur bei ganz unerheblichem Gliihriickstand 
ist die Seide benutzbar. Bei der Bestimmung besonders kleiner Gold­
mengen wird man natiirlich selbst den geringsten festgestellten Riickstand 
zu beriicksichtigen haben. Hierauf wird die Seide, deren durchschnitt­
licher Gliihriickstand nunmehr bekannt ist, mit einer maBig verdiinnten 
HydrazinhydratlOsung im zugeschmolzenen Rohr etwa eine halbe Stunde 
im siedenden Wasserbad erhitzt, sodann gut mit Wasser gewaschen, 
ausgedriickt und schlieBlich bei gelinder Warme getrocknet. Die Priifung 
der so praparierten Seide wird folgendermaBen vorgenommen: Man 
bringt in ein kleines Glasschalchen einige Tropfen einer 1 %igen Losung 
von Goldchloridchlorwasserstoff und legt ein ungefahr 0,5 q cm groBes Stoff-
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stuck ein. Hierauf wird die Flussigkeit auf einem Heizblock mit einge­
stecktem Thermometer auf fast 1000 erwarmt. Das in der Goldlosung 
befindliche Seidenfleckchen farbt sich alsbald purpurn oder violett (je 
nach der Konzentration und Reinheit der Losung). Sollte Gold auch 
auBerhalb der Faser reduziert werden, so ist es notwendig, diese noch­
mals fluchtig zu waschen. Sie ist erst dann fUr quantitative Versuche 
geeignet, wenn sich auBerhalb der Seide nicht die geringste Spur einer 
Goldausscheidung feststellen laBt. Nach einigen Versuchen gelingt es 
leicht, ein brauchbares Praparat zu erhalten. Es muB im Dunkeln ver­
schlossen aufbewahrt werden und ist dann fast. unbegrenzt haltbar.l 
Die Reaktion wird am besten in einem etwa 1 ccm fassenden, mit 
einem angeschmolzenen Stiel zum Anfassen versehenen Glasschalchen 
ausgefiihrt. 

Die Einwaage der auf ihren Goldgehalt zu untersuchenden Probe, 
deren Bestandteile in qualitativer Hinsicht bekannt sein mussen, richtet 
sich darnach, ob eine Flussigkeit oder ein fester Stoff vorliegt und ob die 
zu erwartende Goldmenge gering oder bedeutend ist, was ja bei der 
qualitativen Prufung leicht wahrgenommen werden kann. 

Hat man es mit einer Flussigkeit zu tun, so werden je nach dem mut­
maBlichen Goldgehalt ein oder mehrere Tropfen davon auf die schon 
(S. 122) beschriebene Weise aus dem Wageflaschchen ins ReaktionsgefaB 
eingewogen. 

Wenn uber den Goldgehalt keine Anhaltspunkte vorliegen, so mussen 
vorher einige orientierende Versuche angestellt werden (vgl. S. 307). Sollten 
in der Flussigkeit freie Halogene enthalten sein oder aber sich beim 
Erwarmen entwickelll, so muB vorher ganz eingedampft und der 
Riickstand mit Wasser aufgenommen werden. Sind in der zu unter­
suchenden Fliissigkeit Substanzen zugegen, welche die Bestimmung 
storen konnten, so ist das Gold auf einem der weiter unten angegebenen 
Wege zu isolieren. 

Liegt eine feste Substanz von bekannter qualitativer Zusammen­
setzung vor-, so muB sie ffir die Goldbestimmung entsprechend vorbereitet 
werden (siehe unten). Die Einwaage richtet sich naturlich nach dem Gold­
gehalt. Auf alle FaIle ist zu trachten, daB nach erfolgter Auflosung der 
Substanz und der Trennung des Goldes von der Hauptmenge der ubrigen 
Bestandteile genugend Material fUr wenigstens zwei Bestiinmungen er­
halten wird. Die vorbereitete Flussigkeit wird sodann quantitativ in 
das austarierte Wageflaschchen gebracht und gewogen. Von diesem 
Vorrat, der einer genau bekannten Menge Ausgangssubstanz entspricht, 
werden die Proben ausgewogen. 

Die Vorbereitung der Gesamtprobe fUr die Mikrobestimmung hangt 
von der qualitativen Zusammensetzung abo Das Augenmerk ist zu­
nachst darauf zu richten, daB das Gold von der Hauptmenge der 
ubrigen Bestandteile getrennt wird. Daffir sind verschiedene Wege 
vorgeschlagen worden. So laBt sich nach S. SONSTADT das Gold aus 

1 J. DONAU: Mikrochem. 8, 259 (1930). 
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sehr verdunnten Losungen durch Quecksilberfiillungen mitreiBen. Am 
geeignetsten hat sich die Fallung des metallischen Quecksilbers aus 
Sublimat mit Zinnchlorur erwiesen. Nach dem Fortgluhen des Queck­
silbers in einem Porzellantiegelchen hinterbleibt das Edelmetall, das 
sodann in Konigswasser gelOst wird. 

Sehr zweckmaBig ist auch die Behandlung der festen Probe mit 
einem Gemisch von Brom und Ather in Druckrohren bei hoherer Tem­
peratur. Man kann sich dabei des bei der Mikro-CARlUs-Methode (siehe 
S. 299ff.) erwahnten Bombenblocks bedienen. Die Probe muB selbstver­
standlich feinst zerteilt sein. Durch die Behandlung mit dem Ather­
Brom-Gemisch wird alles Gold in die Halogenverbindung umgewandelt, 
wahrend die Hauptmenge der ubrigen Bestandteile ungelOst bleibt.1 

Wesentlich einfacher gestaltet sich die Vorbereitungsarbeit, wenn 
goldreichere Proben vorliegen. In diesen Fallen wird nach Vornahme der 
Auflosung und Entfernung der freien Halogene sowie etwa vorhandener 
storend wirkender Metalle die mit Wasser aufgenommene Probe in das 
Wageflaschchen gesplilt, aus dem dann die fUr die Mikrobestimmungen 
notigen Mengen herausgewogen werden. 

Ausfiihrung der Bestimmung,' Nach erfolgter Einwaage der goldhaltigen, 
von storenden Beimengungen befreiten Flussigkeit wird das Reaktions­
schalchen auf einen Heizblock gestellt, der auf fa.st 100° erwarmt 
wird. Hierauf legt man einen etwa 0,5 qcm groBen praparierten Seiden­
fleck ein. Falls dessen Aschengehalt nicht vernachlassigt werden darf, 
muB er eben so wie die noch hinzugefUgten weiteren Stuckchen gewogen 
und der bereits ermittelte durchschnittliche Aschengehalt berucksichtigt 
werden. 

Fur die vollstandige Ausfallung des Goldes aus 0,1 g einer 0,1 %igen 
Losung genugen ungefahr 3 mg Seide. 

Das eingelegte Seidenstuck farbt sich in der heiBen Losung bald rot 
oder violett, je nach dem Reinheitsgrad der Losung. Die Seide s911 auf 
ihrer ganzen Oberflache von der Flussigkeit benetzt werden. Wenn dies 
nicht der Fall ist, so genugt in der Regel das Auffallenlassen einiger 
Tropfen heiBen Wassers, urn die Benetzung zu bewirken. Nun wird ein 
zweites Seidenstuck hinzugefUgt. Dieses farbt sich, falls noch nicht alles 
Gold reduziert wurde, gleichfalls in kurzer Zeit, doch ist die Farbung 
meist schon weniger kraftig als beim ersten Stuck. Man bringt nach­
einander so lange Seidenstiickchen in die Losung, bis das zuletzt ein­
getragene einige Zeit lang vollkommen weiB bleibt, worauf die Reaktion 
als beendet zu betrachten ist. Wahrend des Versuches darf die Flussigkeit 
nicht vollig verdunsten, weshalb ab und zu ein Wassertropfen hinzugefUgt 
werden muB. 

Die gefarbten Seidenstucke werden hierauf mittels einer Pinzette 
mit Elfenbeinspitzen auf ein Filterschalchen gebracht und auf der Filter­
platte mit heiBem Wasser gut gewaschen. Etwa losgelOste kleine Seiden­
fasern bleiben auf dem Filter. Nach langerem Was chen wird die Seide 

1 F. DORING: Berg- u. hiittenmann. Ztg. 1900, 59. 



298 Spezialmethoden. 

mittels der Pinzette aus dem Filterschalchen entfernt und auf ein mit 
diesem zusammen austariertes FallungsschliJchen gelegt. Nun werden beide 
Schalchen im Trockenblock oder in einem gewohnlichen Trockenschrank 
getrocknet. Sodann faBt man das Fallungsschalchen mittels einer 
Pinzette mit Platin- oder Quarzspitzen und gliiht es iiber einer Mikro­
flamme vorsichtig aus. Die Seide schrumpft dabei unter Rauchent­
wicklung zusammen, bis schlieBlich nach starkem Gliihen fast nichts 
mehr von ihr wahrzunehmen ist, da sich das zuriickbleibende Gold mit 
dem Platin alsbald legiert. Hierauf wird auch das Filterschalchen auf 
einer Quarz- oder Porzellanunterlage schwach gegliiht, damit etwa 
darin befindliche Faserreste gleichfalls verascht werden. Die Schalchen 
werden noch heiB in den Exsiccator gebracht und nach dem Erkalten 
gemeinsam gewogen. 

Da der Gliihriickstand der Seide in verdiinnten Sauren groBtenteils 
lOslich ist, kann er durch nachtragliches Waschen mit Saure so gut 
wie ganz entfernt werden, in welchem FaIle natiirlich die weitere 
Beriicksichtigung der Seidenasche entfallt. 

Was den EinfluB fremder Substanzen auf die Reaktion betrifft, so 
hat sich herausgestellt, daB z. B. Eisen-, Blei- und Kupfersalze keineswegs 
storen, selbst dann nicht, wenn die Menge dieser Fremdmetalle die des 
Goldes urn ein Mehrfaches iibertrifft. Da die Faser Metallsalze adsorbiert, 
miissen in solchen Fallen die Seidenstiickchen langere Zeit mit heiBem 
Wasser gewaschen werden. Der EinfluB anderer Schwermetalle kommt 
weniger in Betracht, da das Gold durch die Vorbereitung der Probe von 
den meisten ohnehin isoliert wurde. Etwa anwesendes Platin miiBte 
vorher beispielsweise als Ammoniumplatinchlorid abgeschieden werden. 
Eine ebenfalls brauchbare Methode zur Trennung des Goldes von den 
unedlen Metallen besteht nach J. DONAU darin, daB man die zu unter­
suchende Probe zunachst mit Konigswasser behandelt, eindampft, den 
Riickstand mit salpetersaurehaltigem Wasser aufnimmt und filtriert. 
Das Filtrat samt Waschwasser wird unter Zusatz von etwas Silber in 
Schwammform in einem Schalchen etwa eine halbe Stunde erhitzt, 
wobei das vorhandene Gold reduziert wird und ausfallt. Nach dem 
Entfernen des groBten Teiles der iiberstehenden Fliissigkeit mittels einer 
Pipette wird der Riickstand nach mehrmaligem Ausziehen mit heiBem 
Wasser auf dem Wasserbad getrocknet, nach neuerlicher Behandlung 
mit wenig Konigswasser wird nochmals eingedampft. Den waBrigen 
Auszug des nunmehrigen Riickstandes bringt man moglichst quanti­
tativ in ein austariertes Wageflaschchen, aus dem dann Anteile zur 
Goldbestimmung ausgewogen werden konnen. 

Da bei der qualitativen Untersuchung der urspriinglichen Probe auch 
eine sehr empfindliche Priifung auf Gold von wesentlicher Bedeutung 
ist, sei an dieser Stelle an eine Reaktion erinnert, die J. DONAU vor 
mehr als 30 J ahren mitgeteilt hat! und die darin besteht, daB Goldsalz-

1 J. DONAU: Mh. Chern. 25, 913 (1904); vgl. auch Kolloid-Z. 2, 273 
1907 j08). 
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losungen, wenn sie auf noch nicht vollig zur Perle verschmolzenen Borax 
gebracht werden, beim weiteren Schmelzen zunachst einen rosaroten 
Schaum und schlieBlich eine rubinrote Farbung der Perle bewirken. Bei 
fortgesetztem Gliihen wird die Perle violett, dann blau und endlich 
farhlos. Auch Silber sowie die Platinmetalle liefern beigleicher Behandlung 
des Borax kolloidgefarbte charakteristische Perlen. 

2. Mikroanalysen nach dem Prinzip von CARIUS. 

Obgleich eigentlich in das Gebiet der organischen Elementaranalyse 
gehOrend, solI nachstehend eine Modifikation der fUr geringe Substanz­
mengen umgearbeiteten Methode nach CARIUS naher beschrieben werden, 
weil einerseits die betreffenden Elemente schlieBlich doch nach den 
iiblichen anorganischen Methoden bestimmt werden, anderseits das Ver­
fahren auch noch in anderer Hinsicht Anwendung zu finden geeignet 
sein diirfte. 

Die ersten Bestimmungen dieser Art wurden von F. EMICH und 
J. DONAU ausgefUhrt.l Auch F. PREGL wandte zuerst eine selbstmodifi­
zierte Arbeitsweise nach CARIUS an, arbeitete allerdings spater ein anderes 
Verfahren mit Hilfe des "Perlen"- oder "Spiralrohres" aus2 (siehe 
S. 239 u. 257). 

Das hier beschriebene Verfahren 3 unterscheidet sich von der be­
kannten CARIusschen Methode auBer durch die geringe Dimensionierung 
der EinschluBrohren auch durch deren Gestaltung, durch die das 
quantitative Ausbringen der Niederschlage erleichtert wird. Die hierbei 
vorkommenden Operationen sind folgende: 

1. Herstellung der Mikrobomben. 
2. Erhitzen der Bomben. 
3. Weiterbehandlung der Bomben und Filtration des Niederschlages 

(Bestimmung des Schwefels bzw. der Halogene). 

1. Herstellung der Bomben. 

Die Bombenrohrchen werden aus schwer schmelzbarem Glas verfertigt. 
Der AuBendurchmesser betragt etwa 8 mm, die Wandstarke 0,75 bis 
1 mm. Eine unten ganz schwach erweiterte Proberohre von etwa 10 cm 
Lange wird in geringem Abstand vom Boden mit einer Ausbauchung 
versehen. Die Beschickung dieser Rohre mit der zu untersuchenden 
Substanz (Abb. 95) gestaltet sich folgendermaBen: Die Probe wird in ein 
kleines Platinfolienschiilchen mit angeschweiBtem Stiel eingewogen, das 
Schiilchen sodann mittels einer Schieberpinzette (S. 293, Abb. 94) gefaBt, 
in das waagrecht eingespannte Rohr eingefUhrt und am geschlossenen 
Ende durch eine einfache Drehung zum Herausfallen gebracht. Das 
Schalchen wird zuriickgewogen. Hierauf wird mittels eines zweiten 

1 F. EMICH und J. DONAU: Mh. Chem. 30, 745 (1909). 
2 Vgl. F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S. 115. 
a J. DONAU: Mh. Chem. 33, 169 (1912). 
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ahnlichen Schalchens die entsprechende Menge Silbernitrat bzw. Barium­
chlorid zur eingewogenen Substanz zuge£iigt. Nun werden mit einer 
langen Rakenpipette einige Tropfen konz. Salpetersaure in die kugel­
fOrmige Ausbauchung des noch immer waagrecht eingespannten Rohr­
chens einflieBen gelassen und die Pipette sorgsam wieder herausgezogen. 
Endlich schmelzt man das Rohr, ohne es aus seiner Lage zu bringen, mittels 

~CQncsalpetl!l'SJure 
eines Geblases, am besten eines sog. 
"Sterngeblases" ,ldas Stichflammen von o drei Seiten her erzeugt, auf eine Lange 
von 6 bis 7 cm abo Das spitz zulaufende 
Ende braucht hierbei weder besonders 
fein noch langer als etwa 0,5 em zu sein. 

Abb. 95. Beschicken des Bombenrohrchens 
mit Substanz und Saipetersaure ('/2 der 
natiirlichen GroBe). [Aus Mh. Chern. 33, 

170 (1912).] Erst jetzt wird durch Senkrecht-
steHen des Rohrchens die Salpeter­

saure zur Substanz flieBen gelassen und die nun fertige ,,1I1ikrobombe" 
in die Reizvorrichtung gebracht (vgl. schemati­
sche Darstellung in Abb. 96). 

Wenn die zu untersuehende Probe mit Sal­
petersaure nieht stiirmiseh oder unter Gas­
entwieklung reagiert, wird die Zugabe der 
Saure sowie das Zusehmelzen der Rohre in 
vertikaler SteHung vorgenommen. 

Die Einwaage kann selbstverstandlieh auf 
jeder beliebigen Mikrowaage erfolgen. Das 
Einwagen von Fliissigkeiten nimmt man 
mittels des Wageflasehehens bei senkreeht 
stehendem Bombenrohrehen vor. 

2. Erhitzen der 
Bomben. 

Das Erhitzen der be­
sehiekten Bombenrohr­
chen wird in aufreehter 
Stellung im 111 ikrobomben­
olen (Abb. 96 und 97) vor­
genommen. Dieser besteht 
aus einem Kupfer- oder 

Abb. 96. Schematische 
Darstellung des Bomben­
biockes <' /. der natiirli­
chen GroBe). [Aus Mh. 
Chern. 33, 171 (1912).] 

Aluminiumbloek von et- Abb.97. Mikrobombenofen nach 
J. DONAU: Gesamtansicht (etwa 

wa 10 em Rohe und 30 bis '/5 der natiirlichen GroBe). 

40 q em Quersehnitt. Die 
Form des Bloekes kann zylindrisch oder prismatiseh 

sein; er besitzt mehrere Bohrungen, die zur Aufnahme der Bomben 
dienen. Der Durehmesser der Bohrungen betragt je 16 mm, die Tiefe 
8 bis 9 cm. Die Rohrehen miissen bequem hineinpassen und diirfen mit 
ihrer Spitze nicht herausragen. Das Thermometer, das zur Tempe-

1 F. EMICH: Z. chern. Apparatenkunde 1, 17 (1905). 



Mikroanalysen nach dem Prinzip von CARIUS. 301 

raturkontrolle unbedingt notig ist, wird in eine seitlich angebrachte 
Bohrung eingesteckt. 

Um den Bombenblock auf die erforderlicheTemperatur zu bringen, wird 
er entweder an zwei seitlich angeschraubten starken Haken frei hangend 
erhitzt oder auf ein solides Stativ gestellt und mittels eines kraftigen, 
regulierbaren Bunsenbrenners angeheizt. Das Anwarmen erfolgt all­
mahlich, etwa so, daB in drei Viertelstunden 300 0 erreicht werden; bei 
dieser (oder je nach Vorschrift hOherer) Temperatur erhitzt man die 
Bombenrohre 1 bis 3 Stunden, je nach der Zersetzbarkeit der betre£fenden 
Substanz. Viele Stoffe, z. B. Thioharnstoff, werden bekanntlich schon 
bei weit geringerer Temperatur und in kurzerer Zeit zerlegt. 

3. Weiterbehandlung der Bomben und Filtration. 
Nach dem vollstandigen Abkuhlen des Metallblockes werden die 

Rohrchen vorsichtig mit Hilfe der schon erwahnten langen Schieber­
pinzette herausgenommen, uber deren beide Enden je ein 
dunner Schlauch gezogen wird, damit die erfaBten Rohr­
chen nicht abgleiten konnen. 

Das Bombenrohrchen wird nun in aufrechter Stellung 
in ein Stativ eingespannt und vorsichtshalber hinter eine 
Glasscheibe gestellt. Hierauf erwarmt man mittels eines 
Bunsenbrenners zunachst den obersten Teil ganz schwach, Abb. 98. Abge-
b d d I S I h d '11' sprengtesBom-is ie ort angesamme te a petersaure nac unten estl lert benrohrchen 

ist, und erhitzt sodann die Spitze starker, bis der Uberdruck 
der eingeschlossenen Gase diese aufblast und durchlocht. Die 
aufgeblasene Stelle wird mittels der Flamme etwas rund­
geschmolzen, damit spater keine feinen Glassplitterchen 

(natiirJiche 
GroBe). [Aus 
Mh. Chern. 33, 

169 (1912).] 

in die Rohre gelangen. Zur Erleichterung der weiteren Handgriffe 
wird sodann ungefahr in der Mitte der Ausbauchung, in die bei der 
Beschickung die Saure gebracht wurde, das Rohr abgesprengt. Zu 
diesem Zwecke bringt man an einer Stelle der Ausbauchung mittels 
eines Schneidediamanten zunachst eine Kerbe an, die in einer Stich­
flamme erhitzt wird. Beim raschen Abkuhlen unter einem dunnen 
Wasser strahl entsteht nach einigen Versuchen an der gewunschten 
Stelle ein Sprung, der mit der Sprengkohle ganz herumgefUhrt wird, 
worauf sich der obere Teil des Rohrchens glatt abheben laBt. Bei 
allen diesen Operationen ist zu achten, daB das GefaB nicht zu sehr aus 
der Steilstellung gerat, damit nicht Flussigkeit und Niederschlag bis 
in die Ausbauchung gelangen. An dem abgesprengten unteren Teil des 
Rohrchens wird durch eine feine Stichflamme und leichtes Andrucken 
eines dicken Platindrahtes oder dgl. ein AusguB angebracht (Abb.98). 

Der abgehobene obere Teil des Rohres wird, mit der Spitze nach unten, 
mehrmals mit einigen Tropfen heiBen Wassers gut ausgespiilt und die 
Flussigkeit jedesmal mit entsprechender Vorsicht in das kleine mit 
Schnabel versehene GefaB (unterer Teil der Bombe) gebracht. 

Die Weiterbehandlung geht nun verschiedenermaBen vor sich, jenach­
dem es sich um eine Schwe/el- oder um eine Halogenbestimmung handelt. 
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Bei der Schwefelbestimmung wird der Inhalt des GefaBes mehrmals 
mit Salzsaure eingedampft, wobei das Verdampfen durch Aufblasen eines 
staubfreien Luftstromes sehr beschleunigt werden kann. Der Riickstand 
wird mit 2 bis 4 Tropfen salzsaurehaltigem Wasser aufgenommen und 
mittels eines diinnen Glasstabes oder Federfahnchens auf ein austariertes, 
bereits auf der Filterplatte befindliches PlatinfiUerschalchen gebracht. 
Man bedient sich hierbei zweckmaBig einer Mikrospritzflasche mit schrag 
nach aufwarts gebogener, kapillarer Spritzrohre.1 Es gelingt auf diese 
Art in kiirzester Zeit, den Niederschlag praktisch quantitativ auf das 
Filter zu bringen. 

N ach dem Auswaschen mit einigen Tropfen heiBen Wassers wird das 
Filterschalchen mit dem Niederschlag getrocknet, hierauf schwach 
gegliiht, abermals kurz gewaschen, getrocknet, nochmals gegliiht und 
nach dem Abkiihlen im Exsiccator gewogen. Das Was chen des Nieder­
schlages nach dem ersten Gliihen bezweckt, aus dem Niederschlag die 
urspriinglich adsorbierten, jedoch infolge des Gliihens freigewordenen 
Salze zu entfernen. 

Bei der Bestimmung der Halogene wird die im abgesprengten Schalchen 
befindliche Fliissigkeit auf dem Wasserbad oder Heizblock auf 1 bis 2 
Tropfen eingedampft, sodann mit einigen Tropfen Wasser verdiinnt 
und nach einigen Minuten Stehen das Halogensilber in der oben an­
gegebenen Weise aufs Filter gebracht. Dies geht meist sehr rasch von­
statten, da das Chlorsilber in der Regel in groben, zusammenhangenden 
Flocken vorliegt und z. B. mittels eines diinnen Platindrahtes in das 
Filterschalchen befordert werden kann. Es ist nicht ratlich, den GefaB­
inhalt bis zur Trockne einzudampfen. 

Nach dem Waschen des Niederschlages mit einigen Tropfen Wasser 
wird das Schalchen samt dem Niederschlag, der beim Arbeiten bei Tages­
licht stets eine oberflachliche Reduktion erleidet, vor dem Trocknen etwa 
eine Minute lang in eine ChIor- bzw. Bromatmosphare gebracht, wozu 
sich das auf S. 120 beschriebene RauchergefaB gut eignet. 

Nach dem Trocknen bei 1300 erscheint sodann der Niederschlag rein 
weiB bzw. gelblich. Das Platin wird bei diesem Rauchern nicht merklich 
angegriffen. 

Die Vorteile der mikrochemischen Ausfiihrungsart der CARIUs-Methode 
sind bedeutend. Die groBte Rolle spielt dabei der auBerst geringe Sub­
stanzverbrauch. Der Zeitaufwand ist weit geringer als bei der Makro­
methode, da die Zersetzung der Substanzen schneller beendet ist. Auch 
ist die Erhitzung der kleinen Rohrchen im Bombenblock weit weniger 
gefahrlich und kann fast immer auf dem Arbeitstisch vorgenommen 
werden. SchlieBlich fallen auch die au13erst geringen Kosten der Rohrchen 
gegeniiber denen der groBen Verbrennungsrohren ins Gewicht. 

Die Ermittelung der iibrigen nach CARIUS bestimmbaren Elemente 
kann in ahnlicher Weise erfolgen. 

1 Erhaltlich bei P. Haack, Wien. Durch die Verwendung einer kapillaren 
Spritzrohre wird die Bildung von Luftblasen beim Gebrauch vermieden. 
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Bei dieser Gelegenheit sei darauf hingewiesen, daB der zum Erhitzen 
der Rohrchen verwendete Block auch bei anderen Arbeiten, bei denen 
Reaktionen unter Uberdruck in Betracht kommen, mit Vorteil benutzt 
werden kann. 

IV. Analyse zusammengesetzter Substanzen. 

1. Legierungsanalyse. 

Mikrobestimmung von Gold in Goldlegierungen. 
Die ubliche Art, den Goldgehalt einer Goldlegierung festzustellen, 

liesteht darin, daB die zur Untersuchung vorliegende Probe zunachst 
in einem porosen GefaB aus gebrannter Magnesia, der sog. Kapelle oder 
Kupelle, "abgetrieben" wird. Das legierte Gold wird zu diesem Zweck mit so 
viel Feinsilber zusammengeschmolzen, daB die Gesamtmenge des vorhan­
denen Silbers dem Zweieinhalb- bis Dreifachen des ungefahren (z. B. durch 
die Strichmethode ermittelten) Goldgehaltes entspricht. Diese Operation 
bezeichnet man als Quartierung. Hierauf befreit man die Legierung 
durch langeres Erhitzen im Treibofen mit der 8- bis 32fachen Gewichts­
menge Blei von den unedlen Metallen. Das schlieBlich erhaltene Gold­
Silber-Korn wird auf dem AmboB plattgeschlagen, dunn ausgewalzt und 
zu einem Rollchen aufgewickelt. Nach zwei- bis dreimaligem Auskochen 
mit reiner Salpetersaure von steigender Konzentration wird das rein 
zuruckgebliebene Gold aus dem Kochkolben in einen Tiegel ubergefUhrt, 
gewaschen und nach schwachem Gliihen gewogen. 

Fehlerquellen dieses Verfahrens stellen bekanntlich vor allem das 
Einsickern von Goldspuren in die Kapelle, ferner die Verfluchtigung 
geringer Goldmengen beim Quartieren undAbtreiben dar. Die gebrauchten 
Kapellen verraten fast immer an den auftretenden rosaroten Anflugen 
Gold in kolloider Form, aber auch im Inneren der Kapelle kann man in 
allen Teilen Goldspuren nachweisen. Weiters mag dahingestellt bleiben, 
ob die etwas gewaltsame Behandlung des weichen Goldes mit Hammer 
und AmboB sowie das Auswalzen nicht gleichfalls Goldverluste zur Folge 
haben. Durch strenges Einhalten stets gleicher Arbeitsbedingungen 
gelingt es nach diesem Verfahren trotzdem, brauchbare und namentlich 
untereinander gut ubereinstimmende Resultate zu erhalten, zumal auch 
durch die Unmoglichkeit, das Silber mittels der Salpetersaure aus dem 
Gold-Silber-Korn vollstandig herauszulOsen, eine Kompensation der oben 
angedeuteten Goldverluste eintreten kann. 

Die gleiche Arbeitsweise mikrochemisch - also mit nur wenigen 
Milligramm - durchzufuhren, erscheint insofern gewagt, als die erwahn­
ten Verluste in diesem FaIle noch mehr ins Gewicht fallen wurden und 
anderseits die durch die unvollstandige Ausbringung des Silbers gegebene 
Kompensationsmoglichkeit voraussichtlich weniger giinstig ist. J. DONAU 
hat daher das ubliche Kupellationsverfahren fUr die mikrochemische 
AusfUhrung umgestaltet. Hierbei ergab sich, daB man nach der modifi-
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zierten Arbeitsweise auch mit groBeren Mengen mindestens ebenso gute 
Ergebnisse erhalt wie nach dem umstandlicheren Treibverfahren.1 

Das Wesen der neuen Methode besteht darin, daB unter Ausschaltung 
der Kapelle und der Bleizutat die zu untersuchende Legierung mit der 
erforderlichen Menge einer Cadmium-Zink-Legierung in diinnen Rohrchen 
aus Jenaer Glas im Wasserstoffstrom zusammengeschmolzen und hierauf 
mit Salpetersaure in der iiblichen Weise weiterbehandelt wird. Das 
zuriickgebliebene Gold wird nach dem Waschen schwach gegliiht und 
gewogen. 

Bisher wurde gewohnlich Feinsilber als Quartierungsmetall verwendet, 
was jedoch verschiedene Nachteile in sich birgt. Ganz abgesehen von der 
hierbei notigen hoheren Temperatur und der damit verbundenen Ver­
fliichtigung von Gold zeigt sich noch die unangenehme Erscheinung des 
sog. Spratzens (Ausscheidung des aufgenommenen Sauerstoffes beim 
Erstarren), wodurch gleichfalls Goldverluste entstehen konnen. Fiir den 
Fall einer beabsichtigten Bestimmung des in der Legierung enthaltenen 
Silbers muB das hinzugefiigte, genau gewogene Quartierungssilber von 
besonderer Reinheit sein. 

Das zum Quartieren schon mehrfach vorgeschlagene Kupfer bietet 
gegeniiber dem Silber keine nennenswerten Vorteile. Desgleichen sind 
Versuche mit reinem Cadmium bekannt,2 doch wurden mit diesem Metall 
nicht so gute Erfolge erzielt wie mit der erwahnten Cadmium-Zink-Legie­
rung. Die Ursache der besseren Wirkung dieser ungefiihr 87% Cadmium 
enthaltenden Legierung liegt anscheinend in der Anwesenheit des Zinks, 
durch das der Zerfall der Legierung in giinstiger Weise beeinfluBt wird. 
Die so quartierten Proben liefern nach zweimaliger Behandlung mit heiBer 
Salpetersaure fast immer ein zusammenhangendes, leicht auswaschbares 
Schwammchen von reinem Gold. 

Die Quartierung mit der genannten Legierung hat noch den weiteren 
Vorteil, daB die dabei anzuwendenden Mengenverhaltnisse nicht an so 
enge Grenzen gebunden sind wie bei der Silberquartierung. Es geniigt, 
wenn man der zu untersuchenden Legierung ungefahr vier- bis neunmal 
soviel Cadmium-Zink-Legierung zusetzt, als dem mutmaBlichen Gold­
gehalt entspricht. Durch die niedrige Schmelztemperatur der Zusatz­
legierung wird auch die Quartierungstemperatur so weit herabgesetzt, 
daB man das Schmelzen mit dem Flammchen eines Mikrobrenners vor­
nehmen kann. 

Das Schmelzen in einer Wasserstoffatmosphare hat den Zweck, Oxyda­
tion der unedlen Metalle zu vermeiden. Dabei geniigt es, wenn der beispiels­
weise einem KIPpschen Apparat entnommene Wasserstoff mit einem 
geeigneten Trockenmittel, etwa konz. Schwefelsaure, getrocknet wird. 
Besondere MaBnahmen zur Entfernung von geringen beigemengten 
Sauerstoffspuren sind nicht notig. Nur zur Erzielung ganz blanker 
Schmelzen, Z. B. bei der Herstellung von Testproben, kann man den 

1 J. DONAU: Z. analyt. Chern. 104, 257 (1936). 
2 W. LAATSCH: Die Edelmetalle. Berlin 1925. 
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Wasserstoff gegebenenfalls iiber eine gliihende Kupferspirale oder iiber 
Palladiumasbest, der auf etwa 400 0 erhitzt wird, leiten. 

Das Schmelzen unter einer Decke von Cyankalium oder Borsaure 
statt in einer Wasserstoffatmosphiire auszufiihren bietet keinerlei VorteiIe, 
da dabei der SchmelzprozeB nicht gut verfolgbar ist und auch storende 
Verunreinigungen auftreten konnen. 

Gerate. 

1. Mikrowaage. 

Die Wahl der zu benutzenden Waage hangt ganz von den zu wagenden 
Substanzmengen abo Bei Wagungen von etwa 20 mg und mehr geniigt 
schon eine gewohnliche gute Analysenwaage. Bei geringeren Mengen ist 
man auf die Verwendung einer Mikrowaage angewiesen. 

2. Schmelzrohrchen. 

Diese aus Jenaer Glas leicht selbst herstellbaren GefiiBe sind etwa 
40 mm lang, 8 mm weit und besitzen eine Wandstarke von ungefahr 
0,5mm. 

Zur Durchfiihrung von Serienbestimmungen empfiehlt sieh die 
Bereithaltung einer groBeren Anzahl Schmelzrohrchen, die wiederholt 
verwendet werden konnen. Ihre Reinigung erfolgt am besten mittels 
Konigswassers, wodurch zuriickgebliebene Goldreste entfernt werden. 

3. Brenner. 

Zum Erhitzen dienen Bunsenbrenner mit Spar£lamme oder sog. 
Mikrobrenner mit regulierbarer Flamme (siehe S. 103, Abb. 54). 

4. Klppscher Wassersto£fapparat oder eine Wassersto££bom be. 

5. AluminiumblOcke. 

Diese dienen teils zum Trocknen und Erhitzen, teils zum Abkiihlen 
der Schmelzrohrchen. Man benotigt drei solcher Blocke. Zwei davon 
haben eine Hohe von je 4 cm und einen Durchmesser von etwa 4,5 cm. 
In jedem Block befimlet sich im Kreise angeordnet eine Anzahl (z. B. 6) 
Bohrungen, deren Weite und Tiefe so bemessen sind, daB die Rohrchen 
knapp hineinpassen und oben ungefahr 0,5 em herausragen. Einer der 
beiden BlOcke besitzt auBerdem noch eine Bohrung zur Aufnahme eines 
kleinen Thermometers und dient zum raschen Trocknen der Schmelz­
rohrchen. Das Erhitzen wird auf einem passenden Stativ vorgenommen. 
Der andere gleich groBe Block dient als "Kiihlblock" zum raschen Aus­
kiihlen der nach erfolgtem Trocknen schwach gegliihten R6hrchen. Der 
dritte Block weist eine Hohe von nur l,5 cm auf und wird zur Aufnahme 
der Rohrchen wahrend der Behandlung mit Salpetersaure verwendet. Er 
wird auf einen entsprechenden DreifuB aufmontiert und kann dureh 
einen daruntergestellten Brenner erwarmt werden. Ein kleines, von fiinf 
zu fiinf Grad eingeteiltes Thermometer ("Kurzthermometer"; siehe S.103) 

Hecht-Donau, Mlkrogewichtsanalyse. 20 
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ermoglicht die jeweilige Feststellung der Temperatur. Es wird zu diesem 
Zweck in eine seitlich angebrachte Bohrung des Blockes eingefiihrt,1 

6. Wasserstrahlpumpe. 
Um die bei der Behandlung der Probe mit Saure entstehenden lastigen 

nitrosen Dampfe abzusaugen, befestigt man iiber der Miindung der 
Rohrchen einen umgekehrten Glastrichter, der mit der Saugpumpe in 
Verbindung steht. Diese Art der Beseitigung schadlicher Dampfe ist 
wirksamer als ein Abzug, da auch die schweren Dampfe yom Luftstrom 
mitgerissen werden, und ermoglicht die Saurebehandlung der Legierung 
auf dem Arbeitstisch. 

7. Stativ zum Einspannen der Schmelzrohrchen beim 
Quartieren. 

Man benutzt hierzu ein kleines, der Hohe nach verstellbares Stativ mit 
einer mit Kugelgelenk ausgestatteten Klammer. 

8. Pipetten. 
Zur Entnahme der erforderlichen Menge Salpetersaure dient eine 

graduierte Pipette, die zum Schutze gegen Veratzungen des Mundes mit 
einer Kugel versehen ist. Um die Fliissigkeit bequem aus den Rohrchen 
aussaugen zu konnen, benutzt man spitzwinkelig gebogene, gegen das Ende 
zu diinn ausgezogene Rohren, die gleichfalls eine angeblasene Kugel als 
Schutzvorrichtung gegen Veratzungen besitzen. Zum Abziehen der Haupt­
menge verwendet man solche Rohren, die weniger diinn ausgezogen sind, 
wahrend die letzten Reste am besten mit sehr diinn ausgezogenen Pipetten 
mit feinster Spitze abgesaugt werden. Hierdurch wird einerseits Zeit 
erspart, anderseits die Gefahr des Mitsaugens kleiner Goldteilchen ver­
mindert. 

9. Reagenzien. 
Die verwendete Salpetersaure darf weder salpetrige Saure noch 

Chlor enthalten, was ja auch bei den iiblichen Verfahren zur Goldbestim­
mung erfordert wird. Um chlorhaltige Salpetersaure zu entchloren, versetzt 
man sie mit etwas Silber. Falls etwa auch eine Silberbestimmung geplant 
ist, muB der Silbergehalt einer solchen Saure natiirlich genauest bekannt 
sein und yom gefundenen Silber in Abzug gebracht werden. 

Bekanntlich ergeben sich durch die bei der Saurebehandlung ent­
stehende salpetrige Saure geringe Goldverluste. Um diese zu verringern, 
hat man einen Zusatz von etwa 0,5 Vol.-% Methylalkohol vorgeschlagen. 
Naheres iiber diese Goldverluste und die schiitzende Wirkung des Methyl­
alkohols hat A. HACKL berichtet.2 

Das Quartierungsmetall ist, wie schon bemerkt, eine Cadmium-Zink­
Legierung mit einem Cadmiumgehalt von etwa 87%. Man kann sie 
leicht selbst herstellen; sie ist auch in Scheideanstalten erhaltlich. 

1 Die erwiihnten B16cke sowie alle andel'll Behelfe sind von der Firma 
P. Haack, Wien, beziehbar. 

2 A. HACKL: Z. analyt. Chern. 97, 411 (1934); 98, 166 (1934). 
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10. Schieberpinzette und Handzentrifuge. 

Zum bequemen Anfassen der Schmelzrohrchen dient eine etwa 20 cm 
lange Schieberpinzette (S.293, Abb. 94). Ihre Enden sind derart ein­
gebogen, daB sie die Rohrchen allseitig gut umfassen. 

Eine Handzentrifuge benotigt man in jenen AusnahmefaIlen, in denen 
das Gold sehr fein zerteilt zuruckbleibt und nicht rasch genug zu Boden 
sinkt, wie dies bei sehr goldarmen und viel Zinn enthaltenden Proben 
mitunter vorkommt. 

Ausfiihrung einer Goldbestimmung. 

Die Form der zu untersuchenden Proben ist belanglos. Auf aIle 
FaIle mussen die eingewogenen Legierungen vollkommen blank und frei 
von Fett sein. Die Einwaage ist so zu bemessen, daB die mutmaBliche 
Menge des zuruckbleibenden Goldes noch mit genugender Genauigkeit 
gewogen werden kann. 

Die zunachst in Betracht kommenden Legierungen enthalten auBer 
Gold noch Kupfer, Silber, Zink, Nickel. Die Arbeitsweise bei Anwesenheit 
von Palladium und insbesondere Zinn solI weiteruntengesondert behandelt 
werden. Die Goldbestimmung bei Gegenwart von Platin und Platin­
metallen bedarf noch des naheren Studiums. Bekanntlich geht bei der 
Saurebehandlung auch Platin in Losung, wenn Silber zugegen ist. Wieweit 
diese Eigenschaft des Platins zu seiner Trennung vom Gold verwendbar 
ist, wird erst untersucht werden mussen. 

Zu den in den Schmelzrohrchen befindlichen gewogenen Goldproben 
wird zunachst die erforderliche Menge der Cadmium-Zink-Legierung 
hinzugefUgt. Wahrend bei der Quartierung mit Silber der Goldgehalt 
mittels der bekannten Strichprobe ziemlich genau ermittelt werden muB, 
ist dies bei dem neuen Quartierungsmittel nicht in so hohem MaBe notig. 
Es genugt in den meisten Fallen, wenn die vier- bis neunfache Menge 
Cadmium-Zink-Legierung zugesetzt wird. Der Schatzungsfehler darf 
demnach sehr betrachtlich sein. 

Das mit den Metallen beschickte Rohrchen wird in das erwahnte Stativ 
mit Kugelgelenk eingespannt, worauf man Wasserstoff einleitet. Zur 
rascheren Luftverdrangung ist es angezeigt, ein dickwandiges Einleitungs­
rohr zu benutzen, das gerade noch in das Schmelzrohr hineinpaBt. Das 
Einleitungsrohr wird zunachst fast bis zum Boden des Schmelzrohres ein­
gefUhrt, ohne jedoch die Probe selbst zu beruhren. Nachdem in etwa einer 
Minute die Luft verdrangt worden ist, wird das Schmelzrohrchen so weit 
gesenkt, daB die Mundung des Einleitungsrohres mehrere Zentimeter vom 
Boden absteht. 

Hierauf nimmt man mittels einer kleinen, nicht leuchtenden Stich­
flamme eines Mikrobrenners die Schmelzung vor. Wahrend dieser 
Operation wird das Rohrchen durch Beklopfen mit einem harten Gegen­
stand kleinen Erschutterungen ausgesetzt, wodurch eine schnelle und 
innige Vereinigung der Metalle erzielt wird. Sobald sich ein nahezu 
kugelformiger Regulus gebildet hat, wird die Flamme entfernt und der 

20· 
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Wasserstoffstrom nach etwa einer halben Minute abgestellt. Sodann 
fUhrt man das noch heiBe Rohrchen in eine der Bohrungen des niedrigeren 
Aluminiumblockes ein. Ein Springen des Glases ist dabei nicht zu 
befiirchten. In der Regel wird man eine groBere Anzahl von Proben so 
vorbereiten und in den zur Verfiigung stehenden numerierten Bohrungen 
unterbringen. Die erhaltenen Schmelzen sehen, sofern nicht erhebliche 
Mengen von Sauerstoff Zutritt hatten, meist rein metallisch aus. 

Die nun folgende Behandlung mit Salpetersaure fiihrt man in der 
Weise aus, daB man in die Rohrchen mittels einer Pipette je 1 bis 
2 Tropfen mit dem gleichen Volumen Wasser vermischter Salpetersaure 
bringt. Zur rascheren Vertreibung der entstehenden salpetrigen Saure 
ist es angezeigt, die Salpetersaure heiB anzuwenden. Durch Zusatz 
einer geringen Menge (0,5 Vol.-%) Methylalkohol soIl, wie schon be­
merkt, ein Auflosen von Gold vermieden werden. In die Ri:ihrchen werden 
sodann der Reihe nach je 0,5 ccm der Saure gebracht, womuf mit dem 
Erhitzen begonnen wird. Man setzt den mit einem kleinen Thermometer 
versehenen Block (S. 305) in ein passendes Stativ und erhitzt ihn VOf­

sichtig. Die Temperatur des Blockes soIl zur Vermeidung von Ver­
lusten durch Uberschaumen nicht iiber no o ansteigen. Zur Entfernung 
der Gase wird der Absaugtrichter knapp oberhalb cler Miindung der 
Rohrchen angebracht. Nach 15 bis 20 Minuten wird die iiber dem Riick­
stand befindliche Saure mittels einer Pipette vorsichtig abgezogen und, 
falls auBer Gold noch andere Metalle bestimmt werden sollen, zur weiteren 
Behandlung aufbewahrt. Nun werden je 0,5 ccm konzentrierle Salpeter­
saure in die Ri:ihrchen zutropfen gelassen, worauf man etwa lO Minuten 
erwarmt. Die konz. Saure verdiinnt sich mit dem im Ri:ihrchen zuriick­
gebliebenen Rest der friiheren Saure. Bei ganz genauen Bestimmungen 
folgt noch eine dritte Behandlung mit konzentrierter Saure. Die Legierung 
zerfallt wahrend des Li:isungsvorganges und hinterlaBt das Gold meist 
in Form eines braunen Schwammchens oder dunklen Netzwerkes. Bei 
schwacher Quartierung bleibt es in der Regel als schalenfi:irmiges gelb­
braunes Gebilde zuriick. Die Probe wird durch die wiederholte Behandlung 
mit starker Salpetersaure von den unedlen Metallen und etwa vor­
handenem Silber befreit und bewahrt gegebenenfalls nur noch einen kleinen 
Gehalt an Silber und Kupfer. Diese Verunreinigung ist bei der neuen 
Cadmium-Zink- Quartierung wesentlich geringer als bei den bisherigen 
Quartierungsarten und beeinfluBt das Ergebnis fast gar nicht. 

Zum Reinwaschen des zuriickgebliebenen Goldes saugt man die 
dariiberstehende saure Li:isung mittels der Pipette sorgfaltig ab und 
ersetzt sie durch heiBes Wasser. Dieses wird abermals abpipettiert und 
so fort, bis nach sechs- bis achtmaligem Wasserwechsel alle Salze aus 
dem Rohrchen entfernt sind. 

Beziiglich der Technik des Absaugens ware hinzuzufiigen, daB man 
am besten das Rohrchen mit der linken Hand schrag halt, mit der 
Pipette langs der oberen Seite der Wand bis nahe an den Boden 
des GefaBes riickt und mit dem Munde langsam absaugt. Man entfernt 
das erstemal die Hauptmenge der Fliissigkeit mittels des weiteren Ab-
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saugrohrchens, wahrend der Rest mit dem schon erwahnten, sehr spitz 
zulaufenden Rohr abgesaugt wird. Wenn das Edelmetall in sehr fein 
zerteiltem Zustand vorliegt, bedient man sich, urn es rascher zum Sedimen­
tieren zu bringen, einer Zentrifuge. Zur Reinigung des Goldes ist es 
hierbei notig, das am Boden liegende Goldpulver nach dem Zusatz des 
WaRchwassers vor dem Zentrifugieren mittels eines Platindrahtes od. dgl. 
jedesmal aufzuriihren. 

Urn das gewaschene Gold von den letzten Fliissigkeitsmengen zu 
befreien und zu trocknen, bringt man die Rohrchen nunmehr in den er­
wahnten, in zwischen auf ungefahr 100° erwarmten Aluminiumtrocken­
block, wo die Trocknung rasch vor sich geht. 

Urn sich von der Entfernung aller Feuchtigkeit zu iiberzeugen, kann 
man iiber die Miindungen der Rohrchen ein kaltes Uhrglas stiilpen, 
das sich an den betre£fenden Stell en sogleich mit Kondenswasser be­
schlagt, falls noch Feuchtigkeit entweicht. 

Das vollig getrocknete Rohrchen mit dem Feingold wird hierauf 
mit der Schieberpinzette aus dem Heizblock gehoben. Urn bei dem nun 
folgenden Erhitzen ein Ankleben des Goldes an die Glaswand zu ver­
hindern und anderseits ein Zusammenbacken der mitunter losen Gold­
partikelchen zu bewirken, wird das Rohr wahrend des Erhitzens durch 
Beklopfen mit einem harten Gegenstand leicht erschiittert. 

Wenn das Gold in Form eines Pulvers oder nicht zusammenhan­
genden Netzwerkes vorliegt, was das quantitative Ausbringen erschwert, 
fiigt man einige Milligramm reinstes Ammoniumchlorid hinzu und ver­
£liichtigt es wieder durch starkes Erhitzen. Dieses Abrauchen bewirkt 
eine Sinterung der losen Goldteilchen. 

Zur raschen Abkiihlung werden die noch heiBen Rohrchen in den 
Kiihlblock gestellt. Urn schlieBlich das Gold zu wagen, kann man es 
aus dem Rohrehen in ein austariertes Wageschalchen bringen oder aber 
zusammen mit dem Schmelzrohrchen wagen und letzteres nach Ent­
fernen des Goldes zuriickwagen. Die erste Art der Ermittlung des 
Goldgewiehtes ist insofern vorteilhafter, als dabei stets in demselben 
Schiilchen gewogen wird. Sollten sieh beim Heraussehiitteln des Metalls 
Sehwierigkeiten durch Anhaften an der Wandung ergeben, so reibt man 
die betre£fenden Stellen mit einem Draht und erhitzt unter standigem 
Beklopfen des Rohres nochmals. 

Wenn auBerdem noch eine Silberbestimmung beabsichtigt ist, miissen 
natiirlich samtliche abgezogenen Waschfliissigkeitsmengen gesammelt 
werden. Wie auf S. 312 gezeigt werden soIl, kann man das Silber durch 
Einhangen eines Kupferstabes in die betreffende Losung isolieren und 
genau bestimmen. 

Goldbestimmung bei Anwesenheit von Palladium und Zinno 
Die Bestimmung bei Gegenwart von Palladium unterscheidet sich 

von der vorhin angegebenen Bestimmungsweise im wesentlichen nur 
durch die langere Dauer des Losungsvorganges. Diese ist durch die 
geringere Loslichkeit des Palladiums in Salpetersaure bedingt. Die groJ3te 
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Menge dieses Metalles geht allerdings schon bei der ersten Saurebehandlung 
in Losung, was an der starkeren Gelbfarbung zu erkennen ist, wahrend 
nach der zweiten und dritten Behandlung die Fliissigkeit fast farblos 
erscheint und auch mit empfindlichen Reaktionen1 kein Palladium mehr 
nachweisbar ist. Bei einem Palladiumgehalt von uber 20% verbleiben 
mitunter noch geringe Mengen ungelOsten Metalles beim Gold. In diesem 
FaIle ist eine nochmalige Quartierung mit der sechs- bis achtfachen 
Menge der Cadmium-Zink-Legierung erforderlich. Bei der darauffolgenden 
Behandlung mit starker Salpetersaure gehen dann auch die letzten 
Palladiumspuren in Losung. 

Schwieriger liegen die Verhaltnisse bei Anwesenheit von Zinno Dieses 
bleibt nach der Saurebehandlung als Metazinnsaure mit dem Gold zuruck, 
von dem es getrennt werden muB. Ferner ist zu berucksichtigen, daB 
man bei Anwesenheit groBerer Zinnmengen (mehr als 10%) die Menge 
des zuzusetzenden Quartierungsmetalls wesentlich herabzusetzen hat. 
Das Zinn bewirkt namlich an sich schon eine mehr oder minder feine 
Zerteilung des Goldes, die sich beim Vorwalten des Zinns so weit steigern 
kann, daB das Gold in kolloider Form mit der entstandenen Zinnsaure 
als stabile Adsorptionsverbindung (CASsIUsscher Goldpurpur) auftritt. 

Bei einem Zinngehalt von unter 30% laBt sich der allzu feinen Gold­
zerteilung dadurch Einhalt tun, daB man die ubliche Menge an Quartie­
rungsmetall entsprechend vermindert, etwa auf das Einfache bis Doppelte 
des angenommenen Goldgehaltes. Bei noch groBerem Zinngehalt ist 
die Quartierung zwecklos. Um in diesen und ahnlichen Fallen das fein 
zerteilte Gold verlustlos erfassen zu konnen, laBt man die Suspension 
gegebenenfalls unter Beschleunigung mit der Zentrifuge sich absetzen und 
zieht die dariiberstehende Saure vorsichtig abo Dem heiBen Waschwasser 
wird eine geringe Menge Ammoniumnitrat zugesetzt, das als Elektrolyt 
die Bildung einer kolloiden Losung beim weiteren Waschen verhindert. 
Nach jedem Zusatz frischer Waschflussigkeit muB das am Boden be­
findliche Pulver mittels eines dunnen Glasstabes od. dgl. aufgeriihrt 
werden. Das Stabchen bleibt wahrend des Zentrifugierens bis zur Be­
endigung des Waschprozesses im Rohrchen und wird vor dem letzten 
Zentrifugieren abgespult. 

Die nun folgende Trennung des Goldes von der Metazinnsaure beruht 
auf der bekannten Eigenschaft der letzteren, sich beim Erhitzen mit 
Ammoniumchlorid in das leichtfliichtige Zinntetrachlorid zu ver­
wandeln. 

Das gewaschene Gemisch von Gold und Zinnsaure wird zunachst 
durch Erhitzen im Trockenblock von aller Feuchtigkeit und gegebenen­
falls auch vom zugesetzten Ammoniumnitrat (siehe oben) befreit. Hierauf 
wird reines Ammoniumchlorid zugesetzt. Von diesem muB ein UberschuB 
im Vergleich zum mutmaBlichen Zinngehalt angewendet werden. Bei groBe­
rem Zinngehalt 1st eine Wiederholung des Abrauchens mit Ammonium­
chlorid geboten. 

1 Siehe FuJ3note 1 auf S. 298. 
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Das Abrauchen wird in der Weise vorgenommen, daB man das mit 
Ammoniumchlorid beschickte Rohrchen mit der Schieberpinzette anfaBt 
und zunachst sehr vorsichtig mit kleiner Flamme erhitzt. Sobald die 
Zersetzung des Ammoniumchlorids im Gang ist, wird das ganze Rohr 
mit starkerer Flamme so lange erhitzt, bis sich alles Salz verfliichtigt hat. 
Die Rohrchen werden unmittelbar darnach in den Kiihlblock gebracht, 
worauf das Gold in der schon angegebenen Weise gewogen werden 
kann. 

Die mit der beschriebenen, Zeit und Material sparenden Methode 
erzielten Ergebnisse sind mindestens ebenso genau wie nach dem um­
standlicheren Treibverfahren. 

Silberbestimmung mittels Kupfers. 
Die Methode beruht auf der bekannten Fallbarkeit des Silbers aus 

seinen Losungen durch metallisches Kupfer und gewahrt bei Einhaltung 
bestimmter Bedingungen befriedigende Ergebnisse. Voraussetzung fiir 
ihre unmittelbare Anwendbarkeit ist die Abwesenheit anderer durch 
Kupfer fallbarer Metalle. 1m anderen FaIle miiBten die gemeinsam ge­
£allten Metalle weiter getrennt werden. 

Die bei dieser Methode zur Anwendung gelangenden Gerate und 
Reagenzien sind groBtenteils die namlichen wie bei der beschriebenen 
Goldbestimmung. 1m iibrigen sind nur noch reiner Kupferdraht von 
0,5 bis 1 mm Dicke und etwas groBere Rohrchen aus Jenaer Glas er­
forderlich. 

Vorbereitung der Losung. 

Wenn beispielsweise eine Gold-Silber-Legierung vorliegt, so muB das 
Silber vorerst herausgelost werden. Dies geschieht in der Weise, daB man 
die Legierung wie bei der Goldbestimmungsmethode mit Cadmium­
Zink-Legierung zusammenschmelzt (quartiert) und dann mit starker 
Salpetersaure behandelt. Hierbei geht mit den gegebenenfalls vorhan­
denen unedlen Metallen auch das Silber in Losung. 

Die Quartierung und Saurebehandlung erfolgt je nach der GroBe 
der Einwaage in verschieden groBen Rohrchen aus Jenaer Glas genau 
nach der bei der Goldbestimmung angegebenen Vorschrift. Nach etwa 
20 Minuten wird die Hauptmenge der entstandenen Losung mittels der 
gebogenen Pipette (siehe S. 306) abgesaugt und in ein vorbereitetes 
enges Jenaer Glasrohr einflieBen gelassen. Hierauf wird das zuriick­
gebliebene, noch etwas silberhaltige Gold mit einigen Tropfen, h6chstens 
aber mit 0,25 ccm konz. Salpetersaure versetzt und nochmals im Block 
erhitzt. Nach etwa 10 Minuten wird wieder abpipettiert und dieser zweite 
Auszug mit der Hauptmenge vereinigt. 

Um das geli:iste Silber quantitativ ins SammelgefaB iiberzufiihren, 
wird noch fiinf- bis sechsmal mit heiBem Wasser nachgewaschen. 

Liegt die zu bestimmende Probe als Legierung ausschlieBlich mit 
unedlen Metallen vor, so verwendet man zur Losung wenig Salpeter­
saure, um einen groBeren SaureiiberschuB zu vermeiden, und verdiinnt 



312 Analyse zusammengesetzter Substanzen. 

die Losung vor der Ausfallung mit Kupfer. Wenn das Silber in einer 
Losung zu bestimmen ist, kann diese nur bei Abwesenheit anderer eben­
falls durch Kupfer fallbarer Metalle (Quecksilber, Palladium u. a.) zur 
unmittelbaren Bestimmung des Silbers verwendet werden (siehe oben). 
Ein zu groBer SaureiiberschuB muB durch langeres Erhitzen im Block 
verringert werden. 

Ausfallung des Silbers. 

Nach etwaigem Einengen der zur Fallung bestimmten Losung zwecks 
Verringerung des Volumens oder Verminderung eines Saureiiberschusses 
wird das Silber mittels eines blankgescheuerten Kupferdrahtes gefallt. 
Um zu verhindem, daB dabei infolge starkerer Gasentwicklung Verluste 
eintreten, wird das bis zu auBerstens zwei Drittel seiner Hohe gefiillte 
Rohrchen zunachst schrag gestellt. Nach dem Aufhoren der Gas­
entwicklung werden die von der schiefen GefaBwand aufgefangenen 
Fliissigkeitsteilchen durch Schwenken des Rohrchens wieder mit der 
Hauptmenge vereinigt. 

Bei starkerer Gasentwicklung dauert die Ausfallung 10 bis 15 Minuten, 
wahrend bei saurearmen Losungen die Reaktion oft eine Stunde in An­
spruch nimmt. Das ausgefallte Silber setzt sich rings um den Kupferdraht 
in Form eines dichten Schwammes an. Urn sich von der Vollstandigkeit 
der Fallung zu iiberzeugen, kann man der Losung mittels einer diinn 
ausgezogenen Pipette nach Ablauf der erwarteten Fallungsdauer ein 
Tropfchen entnehmen und z. B. mit der Boraxperle (FuBnote 1 auf 
S.298) auf Silber priifen. Falls sich noch Silber in Losung befindet, muB 
natiirlich der Kupferdraht noch weiter einwirken gelassen werden. Die 
kleine Probeentnahme beeinfluBt das Ergebnis nicht wesentlich. 

Wenn sich bei saurearmen Losungen keine oder nur eine ganz geringe 
Gasentwicklung einstellt, so kann man die Reaktion durch gelindes 
Erwarmen des Rohrchens im Block oder durch Einstellen in warmes 
Wasser sehr beschleunigen. Falls die Reaktion dabei allzu stiirmisch 
wird, muB sie durch Abkiihlen mit kaltem Wasser entsprechend ge­
maBigt werden. 

Auswaschen des Silbers. 

Nachdem man sich von der Vollstandigkeit der Ausfallung des Silbers 
iiberzeugt hat, wird die im Rohrchen befindliche Fliissigkeit mittels der 
spitzwinkelig gebogenen Pipette vorsichtig abgesaugt, indem man den 
diinn ausgezogenen Teil der Pipette bis nahe an den Boden der Rohre 
bringt, ohne dabei den auf dem Kupfer angesetzten Silberschwamm zu 
beriihren. Das Absaugen erfolgt in der gleichen Weise wie bei der Gold­
bestimmung. 

Nach dem Absaugen der Losung wird unverziiglich kaltes Wasser 
nachgefiillt und dieses ebenfalls abgesaugt. Um den groBten Teil der 
Fliissigkeit zu entfemen, saugt man zum SchluB noch mit der feinen 
Pipette abo Nach neuerlichem Wasserwechsel wird der Kupferdraht 
vorsichtig entfemt, indem man ihn zunachst etwas yom Boden entfernt 
und sodann mit einem harten Gegenstand (Glasstab) leicht beklopft. 
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Durch die Erschiitterung lOst sich der nur lose hangende Silberschwamm 
restlos abo 

Wenn man statt des kalten Wassers als Waschfliissigkeit heiBes Wasser 
verwendet, scheidet sich bei langerem Verweilen des Kupferdrahtes in der 
Fliissigkeit metallisches Kupfer als braunroter Belag auf dem Silber­
schwamm aus. 

Sogleich nach dem Entfernen des Drahtes wird ein drittesmal mit 
kaltem Wasser nachgewaschen. Das Absaugen und Nachfiillen wird sechs­
bis achtmal wiederholt, wobei die letzten Waschungen mit heiBem Wasser 
vorgenommen werden konnen, da dann eine etwaige Auflosung von Silber 
nicht mehr zu befiirchten ist. 

Wahrend des ganzen Waschprozesses solI der Silberschwamm tunlichst 
geschont werden, weil dann das Waschen rascher vor sich geht und 
auch die Befiirchtung weniger naheliegt, daB losgerissene Silberteilchen 
dabei fortgeschwemmt werden konnten. 

Um das Silber nach dem Trocknen leicht und quantitativ aus dem 
Rohrchen entfernen zu konnen, driickt man vor dem letzten Absaugen 
den Schwamm mittels eines am Ende kugelformig verdickten Glas· 
stabes schwach an den GefaBboden an. Hierauf wird der Glasstab 
herausgezogen und die Fliissigkeit moglichst vollstandig abgesaugt. 

Trocknen und Wag en des Silbers. 
Das Trocknen des rein gewaschenen Silberschwammes erfolgt in dem 

bereits erwahnten Aluminiumblock (S. 305) oder auch in einem gewohn­
lichen Trockenschrank. 

Das Wagen des Silbers wird wie beim Gold vorgenommen. Das am 
GefaBboden leicht haftende Metall wird mit einem Draht oder diinnen 
Glasstab zunachst aufgelockert und unter bestandigem Drehen und 
Beklopfen schwach erhitzt. Auf diese Weise gelingt es leicht, das Silber 
quantitativ in ein austariertes Wageschalchen iiberzufiihren. Staub­
formig zuriickgebliebene Silberreste werden durch Auswischen mit einem 
gewogenen Lederfleckchen aus dem Rohrchen entfernt. Gegebenenfalls 
kann man das Silber auch im Rohr wagen, das nach der quantitativen 
Entfernung des Metalls zuriickgewogen wird. 

In ahnlicher Weise wie das Silber lassen sich auch Quecksilber, 
Kupfer und andere Metalle bestimmen. 

2. Mineralanalyse. 

Die Analyse von Pechblenden und Uraniniten. 1 

Der Grund fiir die Aufnahme der Analysenmethode dieser radio­
aktiven, verhaltnismaBig seltenen Minerale in das vorliegende Werk ist 

1 F. HECHT: Mikrochem. 10, 45 (1932); Mitt. lnst. Radiumforsch. 
Wien, Nr. 281 (1931); Mikrochem. 12, 193 (1933); Amer. J. Sci. (5) 27, 321 
(1934). - F. HECHT und W. REICH-RoHRWIG: Mikrochem. 12, 281 (1933). -
F. HECHT und H. KRAFFT-EBING: Mikrochem. 15, 39 (1934). - F. HECHT 
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der, daB einerseits deren Analyse ein eingehend ausgearbeitetes und ganz 
besonders lehrreiches Beispiel fUr die Mikro-Mineralanalyse darstellt, 
da die Bestimmung einer groBeren Anzahl von Konstituenten beschrieben 
wird, und daB anderseits wohl mindestens die Halfte alier bisher be­
kannt gewordenen Mikro-Mineralana.lysen Uraninite bzw. Pechblenden1 

zum Gegenstand gehabt hat. 
Bestimmung der Gangart und der Kieselsaure. Ungefahr 

20 mg des Minerals werden in einen Platintiegel (S. 67) eingewogen, 
der vorher zusammen mit einem Platinfilterstabchen gewogen worden ist. 
Zu dem Mineralpulver setzt man 1 ccm Salpetersaure (1: 1) zu und bedeckt 
den Tiegel sofort mit einem Uhrglas. Die meisten Uraninite beginnen sich 
schon in der Kalte unter Austritt des eingeschlossenen Heliums zu zer­
setzen. Spater erwarmt man auf dem Wasserbad, worauf die Zersetzung 
des Minerals schnell zu Ende geht. Man spiilt das Uhrglas mit heiBem 
Wasser ab, verdiinnt auf insgesamt 2 bis 2,5 ccm und saugt die Losung 
durch das vorher mitgewogene Platinfilterstabchen in einen zweiten 
Platintiegel iiber, der ebenfalls zusammen mit einem Platinfilter gewogen 
worden ist. Man wascht vier- bis fiinfmal mit je 0,5 ccm heiBem, schwach 
salpetersaurem Wasser. Der erstverwendete Tiegel mit dem Filterstabchen 
wird auf dem Wasserbad vorgetrocknet, nach dem iiblichen Abwischen 
im elektrischen Ofen bei 950 0 gegliiht und dann gewogen. Man erhalt so 
die Gangart, die aus Kieselsaure, meist aber teilweise auch aus Beimen­
gungen von Erdsauremineralen besteht. Nach Abrauchen mit 1 bis 
2 ccm FluBsaure und 0,3 ccm konz. Salpetersaure, Trocknen und Gliihen 
ergibt sich aus der Gewichtsdifferenz das in der Gangart enthaltene Si02 • 

Das Filtrat der Gangart wird in dem Platintiegel zur Trockne ver­
dampft und zweimal mit je 0,2 ccm konz. Salpetersaure abgeraucht. Der 
Platintiegel mit dem Riickstand wird schlieBlich eine halbe Stunde im 
Trockenschrank bei HOD erwarmt. Hierauf befeuchtet man den Riick­
stand mit 0,3 ccm Salpetersaure, bedeckt den Tiegel mit einem Uhrglas 
und laBt ihn 5 Minuten stehen. Sodann wird mit 2 ccm heiBem Wasser 
verdiinnt und die un16slich gewordene Kieselsaure mit Hilfe des vorher 
mitgewogenen Platinfilterstabchens filtriert, wobei zwei- bis dreimal mit 
je 0,5 ccm heiBer lO%iger Salpetersaure und zweimal mit je 0,5 ccm 
heiBem, schwach salpetersaurem Wasser gewaschen wird. Das Filtrat 
wird in einem Porzellantiegel (,,01"; s. S. 67) aufgefangen. Platintiegel 
und Filterstabchen werden wie bei der Bestimmung der Gangart vor­
getrocknet, gegliiht, gewogen und die Reinheit der Kieselsaure durch 
Abrauchen mit FluBsaure und Salpetersaure gepriift. 

Bestimmung des Bleies. Das zuletzt erhaltene Filtrat wird im 
Porzellantiegel zur Trockne verdampft und der Trockenriickstand 
fUnfmal mit je 0,5 ccm Salzsaure (1: 1) abgeraucht. Beim ersten Ab­
rauchen ist Vorsicht anzuwenden, da gegen Ende unter Umstanden 
~~---

und E. KROUPA: Z. anorg. aUg. Chern. 226, 248 (1936); Z. analyt. Chern. 
106, 82 (1936). 

1 Wir machen uns hier die Unterscheidung zwischen kristallisierten 
"Uraniniten" und amorphen bzw. kryptokristallinen "Pechblenden" zu eigen. 
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Entwicklung nitroser Gase auftreten kann. In diesem Fall ist sofort 
1 ccm Salzsaure (1: 1) zuzugeben. Beim zweiten oder dritten Auf­
nehmen des Ruckstandes mit Salzsaure (1 : 1) erkennt man deutlich das 
Bleichlorid in glanzenden Kristallen und kann bei einiger Ubung daraus 
schon entnehmen, ob nur wenige Prozent Blei oder beispielsweise etwa 
10% zu erwarten sind. Nach dem letzten Abrauehen wird der Ruekstand 
mit 4 Tropfen konz. Salzsaure und 4 bis 5 ccm Wasser aufgenommen. 
Der Tiegel mit der Lasung wird auf dem Wasserbad erwarmt, wobei 
alles Bleichlorid in Lasung geht. Sowohl aus der Farbung des Trocken­
ruckstandes wie aueh aus der Farbung der Lasung laBt sich sehlieBen, 
ob verhaltnismaBig viel oder nur wenig Eisen anwesend ist. Man leitet 
nun in die heiBe Lasung einen langsamen Sehwefelwasserstoffstrom bis 
zum Erkalten ein (siehe S.72), bereitet hierauf Schwefelwasserstoff­
wasser, dem fiir je 10 cem 2 Tropfen konz. Salzsaure zugefiigt werden, 
und filtriert das gut abgesetzte Bleisulfid (samt gegebenenfalls mit­
ausgefallenem Kupfersulfid) mittels eines Porzellanfilterstabchens, nach­
dem man das "Gaseinleitungsrohr" mit Sehwefelwasserstoffwasser gut 
ab- bzw. durchgespiilt hat. Dabei ist darauf zu achten, daB das ge­
Ramte Spiilwasser langsam und tropfenweise in den Tiegel faUt, der 
die Lasung des Minerals enthalt. Der Niederschlag wird fiinfmal mit 
je 0,5 ccm Waschfliissigkeit gewaschen und das Filtrat in einem 
Porzellantiegel (,,01") aufgefangen, der dabei ziemlich voll zu werden 
pflegt. Der Tiegel mit dem Niedersehlag und dem Filterstabchen wird 
auf dem Wasserbad ausreichend getrocknet. Hierauf setzt man ein in der 
Mitte durchlochtes Uhrglas (S. 101) auf und bringt 1 ccm Salpetersaure 
(1: 4) zu dem Niederschlag. Nach einigem Erwarmen auf dem Wasserbad 
ist der graBte Teil des Bleisulfids gelOst. Man spult das durchlochte 
Uhrglas auf der Unterseite mit heiBer Salpetersaure (1: 1) ab und dampft 
die Lasung einige Zeit auf dem Wasserbad ein, wobei gelegentlich 
durch Auf- und Abziehen des Filterstabchens entlang der Tiegel­
wandung diese iiberall mit Salpetersaure benetzt wird. Das Filter­
stabehen ist dabei einige Millimeter unterhalb seines oberen Endes mit 
der Platinspitzenpinzette zu fassen, da beim Eindampfen aus der 
oberen Offnung des Stieles gewahnlieh Fliissigkeit austritt, ohne indes 
iiberzuflieBen. Nach halbstiindigen Erwarmen auf dem Wasserbad ist in 
der Regel keine Spur von schwarzem Bleisulfid mehr wahrzunehmen. 
Man spiilt nun das obere Ende des Filterstabchens mit heiBer Salpeter­
saure (1: 1) ab und verbindet es mit der Absaugapparatur (S. 79, 
Abb. 32), in deren Inneres man einen zusammen mit einem Platin­
filterstabchen gewogenen Platintiegel stellt. Das Platinfilterstabchen 
wird inzwischen in einer reinen Glasdose auf Rehleder aufbewahrt. 
Man saugt nun die salpetersaure Lasung durch das Porzellanfilter­
stabchen in den Platintiegel, wobei man vier- bis fiinfmal mit je 0,5 bis 
0,8 ccm heiBer Salpetersaure und zweimal mit je 0,5 ccm heiBem Wasser 
nachspiilt. Nach Beendigung des Ubersaugens bringt man in den Platin­
tiegel 0,15 ccm konz. Schwefelsaure und dampft die Flussigkeit auf 
dem Wasserbad soweit als maglich ein. SchlieBlich wird die Schwefelsaure 
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im Aluminiumblock (S. 71, Abb. 25) oder in der auf S. 104 (Abb. 55) 
angegebenen Vorrichtung abgeraucht, jedoch nur soweit, daB wahrend 
2 Minuten weil3e Dampfe entweichen. Hierauf digeriert man unter 
Zugabe von 2 ccm Wasser 5 Minuten auf dem siedenden Wasserbad, 
laBt dann erkalten, fiigt die gleiche Menge Alkohol hinzu und laBt den 
mit einem Uhrglas bedeckten Tiegel unter einer passenden Glasglocke 
oder einem umgestiirzten Becherglas einige Stunden oder besser iiber 
Nacht stehen. Falls beim Eindampfen groBere Mengen von Kupfer sich 
durch Bildung blauer Kristalle bemerkbar gemacht haben, ist die Wasser­
und Alkoholmenge etwas zu vermehren. Die weitere Bestimmung des 
Bleies als Sulfat erfolgt nach S. 150 (lb). 

Bestimmung des Kupfers. Das Filtrat des Bleisulfats wird in 
einem Platintiegel aufgefangen, mit der gleichen Menge Wasser verdiinnt 
und hierauf eingedampft. Die Verdiinnung mit Wasser gewahrleistet 
ein ruhiges Abdampfen des Alkohols. Nach Verdampfen des Wassers 
und Alkohols wird in bekannter Weise die Schwefelsaure abgeraucht 
und der Riickstand mit 1 bis 2 Tropfen 10o/Jgem Ammoniak befeuchtet. 
Blaufarbung zeigt Kupfer an. In diesem FaIle wird 'der Ammoniak 
fortgedampft, der Riickstand in 0,1 bis 0,2 ccm Salpetersaure (1: 10) undo 
0,5 ccm Wasser in der Warme gelost, die Losung in einen gewogenen 
Filterbecher iibergesaugt und das Kupfer nach S. 156 als Dibromoxy­
chinolat bestimmt (siehe auch S. 278). 

Trennung des Aluminiums, Eisens, Thoriums und der sel­
tenen Erden von Uran, Mangan, Calcium, Magnesium. Das 
Filtrat und das Waschwasser des Bleisulfidniederschlages werden erst 
im bedeckten Tiegel eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwarmt und 
hierauf, wenn die Gefahr heftigen Entweichens des Schwefelwasserstoffes 
voriiber ist, nach Abspiilen des Uhrglases mit heiBem Wasser zur Trockne 
verdampft. Der Riickstand wird mit einigen Tropfen Wasser und einem 
Tropfen Salpetersaure befeuchtet, um Oxydation zu bewirken. Die 
Fliissigkeit wird neuerlich abgedampft. Den Eindampfriickstand nimmt 
man mit 5 Tropfen Salzsaure (1 : 1) und 6 ccm Wasser auf, fiigt 0,3 g 
Hydroxylaminchlorhydrat hinzu und erwarmt auf dem Wasserbad. 
Nach 5 Minuten macht man mit l0o/Jgem kohlensaurefreiem Ammoniak 
kraftig ammoniakalisch, wobei sich die Losung infolge Bildung eines 
Komplexsalzes des Urans tief dunkelgelb farbt. Das Eisen, das durch 
Hydroxylamin in salzsaurer Losung reduziert worden ist, wird in der 
ammoniakalischen Losung durch dasselbe Reagens wieder oxydiert. Falls 
nennenswerte Mengen Eisen vorhanden sind, auBert sich dies durch 
heftige Gasentwicklung infolge Zersetzung des Hydroxylamins. Der Tiegel 
muB daher wahrend der nachsten 10 Minuten auf dem Wasserbad gut 
bedeckt bleiben. Nach diesem Zeitraum entfernt man ihn vom Wasser­
bad, spritzt das Uhrglas mit heiBem Wasser ab, erganzt den Ammoniak 
bis zum starken Vorwalten seines Geruches und saugt die Losung noch 
heiB durch ein Porzellanfilterstabchen in einen anderen Porzellantiegel. 
Man wascht den Niederschlag dreimal mit je 0,5 ccm einer warmen 
2%igen Ammoniaklosung, die 5% Ammoniumchlorid enthalt. Das FiItrat 
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wird auf dem Wasserbad eingedampft, wobei peinlichst darauf zu 
achten ist, daB zunachst keine Gasentwicklung auftritt. Diese beginnt 
auf jeden Fall, sobald sich infolge weitgehenden Eindampfens eine Kruste 
gebildet hat. Falls jedoch schon friiher Gasblasen zu beobachten sind, 
muB die Losung sofort mit Salzsaure (l: 1) angesauert werden. Als 
Indikator dient dabei das Verschwinden der dunkelgelben Farbung der 
komplexen Uranverbindung. An und fiir sich ist es natiirlich am ein­
fachsten, das Filtrat sofort nach der Filtration anzusauern und in diesem 
Zustand einzudampfen, was auch den Vorteil aufweist, daB die salz­
saure Fliissigkeit den Porzellantiegel nicht angreift.1 Ungiinstig wirkt 
sich aber dabei der Umstand aus, daB die Menge der Ammoniumsalze, 
die spater zerstort werden miissen, stark vermehrt wird, wodurch ein 
wesentlicher Zeitverlust bedingt ist. Es ist daher am besten, erst dann 
anzusauern, wenn bereits ein b3trachtlicher Teil der Fliissigkeit ver­
dampft ist, sich jedoch noch keine Krustenbildung bemerkbar macht. 

Wahrend der mit Ammoniak gefallte Niederschlag aus den Hydr­
oxydendesAluminiums, Eisens, Thoriums undder seltenen Erden2 besteht, 
befinden sich im Filtrat das Uran, Mangan, Calcium und Magnesium. Der 
Hydroxydniederschlag enthalt stets etwas Uran okkludiert, so daB eine 
zweite und zweckmaBig eine dritte Umfallung notwendig sind. Diese 
Umfallungen erfolgen nach S. 100f£. durch Losen des Niederschlages in 
Salzsaure (1: 4) und neuerliche Fallung mit Ammoniak bei Anwesenheit 
von 0,2 g Hydroxylaminchlorhydrat. Der zum drittenmal gefallte 
Hydroxydniederschlag wird mit warmer 2%iger Ammoniaklosung, die 
5% Ammoniumnitrat (nicht -chlorid)3 enthalt, gewaschen. Die beiden 
Filtrate und die Waschwasser werden mit dem ersten, inzwischen weit­
gehend eingedampften Filtrat vereinigt. Sobald das dritte Filtrat hinzu­
gekommen ist, muB beim Eindampfen besondere Vorsicht gewahrt werden, 
da nunmehr Chloride und Nitrate nebeneinander zugegen sind, was bei 
dem spateren Ansauern zum Spritzen fiihren kann, sobald die Fliissigkeit 
geniigend weit eingeengt ist. Man muB sie daher im letzten Stadium des 
Eindampfens, bevor es zur Krustenbildung kommt, in kurzen Abstanden 
beobachten und sofort, wenn Blasenbildung feststellbar ist (die im Anfang 
vollig harmlos verlauft und zu keinen Verlusten fiihrt), den Porzellantiegel 
mit einer Glaskugel mit Dornansatz (S. llI, Abb. 61) bedecken, auBen 
mit heiBem Wasser griindlich abspiilen und in einen groBeren Porzellan­
tiegel ("Ubertiegel", siehe S. 112) stellen, der in einen passenden Wasser­
badaufsatz gebracht wird. Nun laBt man von Zeit zu Zeit je 0,5 ccm konz. 
Salpetersaure entlang der nur ganz wenig geliifteten Glaskugel in die Lo-

1 Die heiJ3e ammoniakalische Fliissigkeit lost in der Regel etwas Kiesel­
saure aus dem Tiegel. 

2 Titan bflfindet sich teilweise im Niederschlag, teilweisfl im Filtrat, doch 
ist, es in dflIl Peehblenden stets in so geringem Prozentgehalt vorhanden, daJ3 
seine Bestimmung vernachHissigt werden kann. 

a Da der Niedersehlag spater in Salpetersaure geli:ist und die Losung in 
einem Platintiegel eingedampft wird, durfen Chloride, die beim Auswaschen 
leicht vom Niederschlag zuriickgehalten werden, nicht zugegen sein. 
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sung flieBen und erwarmt so lange unter zeitweiligem Erneuern der Saure,l 
bis uber der Lasung gelbrote Dampfe auftreten. Dies ist das Zeichen, die 
Glaskugel mit heiBem Wasser abzuspiilen und abzunehmen. Das Ent­
fernen des inneren Tiegels aus dem "Ubertiegel" erfolgt nach S. 112. 
Die Lasung wird nunmehr, ohne daB irgendwelche Gefahr des Spritzens 
droht, zur Trockne verdampft. 

Bei der beschriebenen Trennung mit Hydroxylamin gehen infolge 
der stark ammoniakalischen Reaktion, die zur Ausfallung der seltenen 
Erden erforderlich ist, und infolge der zweimaligen Dmfallung kleine 
Mengen von Hydroxyden, hauptsachlich des Aluminiums, in Lasung. 
Diese mussen, gleich wie bei der Makroanalyse von Silikatmineralen, 
aus den vereinigten Filtraten wieder ausgefallt werden. Man fiihrt infolge­
dessen, genau wie vorhin beschrieben, nach Losen des Eindampfruck­
standes in 4 Tropfen Salzsaure (1 : 1) und 3 ccm heiBem Wasser noch­
mals eine Trennung mit Hydroxylamin aus, bei der gewahnlich nur ganz 
geringe, manchmal kaum wahrnehmbare Mengen von Hydroxyden aus­
fallen.2 Der Niederschlag wird mit der vorhin erwahnten ammoniakali­
schen AmmoniumnitratlOsung gewaschen. 1m Filtrat wird in der weiter 
oben angegebenen Weise das Hydroxylamin samt den Ammonium­
salzen zerstart, was aber diesmal ungleich schneller vor sich geht, da 
ja nur eine Trennung ausgefiihrt worden 1st. 

Zweifellos ist diese Art der Trennung mit Hilfe von Hydroxylamin 
und insbesondere die nachfolgende ZerstOrung dieses Reagens einiger­
maBen langwierig. Sie ist jedoch weitaus exakter als die sog. "Ammonium­
carbonattrennung" des Drans von Eisen und Aluminium, die bei den in 
Pechblenden und Draniniten vorliegenden Mengenverhaltnissen un­
zuverlassige Ergebnisse liefert, abgesehen davon, daB dabei keine klare 
Trennung des Drans vom Thorium und den seltenen Erden erfolgt. 
Deren quantitative Abscheidung mit Oxalsaure bzw. Ammoniumoxalat 
aus der Lasung, die das gesamte Dran enthalt, wurde jedoch die graBten 
Schwierigkeiten bieten. Die einwandfreie Trennung der oben genannten 
Elemente voneinander zahlt zu den schwierigsten analytischen Problemen. 

Trennung und Bestimmung von Dran, Mangan, Calcium 
und Magnesium. Der nach der endgultigen Zerstarung des Hydroxyl­
amins erhaltene Eindampfruckstand wird mit einem Tropfen Salpeter­
saure und 1 ccm Wasser aufgenommen und auf dem Wasserbad gelOst, 
worauf man die Lasung in einen gewogenen Filterbecher ubersaugt. In 
diesem wird die Bestimmung des Drans nach S. 205 als Oxychinolat 
ausgefuhrt. Das Filtrat wird in einem Porzellantiegel eingedampft und 
hierauf nach S. 290 ff. die ZerstOrung der Ammoniumsalze und des 
Oxins sowie die Trennung und Bestimmung von Mangan, Calcium und 
Magnesium vorgenommen. 

1 Das Erneuern der Salpetersaure hat stets dann zu erfolgen, wenn die 
Entwicklung von Gasblasen, die durch die Glaskugel hindurch leicht beob­
achtet werden kann, allmahlich nachzulassen beginnt. 

2 Nur wenn sehr viel Eisen vorhanden war, findet man an dieser Stelle 
des Analysenganges manchesmal nennenswerte Niederschlagsmengen. 
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Trennung der seltenen Erden und des Thoriums von 
Eisen und Aluminium; Bestimmung der Summe: Thori um­
oxyd + sel tene Erden. Sowohl die Hauptmenge des Hydroxyd­
niederschlages als auch die bei der letzten Hydroxylamintrennung ge­
wonnene Nebenmenge wird auf dem Wasserbad in Salpetersaure (1 : 5) 
gelOst. Da beim Auflosen der Hauptmenge manchmal eine geringe 
Kohlendioxydentwicklung aus beigemengten Carbonaten auf tritt, be­
deckt man den Porzellantiegel mit einem in der Mitte durchlochten 
Uhrglas (S. 101). Die salpetersaure Losung des Aluminiums, Eisens, 
Thoriums und der seltenen Erden wird in einen zusammen mit einem 
Platinfilterstabchen gewogenen Platintiegel ubergesaugt, wobei mit 
heWer Salpetersaure (1: 5) ausreichend nachgewaschen wird. Die 
Losung wird zur Trockne verdampft. Den Ruckstand nimmt man mit 
0,3 bis 0,4 ccm konz. Salpetersaure und 3 ccm Wasser auf, erwarmt die 
Losung auf dem Wasserbad und fallt tropfenweise unter Umschwenken 
mit 3 ccm einer bei Zimmertemperatur gesattigten OxalsaurelOsung. 
Hierauf bedeckt man den Tiegel mit einem Uhrglas, erhitzt die Fallung 
3 Stunden lang auf dem Wasserbad weiter, fiigt schlieBlich noch 0,2 ccm 
der OxalsaurelOsung zu1 und laBt uber Nacht stehen. Am nachsten Tag 
wird der Niederschlag nach S.21O (siehe unter b) mit Hilfe des fruher 
mitgewogenen Platinfilterstabchens filtriert, gewaschen, vorgetrocknet 
und unter allmahlicher Temperatursteigerung vergluht. Die Auswaage 
besteht aus Thoriumoxyd und zumeist dem groBten Teil der seltenen 
Erden. Allerdings kann bei thoriumfreien Pechblenden, die oft auch nur 
wenig seltene Erden enthalten, an dieser Stelle eine Fallung uberhaupt 
ausbleiben. 

Das Filtrat wird in einem zusammen mit einem Platinfilterstabchen 
gewogenen Platintiegel aufgefangen und bei Wasserbadtemperaturtropfen­
weise mit lO%igem Ammoniak versetzt, bis ein Niederschlag ausfallt und 
die Losung eben schwach nach Ammoniak riecht.2 Das Ausfallen des 
Niederschlages kann auch ausbleiben, was u. a. von dem relativen 
Mengenverhaltnis der seltenen Erden untereinander abhangt, die in 
dem Mineral anwesend sind. Man macht durch Zugabe von 3 Tropfen 
konz. Salpetersaure wieder schwach sauer, erwarmt die Fallung im be­
deckten Tiegel 2 Stunden auf dem Wasserbad und laBt sie dann wo­
moglich uber Nacht stehen. Am nachsten Tag wird der Niederschlag 
mittels des Platinfilterstabchens gemaB S.216 (siehe unter b) filtriert, 
gewaschen und schlieBlich gegluht. Die Auswaage besteht aus einem 
weiteren Anteil der seltenen Erden. 

Sollte (uber Nacht) keine erste Fraktion der seltenen Erden einschlieB­
lich des Thoriums ausgefallen sein, so wird selbstverstandlich schon in 
dem ersten Platintiegel durch Neutralisieren mit Ammoniak die zweite 

1 Wahrend des langen Erhitzens der Fallung auf dem Wasserbad zersetzt 
sich ein Teil der Oxalsaure. 

2 Die Anwendung eines Indikators ist zu unterlassen, da er zerst6rt 
wiirde. 
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Fraktion gefaIlt. Falls sich hingegen wahrend einer Stunde kein Nieder­
schlag der zweiten Fraktion der Erden bildet, wird die Fliissigkeit, die 
infolge Bildung eines komplexen Eisenoxalats mehr oder minder gelb 
gefarbt ist, in einen Porzellantiegel iibergesaugt. Dies geschieht auch mit 
dem Filtrat einer etwaigen zweiten Fraktion. Man dampft die Losung 
in dem Porzellantiegel soweit als moglich ein, bis eine Kruste entsteht, 
bedeckt dann den Tiegel mit einem Uhrglas und behandelt den Inhalt zur 
Zerstorung der Ammoniumsalze gemaB S. 292 mit Konigswasser. Sobald 
ferner in der dort angefiihrten Weise die Oxalsaure vertrieben ist, lost 
man den Riickstand im bedeckten Tiegel auf dem Wasserbad in 0,25 ccm 
Konigswasser, spwt nach Beendigung der Reaktion das Uhrglas mit 
heiBem Wasser ab, dampft die Fliissigkeit ein und raucht den Riickstand 
zweimal mit je 1 ccm Salpetersaure (1: 1) und weitere zweimal mit je 
0,5 ccm konz. Salpetersaure abo Den nunmehrigen Eindampfriickstand 
lOst man unter Erwarmen in 2 Tropfen konz. Salpetersaure und 1 ccm 
Wasser, saugt die Losung durch ein Porzellanfilterstabchen unter griind­
lichem Nachspiilen mit heiBem, ganz schwach salpetersaurem Wasser 
in einen samt Platinfilterstabchen gewogenen Platintlegel, engt auf 1 ccm 
ein und fant mit 0,4 ccm Oxalsaure- sowie 0,2 ccm Ammoniumoxalat.­
lOsung (beide bei Zimmertemperatur gesattigt). Es bildet sich regelmaBlg 
ein feiner Niederschlag, einigen Zehntelmilligramm Oxyden der seltenen 
Erden entsprechend. Die Fliissigkeit wird, ohne daB der Niederschlag 
filtriert wird, auf dem Wasserbad eingedampft, bis schlieBlich eine 
blasige Kruste entsteht, wodurch ane Anionen auBer Oxalat vertrieben 
werden. Der Riickstand wird in 1 bis 1,5 ccm Wasser gelost und der 
Tiegel mit einem Uhrglas bedeckt. Die Fallung wird noch eine Stunde 
lang auf dem Wasserbad erwarmt und nach 6 Stunden oder besser erst 
am nachsten Tage mit Hille des Platinfilterstabchens filtriert. Als Wasch­
fliissigkeit dient die auf S. 216 (s:ehe unter b) angegebene Losung, von 
der man drei- bis viermal je 0,3 ccm anwendet. Hierauf werden die 
Oxalate nach S.216 zu Oxyden vergliiht. Diese dritte Fraktion um­
faSt den Rest der seltenen Erden und ist, wie schon erwahnt, stets 
vorhanden. 

Trennung des Thoriums von den seltenen Erden; Be­
stimmung des Thoriums. Die erste Fraktiorr der Erden, die auch 
das Thorium enthalt, wird im Platintiegel mit einigen Gramm Natrium­
pyrosulfatl aufgeschlossen (S.40). Zur erkalteten Schmelze werden 
1 ccm Salpetersaure und 10 ccm Wasser zugefiigt und der Tiegel in einem 
geeigneten Aufsatz auf ein Riedendes Wasserbad gesetzt. Gelegentliches 
Umriihren mit dem Platinfilterstabchen beschleunigt das Auflosen des 
Schmelzkuchens. Von Zeit zu Zeit erganzt man das verdampfte Wasser. 
Sobald nur mehr eine von schwer lOslichen Doppelsulfaten herriihrende 
Triibung bemerkbar ist, jedoch keine ungelOst gebliebenen Teile der 

1 Natriumpyrosulfat ist dem gleichartigen Kaliumsalz vorzuziehen, da 
die Kaliumdoppelsulfate der seltenen Erden schwerer loslich sind als die 
entsprechenden Natriumverbindungen. Ein sehr groJ3er Unterschied ist 
jedoch bei den hier beschriebenen Mikromethoden nicht feststellbar. 
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Schmelze,I wird die noch etwa 8 ccm betragende Fliissigkeit mit 
lO%igem Ammoniak stark ammoniakalisch gemacht, wobei sich ein 
deutlicher Niederschlag bildet, und eine Viertelstunde auf dem Wasser­
bad erwarmt. Sodann fiigt man noch einige Tropfen Ammoniak zu. Man 
saugt hierauf die Lasung durch das Platinfilterstabchen in einen glasemen 
Mikrobecher. Dabei fallen im Filtrat gewahnlich einige Niederschlags­
teilchen aus, die aus der Fliissigkeitsmenge stammen, die sich im hohlen 
Stiel des Filterstabchens angesammelt hat und daher der Fallung ent­
gangen ist (siehe weiter unten). Der meist kamige Niederschlag wird 
mit warmer 2%iger AmmoniaklOsung, die 5% Ammoniumnitrat ent­
halt, mehrmals gewaschen und dann in heiBer Salpetersaure (1 : 3) gelOst. 
Diese Lasung wird durch das Filterstabchen unter Nachspiilen mit heiBer 
verdiinnter Salpetersaure in einen Porzellantiegel gesaugt. Durch das 
Platinfilterstabchen werden nun drei- bis viermal je 20 ccm heiBes 
Wasser gesaugt, worauf es zur Filtration der obenerwahnten gering­
fiigigen Niederschlagsteilchen benutzt werden kann, die inzwischen in 
dem Mikrobecher durch Erwarmen auf dem Wasserbad zum Absetzen 
gebracht worden sind. Ais Waschfliissigkeit dient wiederum die warme 
ammoniakalische AmmoniumnitratlOsung. Auch dieser Niederschlagsrest 
wird in heiBer Salpetersaure (1: 3) gelast und die Lasung mit der im 
Porzellantiegel befindlichen Hauptmenge vereinigt. Hierauf engt man 
die gesamte Fliissigkeit auf einige Zehntelkubikzentimeter ein, verdiinnt 
mit 2 ccm heiBem Wasser und £allt bei Wasserbadtemperatur mit lO%igem 
Ammoniak, bis die Fliissigkeit stark damach riecht. Die Fallung wird 
noch eine Viertelstunde weiter erwarmt, wobei sich diesmal ein flockiger 
Hydroxydniederschlag bildet. Dies weist darauf hin, daB nicht mehr basi­
sche Sulfate oder Doppelsulfate ausge£allen sind. Der Zweck der doppel­
ten Fallung mit Ammoniak ist ja die Ent£emung des Sulfat-Ions. Der 
Niederschlag wird mit Hilfe eines Porzellanfilterstabchens filtriert und 
mit der schon mehrfach erwahnten ammoniakalischen Ammoniumnitrat­
lOsung gewaschen (Weiterbehandlung siehe im iibemachsten Absatz). 

Etwas einfacher liegt der Fall, wenn die Pyrosulfatschmelze sich nach 
Zugabe von Salpetersaure und Wasser auf dem Wasserbad klar auf­
gelOst hat (siehe die FuBnote I). In diesem Fall entfernt man das an Kopf 
und Schaft gut abgespiilte Platinfilterstabchen aus dem Platintiegel, 
stellt es in einen glasemen Mikrobecher, verbindet es dann mit der 
Absaugapparatur (S. 79, Abb. 32), in die man den Platintiegel stellt, 
und spiilt nun das Stab chen mit heiBer Salpetersaure (1: 5) mehrmals 
gut durch. Sodann saugt man durch das Stab chen drei- biH viermal je 
20 ccm heiBes Wasser2 und verwendet es zur Filtration des Hydroxydnieder­
schlages, der nun mit Ammoniak aus der Lasung der Schmelze gefallt wird. 

Die zweite und dritte Fraktion der seltenen Erden werden je eine 
halbe Stunde mit heiBer Salpetersaure (1: 1) auf dem Wasserbad digeriert, 

1 Falls das Mineral nur einige Prozent Thorium oder seltene Erden ent­
halt, lOst sich die Schmelze in der Regel viillig klar. 

2 SpUlwasser zwecks Reinigung (wird verworfen). 
Hecht-Dona u, Mikrogewichtsanaiyse. 21 
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worauf die Lasungen unter ausreichendem Nachspiilen mit heiBer Sal­
petersaure der gleichen Konzentration in einen Porzellantiegel gesaugt 
und in diesem gemeinsam zur Trockne verdampft werden. Sodann last man 
den vorhin erwahnten Hydroxydniederschlag (Hauptmenge der seltenen 
Erden und des Thoriums) in heiBer verdiinnter Salpetersaure (1: 3 oder 
1: 5), saugt die Lasung unter Nachspiilen mit dieser Saure in den­
selben Porzellantiegell und verdampft abermals zur Trockne. Die weitere 
Trenn ung des Thoriums von den Erden und seine Bestimmung als Thorium­
oxyd wird nach S. 289 ausgefiihrt. Falls die Trennung nur sehr geringe 
Thoriummengen erkennen laBt,2 ist es zweckmaBig, den zuletzt erhaltenen 
Niederschlag von Thoriumperoxydhydrat in verdiinnter Salpetersaure 
zu lOsen, die Lasung einzudampfen, das Thoriumnitrat nach dem Auflasen 
in einen Filterbecher iiberzufiihren und in diesem das Thorium entweder 
nach S.211 als Oxychinolat oder gemaB S.212 als Pikrolonat zu be­
stimmen. 

Aus der Gewichtsdifferenz der Summe aller drei Oxydfraktionen 
und des zuletzt ermittelten Thoriumoxyds ergibt sich die Menge der 
seltenen Erden. 

Da die geschilderte Bestimmung und Trennung des Thoriums und 
der seltenen Erden insbesondere durch das mehrmalige Stehenlassen 
der Fallungen iiber Nacht ziemlich viel Zeit beansprucht, fiihrt man 
gleichzeitig die Trennung und Bestimmung von Uran, Mangan, Calcium 
und Magnesium sowie die von Wasser, Carbonat, Phosphat und 
Schwefel aus. 

Trennung und Bestimmung des Eisens und Aluminiums. 
Das Filtrat der dritten Fraktion der seltenen Erden wird in einem 
Pozellantiegel soweit als maglich eingedampft. Hierauf zerstort man 
nach S. 292 die Oxalsaure, was diesmal wegen der geringen Menge nicht 
viel Zeit beansprucht (es geniigt, nach der Krustenbildung nur 1 ccm Konigs­
wasser anzuwenden). Der Riickstand wird in 0,5 ccm Konigswasser im be­
deckten Tiegel auf dem Wasserbad geWst. Sodann spiilt man das Uhrglas mit 
heiBem Wasser ab, dampft die Fliissigkeit zur Trockne ein, raucht 
zweimal mit je 1 ccm Salzsaure (1: I) ab und fiihrt schliel3lich die Trennung 
und Bestimmung des Eisens und Aluminiums nach S. 281 aus. 

Carbonatbestimmung. Diese wird nach S.245 vorgenommen. 
Phosphatbestimmmung. Man wagt 20mg Mineral in einen 

Platintiegel ein, lOst gemaB S. 314 die Einwaage in Salpetersaure, 
verdampft die Losung zur Trockne, raucht zweimal mit konz. Salpeter-

1 Obwohl das Thoriumoxalat mit der ersten Fraktion ausfiiIlt, werden zur 
Abtrennung des Thoriums von den Erden sicherheitshalber wieder aIle drei 
Fraktionen vereinigt, um einen etwa bei der ersten Fraktion nicht ausgefiiIlten 
geringfiigigen Teil des Thoriums auf diese Weise wiederzugewinnen. Dieser 
muOte am ehesten in der dritten Fraktion enthalten sein. 

2 1m Fall der Abwesenheit einer ersten Fraktion der Oxalate fehlt in der 
Regel Thorium iiberhaupt in nennenswertem AusmaJ.le. Wenige Hundertstel­
prozent Thorium konnen natiirlich auf die angegebene Art mikroanalytisch 
nicht mehr bestimmt werden. 
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saure ab und entfernt Gangart und Kieselsaure (siehe ebendort). Das Filtrat 
wird in einem zusammen mit einem Porzellanfilterstabchen gewogenen 
Porzellantiegel (mit auBen glasierter Boden£lache; s. S.67) aufgefangen 
und zur Entfernung der iiberschiissigen Saure eingedampft. Hierauf 
lOst man den Riickstand in 0,25 ccm konz. Salpetersaure + 2 ccm Wasser 
und bestimmt die Phosphorsaure gemaB S.252 (siehe unter 2). 

Bestimm ung des Gesam tsch wefels. Diese wird nach S.258 
ausgefiihrt, doch ist nach der Abscheidung der Kieselsaure eine Fallung 
mit Ammoniak vorzunehmen, um vor allem das Uran zu entfernen. Der 
Niederschlag wird mit hei13er 5%iger Ammoniumchloridlosung gewaschen 
und die Schwefelsaure im schwach mit Salzsaure angesauerten Filtrat 
als Bariumsul£at bestimmt. 

Bestimmung von H20(-) und H 20( + ).1 Diese wird wie bei 
den Silikatmineralen gemaB S. 333 vorgenommen. 

Analysensumme: Diese iibersteigt manchmallOO% um 2 bis 3%, 
da das vier- und das sechswertige Uran kaum je in dem der 
Formel UsOs entsprechenden Verhaltnis anwesend sind.2 Eine wirklich 
zuverlassige Mikromethode zur Bestimmung dieses Verhaltnisses ist 
bisher noch nicht ausgearbeitet worden. 

Mikroanalyse des Minerals "Kolbeckit". 
Trennung und Bestimmung von Si02, AI20s, BeO, Fe20S' OaO, MgO, P206' 

H 20. 
Der Analysengang fiir dieses Mineral wurde von A. A. BENEDETTI­

PICHLER und Mitarbeitern3 in vorbildlich sorgfaltiger Weise an kiinstlichen 
Gemischen analoger Zusammensetzung, und zwar sowohl fiir die Einzel­
trennungen als auch im Ganzen ausgearbeitet. 

Analysengang: 3 bis3,5mg des Minerals4 wurden in einemganzkleinen 
Mikroplatintiegel mit etwa 8 Tropfen konz. Salpetersaure behandelt 
und iiber Nacht unter einer Glasglocke stehen gelassen. Am nachsten 
Tage wurde die Saure auf dem Wasserbad (unter Verwendung des 
in Abb. 99 dargestellten Aufsatzes) abgedampft und der Riickstand 
abermals mit 5 Tropfen konz. Salpetersaure abgeraucht. Der Tiegel 

1 H 20(-) = "hygroskopisches" Wasser (illlter llO° fhichtig); H 20( +) = 
= chemisch gebundenes Wasser (uber llO° fluchtig). 

2 In den kristallisierten (weitgehend illlveranderten) Uraniniten liegt in 
der Regel mehr U02 vor, als nach der Formel UaOs zu erwarten ware. 
Daher ergibt die Berechnung des Gesamturans als Ua0 8 eine zu hohe 
Analysensumme. Bei diesen Uraniniten fant der "Gluhverlust" negativ 
aus (= Gewichtszilllahme). 

3 A. BENEDETTI-PICHLER illld F. SCHNEIDER: Mikrochem., E~I1CH­
Fostschrift, 1 (1930). -- H. TUURNWALD und A. A. BENEDETTI-PICHLER: 
Mikrochem. 9, 324 (1931). - H. THURNWALD und A. A. BENEDETTI-PICHLER: 
Mikrochem. 11, 200 (1932). 

4 Dies diirfte wohl die untere Grenze der bei Mineralanalysen noch mog­
lichen Einwaagen sein, da sich sonst die Wagefehler prozentual schon zu 
stark auswirken. 

21" 
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mit dem Riickstand wurde sodann im Trockenschrank eine halbe Stunde 
lang bei noo erhitzt. Hierauf wurden 4 Tropfen konz. Salpetersaure und 
nach 10 Minuten noch 1 ccm heiBes Wasser zugefiigt, worauf 3 Minuten 
lang auf dem siedenden Wasserbad erwarmt wurde. Der unlosliche Riick­
stand wurde mit Hilfe eines Glasfilterstabchens mit Filtrierpapierrollchen 
(WeiBband) nach E. SCHWARZ-BERGKAMPF1 (S. 77) filtriert, tropfenweise 
mit insgesamt 1,5 ccm heiBem Wasser gewaschen und das FiItrat in 
einem Becher aufgefangen. Wahrend der Filtration und des Waschens 
verblieb der Tiegel auf dem Wasserbad. Der Platintiegel und das Filter­
stabchen wurden nun in einen groBeren Porzellantiegel gestellt, der dem 
Filterstabchen eine Stiitze bot, und in einem elektrisch geheizten Trocken­

Abb. 99. Wasserbadauf­
satz filr Mikropiatintiegei 
nach H. THURNWALD und 
A. A. BENEDETTI-PICH­
LER (etwa 11. der natiirl. 
Groae). [Aus Mikrochem. 

11, 213 (1932).] 

schrank eine halbe Stunde lang bei 120 0 getrocknet, 
worauf das Filtrierpapierrollchen leicht aus der 
Miindung des Stabchens entfernt und mittels einer 
Platinspitzenpinzette in den Platintiegel gelegt wer­
den konnte. Mit Hille dieser Pinzette und eines 
kleinen Stiickchens feuchten Filtrierpapiers wurde 
die Miindung des Filterstabchens von anhaftenden 
Spuren Kieselsaure gereinigt. Der Tiegel und sein 
Inhalt wurden dann getrocknet und nach langsamem 
Veraschen des Filtrierpapiers 10 Minuten gegliiht. 
Die Wagung ergab die rohe Kieselsaure. Nach Zu­
gabe von 1 Tropfen Wasser, 1 Trop£en konz. Salpeter­
saure und 4 bis 6 Trop£en FluBsaure wurde die 
Kieselsaure durch Abrauchen verfliichtigt. Der Riick­
stand wurde zweimal mit je einem Trop£en Wasser 

und einem Tropfen konz. Salpetersaure abgedampft, schlieBlich 5 Minuten 
lang gegliiht und gewogen. Die Differenz der Wagungen entsprach der 
reinen Kieselsaure. 

Der im Platintiegelchen verbliebene Riickstand war sehr gering und 
wurde mit ein wenig wasserfreiem Natriumcarbonat unter Bedecken des 
Tiegels au£geschlossen; die erkaltete Schmelze wurde mit einigen Trop£en 
Wasser behandelt. Durch tropfenweisen Zusatz 30%iger Salpetersaure 
in den bedeckten Tiegel wurde eine klare Losung erhalten, die in den 
Mikrobecher gesaugt wurde, in dem sich bereits das Filtrat und das Wasch­
wasser der Gangart be£anden. Die vereinigten Losungen wurden auf dem 
Wasserbad zur Trockne verdamp£t und der Riickstand in 0,3 ccm lo/Jger 
Salpetersaure gelOst. Die Phosphorsaure wurde nach H. THURNWALD und 
A. A. BENEDETTI-PICHLER2 (S. 251) als Phosphorammoniummolybdat 
ge£allt, der Niederschlag in Magnesiumammoniumphosphathexahydrat 
iiberge£iihrt und dieses gewogen. Das Filtrat wurde in einem Mikrobecher 
auf dem Wasserbad unter Au£blasen von Lu£t 3 zur Trockne eingedampft, 

1 E. SCHWARz-BERGKAMPF: Mikrochem., EMICH-Festschrift, 268 (1930). 
2 H. 'fHURNWALD und A. A. BENEDETTI-PICHLER: Z. analyt. Chem. 86, 

41 (1931); Mikrochem. 9, 329 (1931). 
8 Der durch eine Wasserstrahlpumpe erzeugte Luftstrom wurde zuerst 

durch eine leere Waschflasche geleitet und hierauf durch Watte filtriert. 
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der Ruckstand in 0,5 cern konz. Salzsaure gelOst und die Losung auf dem 
Wasserbad (ohne Luftaufblasen) erwarmt, bis kein Geruch nach Nitrosyl­
chlorid mehr wahrgenommen werden konnte. Hierauf wurde die Fliissig­
keit auf 0,25 cern eingeengt und unter Nachspiilen mit insgesamt 1,25 cern 
Wasser mit Hilfe einer KapiIIare in eine "Mikrodruckflasche" oder 
richtiger "Mikrodruckrohre" iibergesaugt. Diese bestand aus einer 
Proberohre aus Pyrexglas von 15 mm Innendurchmesser und 150 mm 
Lange. Das offene Ende war zu einer dickwandigen Rohre von 5 mm 
Durchmesser und 50 mm Lange umgestaltet. In diese Rohre wurde eine 
Kapillare bis nahe an die Oberflache der Fliissigkeit eingefiihrt und 
Schwefelwasserstoff aus einem damit gefiillten Gasometer durchgeleitet. 
Auf diese Weise wurde zunachst durch einen starken Gasstrom die Luft 
verdrangt, dann die Einleitungskapillare entfernt und hierauf die Druck­
rohre unmittelbar durch ein Schlauchstiick mit dem Gasometer ver­
bunden. Die Losung wurde bei Zimmertemperatur unter mehrmaligem 
Umschiitteln 5 Minuten lang der Einwirkung des unter Gasometerdruck 
befindlichen Schwefelwasserstoffes ausgesetzt. Sodann wurde die 
Schlauchverbindung in der Nahe der Miindung der Druckrohre durch 
einen Schraubenquetschhahn geschlossen und die Druckrohre unter 
wiederholtem Schiitteln 5 Minuten lang im siedenden Wasserbad erwarmt. 
Nach Entfernen der Druckrohre yom Wasserbad wurde der Quetsch­
hahn geoffnet, die Losung wiederum wahrend 5 Minuten bei Zimmer­
temperatur mit Schwefelwasserstoff gesattigt und abermals wie vorher 
verschlossen auf dem Wasserbad behandeIt. Nach einem dritten Sattigen 
der Losung mit Schwefeiwasserstoff bei Zimmertemperatur war das 
Molybdan als leicht filtrierbares schwarzbraunes Sulfid ausgefallen. Die 
Losung wurde samt dem Niederschlag mittels eines kapillaren Saug­
rohres in ein Filterrohrchen, das statt mit Asbest mit einem Watte­
filter! versehen war, iibergesaugt. Als Waschfliissigkeit wurden dreimal 
je 0,5 cern einer stark verdiinnten, mit Schwefelwasserstoff frisch ge­
sattigten Salzsaure angewendet. Nach jedem Waschen wurde die Fliissig­
keit abgesaugt. Das Filtrat und die Waschfliissigkeit wurden in einem 
samt Filterstabchen gewogenen Mikrobecher aus Fiolaxglas aufgefangen 
und zur Trockne verdampft. Zur Entfernung des Schwefelwasserstoffes 
und Oxydation des Eisens wurden vorher 0,5 cern einer Losung von 
1 cern konz. Salpetersaure und 5 cern konz. Salzsaure in 100 cern Wasser 
zugesetzt. Der Eindampfriickstand wurde mit einem Tropfen konz. Salz­
saure befeuchtet und in 1 cern Wasser gelOst. Aus dieser Losung wurden 
Aluminium und Eisen zusammen als Oxychinolate2 gefallt und gewogen 
(siehe S. 188 und 208). Der gewogene Oxychinolatniederschlag wurde 
im Mikrobecher durch Zugabe von 3 Tropfen konz. Salzsaure und 
1 cern heiBem Wasser gelOst. Die Losung wurde durch das Filter­
stabchen unter Nachspiilen mit verd. Salzsaure in eine kurze Probe-

1 Reinste langfaserige Watte wurde trocken in das Filterrohrchen gelegt 
und zusammengepreI3t. Die Watte erfiillte sowohl die Ausbuchtung des Filter­
rohrchens als auch das untere Drittel des trichterformigen Teiles. 

2 A. BENEDETTI-PICHLER: Mikrochem., PREGL-Festschrift, 11 (1929). 
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rohre aus Pyrexglas gesaugt und darin unter Luftaufblasen im Wasserbad 
zur Trockne verdampft. 1m Riickstand wurde das Oxin mit Schwefel­
saure und Salpetersaure zerstort (S. 279) und der weiBe Riickstand in einem 
Tropfen konz. Salzsaure und 0,5 ccm Wasser gelOst. In dieser Losung 
wurde das Eisen nach A. BENEDETTI-PICHLER! unter Anwendung von 
Diphenylamin als Indikator mit 0,004 n-BichromatlOsung maBanalytisch 
bestimmt. Das Ergebnis wurde auf Eisenoxychinolat umgerechnet 
und die so berechnete Menge von dem Gewicht des gemeinsamen Alu­
minium- und Eisenoxychinolatniederschlages abgezogen. Die Differenz 
entsprach dem Aluminiumoxychinolat. 

1m Filtrat des gemeinsamen Oxychinolatniederschlages wurde nach 
S. 279 das iiberschiissige Oxinreagens mit Schwefelsaure und Salpetersaure 
zerstOrt, das Beryllium als Hydroxyd gefallt und in Berylliumsulfat iiber­
gefiihrt. Das Filtrat des Berylliumhydroxyds wurde in einem Fiolax­
glasbecher aufgefangen, der zusammen mit einem Filterstabchen gewogen 
worden war. Nach Eindampfen der Losung auf ein Volumen von 1 ccm 
wurden ein Tropfen konz. Salzsaure und 0,5 ccm 3%ige OxalsaurelOsung 
hinzugefiigt und das Calcium unter Neutralisation mit Ammoniak nach 
A. BENEDETTI-PICHLER2 als Oxalat gefallt und bestimmt (S.222). Ein 
Versuch, aus dem Filtrat Magnesium als Magnesiumammoniumphosphat 
auszufallen, erwies die Abwesenheit von Magnesium. 

Der Gesamtwassergehalt des Minerals wurde in Sondereinwaagen als 
Gliihverlust bestimmt. 

Mikroanalyse von Silikatmineralen. 
Die Methoden zur Mikroanalyse silikatischer Gesteine zahlen zu den 

wichtigsten der gesamten Mikro-Mineralanalyse. Besondere Bedeutung 
haben sie bisher fiir die Untersuchung von Problemen der Migration der 
Elemente sowie der Umwandlungen und Durchdringungen durch Emana­
tionen gewonnen.3 Es ist derzeit bereits moglich, die in Silikatgesteinen 
vorkommenden Hauptbestandteile sowie einige Nebenbestandteile mikro­
analytisch zu bestimmen.4 Es sind dies die folgenden Mineralkonstituenten: 
Si02, AI20 a, Fe20 3, FeO, CaO, MgO, MnO, Na20, K 20, Ti02, S, CO2, 

P 20 6, H 20(-), H 20( + ).5 

Bestimmung der Kieselsaure. Diese ist auf S.241ff. ein­
gehend beschrieben. 

Trennung und Be s tim mung von Aluminium, Eisen 
(Gesamteisen), Titan, Mangan, Calcium, Magnesium. 10 bis 
20 mg des Minerals werden in einen Platintiegel von etwa 20 ccm 
Fassungsraum und 10 bis 11 g Gewicht (S.67) eingewogen, mit 0,5 ccm 

1 A. BENEDETTI-PICHLER: Z. analyt. Chern. 73, 207 (1928). 
2 A. BENEDETTI-PICHLER: Z. analyt. Chern. 64, 421 (1924). 
3 A. HOLMES (und F. HECHT): Mineral. Mag. J. mineral. Soc. 24,408 (1936). 
4 F. HECHT: Mikrochim.Acta (Wien) 2, 188 (1937). - Vgl. auch F. HECHT: 

Mikrochim. Acta (Wien) 2, 120 (1937) (Sammelreferat). 
5 Siehe FuBnote 1 auf S. 323. 
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Wasser und 2 ccm dreifach destillierter FluBsaure (S. 43) ubergossen und 
eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbad erwarmt. Nach dem Abkuhlen 
fUgt man 0,2 ccm konz. Schwefelsaure hinzu und dampft die Flussigkeit 
auf dem Wasserbad so weit ein, bis keine Volumsverminderung mehr 
eintritt. Sodann fiigt man abermals 1 cern FluBsaure zu und dampft 
ein, biskaum mehr geruchsmaBig FluBsaure wahrnehmbar ist. DasBemuhen, 
volliges Verschwinden ihres Geruches zu erreichen, ist sehr langwierig und 

Abb. 100. Vorrichtung ZI1Il1 AufschluB von Silikatgesteinen fUr die Ferroeisenbestimmung: Gesamt­
ansicht (etwa ' .' 5 der natiirl. GroBe). [Aus Mikrocbim. Acta (Wien) 3, 298 (1938).] 

auch nicht notig. Man erhitzt nun allmahlich im Aluminiumblock (S. 71, 
Abb.25) oder, wenn ein solcher nicht zur Verfugung steht, uber einem 
Tondreieck durch Bestreichen des oberen Tiegelrandes, spater des Tiegel­
bodens, mit kleiner Flamme des Bunsenbrenners (unter Facheln). Auf diese 
Weise wird die Schwefelsaure abgeraucht, bis der Ruckstand trocken er­
scheint. Nach dem Erkalten und Zugabe von 1 bis 1,5 ccm Wasser wird 
auf dem Wasserbad erwarmt und, falls keine klare Losung entsteht, mit 
0,1 ccm Salzsaure angesauert. Manchmal bleibt auch jetzt noch eine 
ganz feine Trubung zuruck, aus unloslichen Suliaten bestehend, von 
denen die Losung mittels eines Platinfilterstabchens in einen Porzellan­
tiegel abfiltriert wird. Man wascht sechsmal mit je 0,5 ccm heiBem 
Wasser nach. 
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Die Fhissigkeit wird in der KiUte mit Ammoniak (1: 3) tropfenweise 
unter Umschwenken bis zum beginnenden Entstehen eines Niederschlages 
versetzt, worauf dieser durch Z usatz von 2 Tropfen konz. Salzsaure wieder in 
Losung gebracht wird. Fur je 10 mg Einwaage gibt man nunmehr unter 
Umschwenken tropfenweise 1,5 ccm oder bei sehr stark basischen Silikaten 
2 ccm 4%iges Oxinacetat (S.57) zu, erwarmt auf dem Wasserbad 
5 Minuten lang und fugt hierauf in der gleichen Weise 1 bis 1,2 ccm 
50%ige Ammoniumacetatlosung (S.43) und schlieBlich noch 6 Tropfen 

R 

o 

Ammoniak (I: 3) hinzu. Dabei fallen Eisen, Aluminium 
und Titan als Oxychinolate aus. Die weitere Arbeits­
methode stimmt mit den Angaben auf S. 290ff. uberein. 

H 

C02 

H20 

Abb.lOl. Vorrichtung zum Auf· 
schluB von Silikatgesteinen fUr 

die Ferroeisenbestimmnng: 
Teilansicht. [Aus Mikrochim. 
Acta (Wien) 3, 294, (1938).] 

Bestimmung von Ferro­
eisen (FeO). Diese Bestimmung 
erfolgt nicht mikrogewichtsanaly­
tisch, solI aber wegen ihrer Uner­
laBlichkeit fur die Silikatgesteins­
analyse hier trotzdem beschrieben 
werden, und zwar in der von 
M. SRIORI und S. MITUI1 angege­
benen Ausfuhrungsform. Sie be­
ruht im Prinzip eben so wie das 
entsprechende makroanalytische 
Verfahren darauf, daB die Silikat­
gesteinsprobe mit Schwefelsaure 
und FluBsaure in der Hitze unter 
Fernhaltung von Luftsauerstoff 
aufgeschlossen und sodann das 
Ferroeisen nach Zusatz einer aus­

reichenden Menge Borsaure (zwecks Bindung der FluB­
saure) mit Permanganat titriert wird. 

Die Apparatur (Abb. 100) setzt slch im wesentlichen aus 
einer Zersetzungsvorrichtung Z, einem Klppschen Kohlen­

saureentwicklungsapparat A und einem Dampfentwickler C zusammen. 
Die aus Jenaer Gerateglas verfertigte Zersetzungsvorrichtung enthalt 

(siehe Abb.lOI) einen Zersetzungsraum R, der mit einem nach oben 
schwach gewolbten, in der Mitte durchlochten Glasdeckel Fund einer 
unmittelbar angeschmolzenen, unten mit einem kapillaren Rohrchen D, 
seitlich mit einem Dreiweghahn H verbundenen Schaumkugel G versehen 
ist. Ein auf F au£liegender Glasaufsatz E geht oben in eine kapillare 
Spitze uber. Die Verbindung von E und F bzw. von Fund R erfolgt durch 
Schliffe, die Verbindung von GundD bzw. von G und H durch Schlauch­
stucke. Auf einen im Zersetzungsraum R befindlichen Platindrahtring T 
mit nach unten gebogenen FuBchen ist ein mit umgebogenem Rand ver­
sehenes Platintiegelchen P (Abb. 100)2 aufgesetzt (Durchmesser 13 mm, 

1 M. SHIORI und S. MITUI: Mikrochim. Acta (Wien) 3, 291 (1938). 
2 In Abb. 101 weggelassen. 
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Hohe 10 mm, Inhalt 1,3 cern). In diesem Tiegelchen wird der AufschluB 
des Minerals vorgenommen. Durch Eintauchen der unteren Spitze 
von D in einen mit Wasser gefiillten Becher K (Abb. 100) wird ein wirk­
samer Schutz gegen Luftzutritt und ein selbsttatiges Ablaufen des konden­
sierten Wassers erzielt. Mit Hilfe des Dreiweghahnes H ist sofortiges 
Umschalten des Kohlendioxyd- bzw. Wasserdampfstromes moglich. Wenn­
gleich im Laufe der Analysen die Glasgerate durch FluBsauredampfe 
stark angeatzt werden, verhindert dieser Umstand doch nicht den ofteren 
Gebrauch der Apparatur. 

Das Kohlendioxyd wird in einem KIPpschen Apparat entwickelt, 
wobei die von F. PaEGLl angegebenen Vorschriften zur Erzielung eines 
vollstandig luftfreien Kohlendioxydstromes beachtet werden mussen. 
Sie sind nachstehend kurz wiedergegeben. 

Auf Haselnul3grol3e zerklopfter Marmor wird mit verdfumter Salzsaure 
angeatzt, gewaschen, mit Wasser iibersehichtet und 10 Minuten ausgekocht. 
Naeh dem Abkiihlen wird der Marmor in einem grol3eren Exsiccator mit 
Chlorcalciumlosung iiberschichtet, die aus einem erschopften Klppschen 
Apparat abgehebert und mit einigen Stiicken Marmor neutralisiert worden 
ist.2 Der Exsiccator wird nun so lange an der Wasserstrahlpumpe evacuiert, 
bis aus dem Marmor keine Gasblasen mehr austreten (1/2 bis 1 Stunde). Beirn 
Aufheben des Vacuums fUllen sich die Poren des Marmors mit der Calcium­
chlorid16sung. Man wiederholt den Vorgang, indem man noch einmal 1 / 2 Stunde 
lang evacuiert. Zur moglichst raschen Entfernung der Luft aus dem KIPpschen 
Apparat (21 Inhalt) ist das mit dem Glashahn hI verbundene Glasrohr irn 
Inneren der mittleren Kugel hakenformig nach oben gebogen, so dal3 das Gas 
von deren hochstem Punkt entnommen werden kann. Diese Kugel wird bis 
zum seitlichen Tubus mit dem praparierten Marmor angefUllt. Zur Trennung 
gegen die untere Kugel des KIppschen Apparates dienen entweder kurz ge­
schnittene Glasstabe oder ein durchlochter Glaszylinder,3 der am Boden der 
mittleren Kugel iiber das Steigrohr gezogen wird. Zum Fiillen des Apparates 
wird rauchende Salzsaure mit dem gleichen Volumen Leitungswasser ver­
dfumt. Aul3er der unteren Kugel solI noch ungefahr ein Drittel der oberen 
Kugel gefiillt sein. 

Zum Entliiften des Apparates wird der Hahn hI geoffnet, so dal3 die Luft 
aus der mittleren Kugel entweichen und die Entwicklung des Kohlendioxyds 
beginnen kann. Dieses enthalt anfangs noch aus der Salzsaure stammende 
Luft beigemengt. Man liiJ3t nun von der oberen Kugel aus zwei oder drei 
haselnul3grol3e Marmorstiicke in den Apparat fallen, die irn Steigrohr stecken 
bleiben und dort ausgiebig Kohlendioxyd entwickeln. Wenn man nun durch 
wiederholtes Offnen lmd Schliel3en des Hahnes immer neue Saure in die obere 
Kugel steigen lal3t, bewirkt man auf diese Weise die Entfernung der in der 
Salzsaure ge16sten Anteile Luft. Einen vollkommen neuen KIPPschen Apparat 
mul3 man nach dem Fiillen noeh etwa zwei Tage unbenutzt stehen lassen. Erst 
nach neuerlichem Hineinwerfen eines haselnul3grol3en Marmorstiickes wird 
die Entliiftung wiederholt. Bei schon benutzten Apparaten, die nach volliger 
Reinigung sofort wieder gefUllt und in Betrieb genommen werden, geniigt 
~-- ---

I F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.88. 
2 Zur Fiillung neuer KIPPscher Apparate bereitet man sich die Losung aus 

stark verdfumter Salzsaure und Marmor. 
a Lieferfirma: P. Haack. Wien. 



330 Analyse zusammengesetzter Substanzen. 

meist eine Wartezeit von einem Tag. Da auch bei standigem Gebrauch durch 
die dauernde Beriihrung der in der oberen Kugel befindlichen Salzsaure mit 
der Atmosphare in den schon entliifteten KIppschen Apparat Luft eintritt, 
muLl er vor jedesmaligem neuerlichem Gebrauch wieder in der beschriebenen 
Weise entliiftet werden. Diese erwahnte standige Beriihrung der Saure mit der 
atmospharischen Luft wird durch eine von F. HEINl angegebene Anordnung 
vermieden (Abb. 102). Bei dieser wird der Gasraum der oberen Kugel gegen 
die Zimmerluft durch ein Quecksilberventil abgeschlossen und der Gasraum 
der mittleren mit dem der oberen Kugel durch eine Rohrleitung mit 

Abb. 102. KIPpscher Appa­
rat nach F. HEIN mit 
Quecksilberventil. [Aus ]'. 
PREGL-H. ROTH: Mikroana-

lyse. S. 92.1 

Glashahn verbunden. Die Handhabung dieses Appa­
rates erfordert Umsicht und Erfahrung. 

Die Priifung auf vollige Luftfreiheit des Kohlen­
dioxyds gestaltet sich sehr einfach, falls man iiber ein 
(Hir die Mikro·Stickstoffbestimmung nach F. PREGL2 

[DUMAS] erforderliches) Mikroazotometer verHigt. Die 
Mikroblaschen des Kohlendioxyds miissen so voll­
kommen von der 50%igen Kalilauge absorbiert werden, 
daLl nach halbstiindigem Einleiten (mit der Geschwin­
digkeit von einer Blase in der Sekunde) noch keine 
bleibenden Gasblasen wahrnehmbar sind. 

Beim Entleeren der erschopften Saure aus dem 
Apparat darf keine Luft in die mittlere Kugel eintreten. 
Zu diesem Zwecke laLlt man die Saure hochsteigen 
und hebert sie dann aus der oberen Kugel abo Sie 
kann auch durch einen Glashahn, der im Tubus der 
unteren Kugel bzw. Halbkugel steckt, abgelassen 
werden. Die Halfte dieser Saure versetzt man mit 
dem gleichen V olumen konzentrierter reiner Salzsaure 
und HiIlt diese calciumchloridhaltige Saure wieder in 
den Apparat, da sie gegeniiber einer mit reinem Wasser 
verdiinnten Saure einen geringeren Absorptionskoeffi­
zienten Hir Luft aufweist. 

Das entwickelte Kohlendioxyd wird zuerst mit 
gesattigter Natriumbicarbonat16sung (in Wasch­

flasche B1 ), hierauf mit gesattigter Kupfersulfat16sung (in Waschflasche B 2) 

gewaschen (siehe Abb. 100). Die Kupfersulfat16sung dient zur Absorption 
von Spuren beigemengten Schwefelwasserstoffes, um eine Reduktion von 
Ferrieisen zu verhindern. 

Der Wasserdampf wird in einem Kolben von 1 Liter Inhalt erzeugt. 
Den VerschluB bildet ein Gummistopfen, durch dessen vier Bohrungen 
ein langes Steigrohr, ein unten zur Kapillare ausgezogenes Einleitungs­
rohr fUr Kohlendioxyd, ein Wasserzulauftrichter und schlieBlich ein 
gebogenes Dampfausstramungsrohr fuhren. 

Bei Beginn der Bestimmung bringt man den Dreiweghahn H in die 
in Abb.101 skizzierte Stellung, hangt den Trichter des Dampfentwicklungs­
kolbens in den dazu vorgesehenen Stativring (gestrichelte SteHung in 
Abb. 100) und affnet den Glashahn hI sowie die Quetschhahne h2 und h3 . 

1 F. HEIN: Z. angew. Chem. 40, 864 (1927). 
2 F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse. S.84. 
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Den Hahn ha schlieBt man nach kurzem Durchleiten des Kohlen­
dioxyds und erhitzt hierauf das im Dampfentwicklungskolben be­
findliche Wasser zum Kochen, wahrend dauernd Kohlendioxyd ein­
geleitet wird. Der Wasserdampf entweicht teils durch den Hahn H nach 
unten, teils durch den Trichter nach oben. Dadurch, daB das Kohlen­
dioxyd in Blaschen die Fliissigkeit durchstromt, wird ein gleichmaBiges 
Sieden des iiber freier Flamme erhitzten Wassers bewirkt. Nachdem das 
Sieden eine Weile vor sich gegangen ist, hangt man den Trichter wieder aus. 

In der Zwischenzeit wagt man 5 bis 30 mg des Minerals l in das 
Platintiegelchen P ein, feuchtet das Pulver mit 0,2 ccm Schwefel­
saure (1: 3)2 unter Umschwenken gut an und fiigt nochmals die gleiche 
Menge Schwefelsaure zu. Bei Olivin tritt dabei Festkleben der Substanz 
auf, das durch einen Zusatz von 10 bis 15 mg reinem Quarzpulver3 ver­
mieden werden kann. Das Platintiegelchen P wird nun vorsichtig auf 
den im Zersetzungsraum R befindlichen Platindrahtring T gesetzt, 
wahrend R mit dem Glasdeckel Fund dem Glasaufsatz E bedeckt wird. 

Nach Offnen des Quetschhahnes hs (h2 ist geoffnet geblieben) wird 
Kbhlendioxyd durch die Schaumkugel in den Zersetzungsraum einge­
leitet. Es entweicht durch die kapillare Spitze des Aufsatzes E nach oben, 
bzw. entstr6mt nach unten durch das Glasrohr D gleichmaBig in Gestalt 
von Blaschen in das mit Wasser gefiillte Becherglas K. Nach 3 Minuten 
langem Durchleiten des Kohlendioxyds wird der Aufsatz E entfernt, 
worauf man sogleich durch das zentrale Loch von F 10 Tropfen (etwa 
0,3 ccm) reinster FluBsaure vorsichtig mit Hilfe eines Silberrohres von 
9 cm Lange und 3 mm Durchmesser in das Platintiegelchen bringt. Das 
Silberrohr wird dabei etwa 3 cm tief durch das Loch hineingeschoben. 
Nun bewirkt man durch Umdrehen des Hahnes H um 120°, daB der 
Kohlendioxydstrom abgeschaltet und durch Wasserdampf ersetzt wird. 
Dadurch wird der Tiegelinhalt im Wasserdampfstrom erhitzt. Den 
Hahn hs schlieBt man sofort, um unnotigen Verlusten an Kohlendioxyd 
vorzubeugen. 

Gewohnlich ist der AufschluB nach 30 Minuten langem Erhitzen im 
Wasserdampfstrom beendet. Man offnet nunmehr den Hahn hs und 
laBt durch H das Kohlendioxyd einen Augenblick nach unten ausstromen. 
Hierauf dreht man Hum 1200 und laBt den Tiegelinhalt 3 Minuten im 
luftfreien Kohlendioxydstrom abkiihlen. 

1 Bei Einwaagen unter 3 mg werden zu niedrige Werte fUr das Ferroeisen 
erhalten. Die Mineralproben werden vor der Einwaage erst in einem 
Diamantmorser zerklopft, dann mehrmals durch ein geeignetes Platindrahtnetz 
gesiebt, im Achatmorser 5 Minuten lang unter Alkohol zerrieben und schlief3-
lich an der Luft getrocknet. 

2 V olumteile. 
3 Man zerklopft den Bergkristall ill Diamantmorser und siebt das Pulver 

durch das obenerwahnte Platindrahtnetz wiederholt abo Die gesiebte Substanz 
wird mit heif3er konz. Salzsaure von den etwaigen Verunreinigungen befreit, 
unter Abdekantieren der feinsten Teilchen mehrmals mit Wasser, dann mit 
Alkohol und Ather gewaschen und schlie13lich getrocknet. 
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Nunmehr wird die Titration des Ferroeisens vorgenommen. Zu diesem 
Zweck hat man vorher 0,3 g gepulverte Borsaure und 7 ccm verdiinnte, 
mit reiner Borsaure gesattigte Schwefelsaure (1 Volumen konz. Schwefel­
saure + 40 Volumina Wasser) in einen etwa 20 ccm fassenden Porzellan­
tiegel eingebracht. In diesen laBt man nun das Platintiegelchen samt 
dem abgekiihlten Inhalt mit Hilfe einer Platinspitzenpinzette rasch 
hineingleiten und titriert mit 0,02 n-PermanganatlOsung bis zur bleiben­
den Rosafarbung. 1 ccm der 0,02 n-Permanganatlosung entspricht 
1,437 mg FeO. 

Bestimmung der Alkalimetalle. In einen Platintiegel (20 ecm 
Fassungsraum) werden 10 bis 20 mg des Minerals eingewogen und in be­
kannter Weise mit 0,2 ccm konz. Schwefelsaure und 4 ccm dest. FluBsaure 
(S. 43) abgeraucht. Die Schwefelsaure wird beim erstenmal nicht vollig 
abgeraucht, sondern erst, nachdem nochmals mit 1 ccm FluBsaure ab­
gedampft worden ist. Nach dem nunmehr folgenden vollkommenen 
Entfernen der Schwefelsaure im Aluminiumblock (S. 71, Abb.25) wird 
der Riickstand in 2 ccm heiBem, dreifach destilliertem Wasser (S. "2) 
gelOst und die Losung mit Hilfe eines Platinfilterstiibchens in eine 
Platinschale von ungefahr 8 em Durehmesser filtriert. In dieser sind 
vorher 0,15 g frisch hergestelltes Calciumoxyd (S. 235) mit 10 ccm Wasser 
zur Kalkmileh angeriihrt worden. Nun werden nach S. 235 Natrium und 
Kalium zusammen als Sulfate bestimmt.1 Die Kieselsaure ist im vor­
liegenden Fall bereits durch das Abrauchen mit FluBsaure entfernt 
worden. 

Die gewogenen Sulfate lOst man in heiBem Wasser, saugt dann die 
Losung in einen bei noo samt einem Porzellanfilterstabchen auf der 
gewohnlichen analytischen Waage gewogenen Porzellantiegel (mit auBen 
glasierter Bodenflache; siehe S. 67) iiber und dampft sie auf etwa 1 ccm 
ein. Liegt ein Silikat mit mehr als 10 bis 12% Alkalioxyden vor, so ist 
ein Tiegel anzuwenden, dessen Fassungsraum 25 ccm iibersteigt. Unter 
der Annahme, daB alles Alkalisulfat reines Natriumsulfat ware, setzt 
man fiir je 1 mg dieserart berechnetes Natrium 12 ccm Magnesium­
Uranylacetatreagens (S.225) zu. Die Fallung wird 16 Stunden lang 
an einem dunklen Ort stehen gelassen und hierauf mit Hilfe des 
Porzellanfilterstabchens filtriert. Auswaschen und Wagen (auf der ge­
wohnlichen analytischen Waage) erfolgen, wie auf S.226 angegeben. 
Man lOst nunmehr den Niederschlag auf dem Wasserbad in Salzsaure 
(1: 5) und saugt die Losung unter Naehspiilen mit verdiinnter Salzsaure 
in einen auf der Mikrowaage mit einer Genauigkeit von 0,01 bis 0,02 mg 
gewogenen Filterbecher iiber. Die Losung wird in dem Filterbecher 
zur Trockne verdampft (S. 1l0) und der Riickstand in 0,5 bis 1 cem 
heiBem Wasser gelOst. Nach kurzem Auskiihlenlassen fallt man mit der aus 
der "Makrowagung" des rohen Niederschlages berechneten Reagens­
menge, indem man wiederum fUr 1 mg Natrium 12 ecm Reagens anwendet. 

1 Der in dem verwendeten CaCOa-Praparat nach S. 236 ermittelte 
Alkalisulfat·Blindwert ist selbstverstandlich zu beriicksichtigen. 
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Die obere Grenze der im Filterbecher noch bestimmbaren Natriummenge 
ist daher etwa 0,4 mg. Falls mehr Natrium vorhanden ist, muB wie 
bei der ersten Fallung ein Porzellantiegel mit Porzellanfilterstabchen 
benutzt werden. Die Bestimmung wird nach S. 226 zu Ende gefiihrt. 

Mit Hilfe des so erhaltenen Natriumwertes berechnet man das 
urspriinglich vorhanden gewesene Natriumsulfat und zieht dessen Menge 
vom Gewicht der Alkalisulfatsumme abo Die Differenz entspricht dem 
Kaliumsulfat. Als Korrektur ist diejenige Natriummenge in Abzug zu 
bringen, die in dem verwendeten Calciumoxyd enthalten war und in 
einer groBen Einwaage des CaC03-Praparates ein fUr allemal zu diesem 
Zweck bestimmt werden muB (vgl. S.236). 

Bestimmung des Gesamtschwefels. Diese wird nach S.258 
ausgefiihrt. 

Carbonatbestimmung. Diese wird nach S.245 mit einer Ein­
waage von etwa 20 mg ausgefiihrt (S. 249). 

Bestimmung des HJO(_).l 10 bis 20 mg der Substanz werden in 
einen MikroporzellantiegeI von etwa 1 cern Fassungsraum eingewogen. 
Nach zweistiindigem Erhitzen im Trockenschrank bei 110° wird der Tiegel 
in ein kleines offenes Wageglaschen gesteIlt, das vorher samt dem leeren 
Mikrotiegel gewogen worden ist, und mit diesem Wageglaschen in einen 
neben der Waage befindlichen, mit Schwefelsaure beschickten Exsiccator 
gebracht. Nach 10 Minuten wird das Wageglaschen verschlossen in die 
Waage gestellt und nach weiteren 15 Minuten samt dem Tiegel gewogen. 
Das Wageglaschen dad selbstverstandlich nur mit einer Tiegelzange 
bzw. einem Rehlederlappen angefaBt werden. Als Tara dient ein gleich 
groBes Wageglaschen mit einem Porzellantiegel von der GraBe desjenigen, in 
dem sich die Substanz befindet. 

Das Trocknen bei 110° wiederholt man durch eine halbe Stunde, 
worauf die Wagung ebenso wie zuvor ausgefiihrt wird. In der Regel 
ist schon bei dieser zweiten Wagung Gewichtskonstanz erreicht. 

Bestimmung des H 20( + ).1 Man bestimmt nach S.260 in einer 
Einwaage von 20 mg das Gesamtwasser. Aus der Differenz zwischen 
diesem und H 20(-) ergibt sich H 20(+). 

Phosphatbestimmung. Die zur Bestimmung des H 20(-) ver­
wendete Einwaage wird mit Hilfe einer Schnepfenfeder (S. 94, Abb. 45) 
in einen Platintiegel von 20 cern Fassungsraum gebracht und darin mit 
0,5 cern konz. Salpetersaure und 4 cern FluBsaure abgeraucht. Den Riick­
stand raucht man drei- bis viermal mit konz. Salpetersaure ab und lOst 
ihn sodann in 0,1 cern konz. Salpetersaure + 2 cern Wasser auf dem 
Wasserbad. Die Lasung wird durch ein Platinfilterstabchen in einen samt 
einem Porzellanfilterstabchen gewogenen Porzellantiegel mit auBen 
glasierter Bodenflache (S. 67) iibergesaugt, wobei mit heiBem, ganz 
schwach salpetersaurem Wasser nachgespiilt wird. Der Tiegel mit der 
Lasung wird in einen Aluminiumblock (S. 71, Abb. 25) gestellt und auf 
70° erwarmt. Bei einem Gesamtvolumen von ungefahr 4 cern faUt man 

1 Siehe Fu.i3note 1 auf S. 323. 
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nunmehr nach S. 252 die Phosphorsaure mit 0,5 ccm BILTzschem 
Ammoniummolybdatreagens und erwarmt den bedeckten Tiegel samt 
Inhalt noch weitere 3 Stunden bei 70°. Nach Stehen tiber Nacht wird 
der Niederschlag filtriert und nach S.253 in Phosphormolybdansaure­
anhydrid tibergefiihrt. Ftir die Wagung gentigt eine Genauigkeit von 
0,01 bis 0,02 mg. 

"Gltihverlust". Die Bestimmung des sog. "Gltihverlustes" bei 
1000 bis llOO° ist zwecklos, weil einer Gewichtsabnahme infolge Abgabe 
des gesamten Wassers, des Kohlendioxyds, moglicherweise auch eines 
Teiles der Alkalimetalle (z. B. als Sulfate) sowie eines Teiles des Schwefels als 
Schwefelsaureanhydrid eine Gewichtszunahme durch Oxydation des 
Mangans und Ferroeisens1 und gegebenenfalls des Sulfidschwefels zu 
Sulfatschwefel (soweit dieser sich nicht verfltichtigt) gegentibersteht. 

V. Bestimmung von Nebenbestandteilen in 
zusammengesetzten Substanzen. 

In zahlreichen Fallen, z. B. bei der Analyse von Mineralen, Legierun­
gen oder technischen Produkten, handelt es sich darum, geringfiigige 
Nebenbestandteile im Betrage von Zehntel- bis Hundertstelprozenten 
oder noch weniger zu ermitteln. Wenngleich ffir diese Zwecke meist 
andere, vor aHem colorimetrische, spektralanalytische und polarographische 
Verfahren herangezogen werden, deren Beschreibung allein schon den 
Inhalt eines Buches ausfiillen konnte, sind dennoch in manchen Fallen 
auch mikrogewichtsanalytische Methoden mit Vorteil anwendbar. Es 
ist auf diese Weise des ofteren moglich, von weit geringeren Einwaagen 
auszugehen, als sie bisher erforderlich waren. Zu diesem Zwecke beginnt 
man die Analyse makrochemisch, geht jedoch bei den letzten Trennungen 
und den Endbestimmungen der Nebenbestandteile rein mikroanalytisch 
vor. Dem geiibten Mikroanalytiker wird der dabei notwendige fiber­
gang von den makro- zu den mikroanalytischen Methoden kaum nennens­
werte Schwierigkeiten bereiten. Bis jetzt liegen noch nicht viele der­
artige Untersuchungen vor, doch haben sie in der Gesteinsanalyse sowie -
zum Zwecke geologischer Zeitmessung - bei der Bestimmung von Blei, 
Thorium und Uran in radioaktiven Mineralen schon jetzt eine gewisse 
Bedeutung erlangt.2 

Der Vorteil, den in solchen Fallen die Arbeitsweise mit einer Substanz­
einwaage von hOchstens 1 g bietet, ist jedem analytischen Chemiker 
verstandlich, da die Schwierigkeiten und die Unhandlichkeit der analyti­
schen Arbeit mit SUbstanzmengen von 10 oder gar 20 g auBer Frage 
stehen. Eine derartige Verkleinerung der Einwaage ist jedoch nur moglich, 
wenn man makro- und mikrochemische Analysenverfahren kombiniert, 

1 Die Oxydation des Ferroeisens zu Ferrieisen erfolgt nie vollstandig. 
2 F. HECHT: Z. analyt. Chem. 110, 388 (1937). - E. KROUPA und F. 

HECHT: Z. anorg. allg. Chem. 236, 181 (1938). - E. KROUPA: Mikrochem. 
27, 165 (1939). - F. HECHT und F. KORKISCH: Mikrochem. 28, 30 (1940). 
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d. h. also, wenn man nach Abtrennung der Hauptmengen bzw. zweck­
miiBiger nach unmittelbarer Anreicherung der gesuchten Nebenbestand­
teile die endgiiltige Bestimmung der letzteren mit Hilfe von Mikro­
methoden vornimmt. 

1m folgenden solI lediglich an einem einzigen Beispiel, namlich an 
dem der Bleibestimmung in dem radioaktiven Mineral Allanit,1 ein solches 
Verfahren besprochen werden, urn dem Benutzer des vorliegenden Buches 
Fingerzeige dafiir zu geben, welcher Arbeitstechnik man sich in ahn­
lichen Fallen zu bedienen hat. Statt wie bisher groBe Einwaagen von 
mehreren Gramm oder sogar bis zu 10 g anzuwenden, geht man dabei 
von nur 1 g aus. 

Die nachstehend beschriebene Arbeitstechnik der Trennung gering­
fiigiger Niederschlags- von groBen Fliissigkeitsmengen ist allgemeiner 
Anwendung fahig. Mit ihrer Hilfe ist es sicherlich maglich, in solchen 
Fallen Erfolge zu erzielen, die bisher einer exakten gewichtsanalytischen 
Bearbeitung nicht zuganglich schienen. 

Die Bestimmung des Bleies in Allaniten als Beispiel der 
mikrogewichtsanalytischen Ermittlung eines 

Mineral-Nebenbestandteiles.2 

Die ungefahr 1 g betragende Einwaage des feinstgepulverten Minerals 
wird in einer Platinschale mit 7 ccm dreifach destillierter FluBsaure3 

(S.43) abgedampft. Nach dem Vertreiben der Saure auf dem Wasser­
bad wiederholt man das Abdampfen mit je 7 ccm FluBsaure + 2 ccm 
konz. Salpetersaure dreimal. Zum SchluB wird der Inhalt der Schale 
noch vier- bis fiinfmal mit konz. Salpetersaure abgeraucht, damit die 
Fluoride maglichst weitgehend zersetzt werden. Der Riickstand wird 
mit Salzsaure und etwas Wasser in ein Jenaer 250-ccm-Becherglas ge­
spiilt, die Lasung zur Trockne verdampft und der Eindampfriickstand 
mit 1 ccm Salzsaure und ganz wenig Wasser aufgenommen. Nach kurzem 
Digerieren bei Wasserbadtemperatur verdiinnt man mit heiBem Wasser 
auf 100 ccm. 

In die heiBe Lasung leitet man ohne Riicksicht darauf, daB beim 
Aufnehmen des Riickstandes mit Salzsaure und Wasser nicht alles 
vallig in Lasung zu gehen pflegt, bis zum Erkalten Schwefelwasserstoff 
ein. Eine hahere Saurekonzentration als die angegebene ist fiir die 
Bleisulfidfallung nicht giinstig. Neben dem Bleisulfid scheidet sich infolge 
der Anwesenheit von Eisen(III)-chlorid ziemlich viel Schwefel, auBerdem 

1 Das Mineral Allanit (Orthit) ist ein wasserhaltiges Alumosilikat des 
Calciums, des Eisens und der seltenen Erden. Sein Thoriumgehalt betragt 
gcwohnlich wenige Prozent, wahrond derjonige an Blei und Uran urn min­
destens eine Zehnerpotenz niedrigAr liegt. 

2 E. KROUPA und F. HECHT: a. a. 0., 184. 

3 W. F. HILLEBRAND: United States Geologioal Survey, Bull. 700, 178 
(1919). (Zersetzung von Fluoriden und Silikofluoriden in Silikatgesteinen.) 
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auch etwas Platinsulfid1 abo Der Niederschlag wird mittels eines PorzelIan­
filterstabchens von der Flussigkeit abgetrennt, wobei man sieh der in 
Abb. 33 (S. 80) dargestellten Absaugapparatur bedient. Das Filter­
stab chen und die Wandungen des Beeherglases werden mehrmals mit 
frischbereitetem Schwefelwasserstoffwasser gewasehen, das 1 Vol.- % 
Salzsaure enthalt. Hierauf lOst man das Stab chen von der Absaug­
apparatur, legt es in das Becherglas, das mit einem Uhrglas bedeekt wird, 
und lOst den Niedersehlag auf dem Wasserbad in 25 cern "verkehrtem 
Konigswasser". Naeh Beendigung der heftigen Reaktion wird die 
Losung von einem etwa ungelost gebliebenen, geringfiigigen Riickstand 
mit Hilfe des Porzellanfilters abgesaugt und in einem Beeherglas auf­
gefangen, wobei man unter Benutzung von Mikrospritz£laschen mehr­
mals abweehselnd mit heWer Salpetersaure (1: 1) und heiBem Wasser 
naehwaseht. Das Filtrat verdampft man im Beeherglas zur Troekne 
und raueht den Riiekstand drei- bis viermal mit Salzsaure abo Man 
lost ihn sodann wieder in 1 cem Salzsaure und 100 eem heiBem Wasser2 
und wiederholt die Fallung in der gleichen Weise wie friiher. Aueh 
das Losen des Niedersehlages wird wie vorhin bewerkstelligt, die Losung 
jedoeh diesmal naeh Einengen in ein kleines Jenaer Beeherglas (25 eem, 
hohe Form) iibergefUhrt und eingedampft; der Riiekstand wird viermal 
mit konz. Salpetersaure abgeraueht. Dies bedeutet den Ubergang von 
der Makro- zur Mikromethodik. Der zuletzt entstandene Riiekstand 
wird in Salpetersaure (1: 1) gelost, die Losung dureh ein PorzelIan­
filterstabehen in einen Platintiegel von 20 cern Fassungsraum (S. 67), 
der zusammen mit einem Platiufilterstabchen auf 0,1 mg genau gewogen 
worden ist, iibergesaugt und naeh Zugabe von 0,15 cem konz. Schwefel­
saure soweit als moglieh eingedampft. Hierauf erhitzt man den Platin­
tiegel in der passenden Bohrung eines Aluminiumbloekes (S. 71, Abb. 25) 
bis zum beginnenden Entweiehen von Sehwefelsauredampfen. Naeh 
dem Abkiihlen wird mit ungefahr 3 eem Wasser verdiinnt, die Fliissigkeit 
auf dem Wasserbad bis zur Halfte eingedampft3 und erkalten gelassen. 
Sodann setzt man noeh 1,5 cem Alkohol hinzu und laBt den Tiegel mit 
dem Niedersehlag, gegen Verdunstung des Alkohols gesehiitzt (S. 151), 
iiber Naeht stehen. Am naehsten Tage filtriert man den Niedersehlag, 
der zwar alles Bleisulfat, jedoch aueh Verunreinigungen anderer Art (z. B. 
Platin) enthalt, mit Hille des friiher mitgewogenen Platinfilterstabehens, 
waseht drei- bis viermal mit je 0,5 cem der iibliehen Waseh£liissigkeit 
(S. 151) und zuletzt zweimal mit je 0,5 eem reinem Alkohol. Tiegel und 
Stabehen werden im elektrischen Of en bei 600 0 gegliiht, so daB die Haupt­
menge des Platins unlslieh wird, und wieder auf 0,1 mg genau gewogen. 

Nun fUllt man den Tiegel mit 20%iger ammoniakaliseher Ammonium­
acetatlOsung bis etwa 0,5 ccm unterhalb des Randes und erwarmt 15 Mi-

l Einigen Milligramm Platin entspreehtnd, das als "Sehlepper" durchaus 
erwiinseht ist. 

2 In der Regel tritt an dieser Stelle der Analyse vollig klare Auflosung ein. 
3 Dieses Digerieren mit Wasser bezweckt wirksameres Losen fremder 

Sulfate. 
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nuten auf dem Wasserbad, worauf die Fliissigkeit durch das im Tiegel 
verbliebene Filterstabchen in ein 50 ccm fassendes Jenaer Becherglas 
abgesaugt wird. Die Extraktion wird in gleicher Weise nochmals wieder­
holt und die Fliissigkeit in demselben Becherglas aufgefangen. Sodann 
wascht man noch einmal mit AmmoniumacetatlOsung nacho Nun engt 
man die Losung auf dem Wasserbad auf etwa 5 ccm ein. Tiegel und 
Stabchen werden inzwischen getrocknet, bei 600 0 gegliiht und neuerlich 
gewogen, so daB man die Menge der in Losung gegangenen Substanz 
erfahrt. Die eingeengte AmmoniumacetatlOsung wird im Becherglaschen 
mit 0,2 ccm konz. Salzsaure angesauert, mit Wasser auf 10 ccm verdiinnt, 
erhitzt und dann bis zum Erkalten mit Schwefelwasserstoff gesattigt. 
Dabei bedient man sich eines der GroBe des Becherglases angepaBten 
Mikro-Gaseinleitungsrohres (S. 72, Abb. 27). Das ausgefallte, in der 
Regel noch verunreinigte Bleisulfid wird mit Hille eines Porzellan­
filterstabchens filtriert und mit schwach salzsaurem Schwefelwasserstoff­
wasser! gewaschen. Becherglas und Stab chen werden auf dem Wasser­
bad zur Entfernung der Salzsaure getrocknet. Hierauf lOst man den 
Niederschlag im bedeckten Becherglas in Salpetersaure (S. 315) und erwarm t 
die Losung einige Zeit auf dem Wasserbad. Sobald keine dunklen Nieder­
schlagspartikel mehr wahrnehmbar sind, wird das Uhrglas abgespiilt. 
Die salpetersaure Losung saugt man unter abwechselndem Nachspiilen 
mit heiBer Salpetersaure (1: 1) und heiBem Wasser in einen anderen 
Platintiegel der vorhin bezeichneten Form iiber, den man samt einem 
Filterstabchen auf der Mikrowaage gewogen hat (erforderliche Gewichts­
konstanz mindestens 10 y). In diesem Tiegel wird die Sulfatfallung in 
eben der gleichen Weise ausgefiihrt, wie dies weiter oben beschrieben 
worden ist, doch werden die Wagungen mit der groBtmoglichen Ge­
nauigkeit auf der Mikrowaage ausgefiihrt. Das Bleisulfat wird neuerlich 
mit AmIUoniumacetat extrahiert und der Tiegel samt dem Filterstabchen 
zuriickgewogen. Man wiederholt nun die beschriebene Umfallung des 
Bleisulfates solange, bis zwei aufeinanderfolgende Bestimmungen als 
Sulfat keinen groBeren Gewichtsunterschied der Auswaage als hoch­
stens 20 y ergeben. In der Regel stimmen bereits bei der zweiten und 
dritten Fallung die Gewichte des gegliihten Niedersclilages ausreichend 
iiberein. 

Unumganglich notwendig sind bei allen derartigen Analysen zumindest 
zwei parallele Blindbestimmungen des Bleies in der entsprechenden 
Gesamtmenge der verwendeten Sauren und des Ammoniumacetats. 
Aus ihrem Eindampfriickstand wird das Blei zuerst mikroanalytisch 
als Sulfid abgetrennt (S.315) und sodann wie obenangegebenin Sulfat iiber­
gefiihrt. Selbstverstandlich sind bei diesen Fallungen die Volumina 
entsprechend klein zu wahlen. 

Die beschriebene Methode wurde mit Erfolg an kiinstlichen Mischungen 
(Salzen) iiberpriift, deren Zusammensetzung derjenigen natiirlicher 
Allanite entsprach. 

1 Der Salzsauregehalt darf nicht mehr als 1 Vol.-% betragen (vgl. S. 335f.). 
Hecht· Donau, Mikrogewichtsanalyse. 22 
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88/., 94/., 98, 127ft. I 215. 
22· 
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Cadmium, Bestimmung als Cadmium-I Dipikrylamiunatrium; vgl. Natrium-
oxychinolat 154f. I dipikrylaminat. 

-, -, elektrolytisch 155. I Drahtgestell fUr Absorptionsrohr; vgl. 
Cadmium-Zink-Legierung 304, 306, Absorptionsrohr. 

307, 31Of. Drei Wagungen, Methode der 74, 115. 
Caesium, Bestimmung in organischen Druckflasche; vgl. Mikrodruckrohre. 

Substanzen als Caesiumsulfat 237/. Druckregler 39, 245, 260. 
Calcium, Bestimmung als Calcium- Druckrohre; vgl. Mikrodruckrohre. 

carbonat 270. Durchmischung von Flussigkeiten 
-, - als Calciumoxalat 222 f., 270,· durch Einleiten von Luft 70/. 

326. . Durchschnittsproben 30 f., 122, 267. 
-, - - neben Magnesium 291/. 
-, - als Calciumoxyd 270. Eichen des Gewichtssatzes 18. 
-, - als Calciumpikrolonat 221f· Eindampfen 107, 108//., 121, 126. 
-, Trennung von Magnesium 291/. arnmoniakalischer Losungen 113, 
Carbonate, Zersetzung mit gasformi - 317. 

gem Chlorwasserstoff 38/. im Universalapparat 
Centigrammverfahren2, 3, 33, 183,232. F. HECHT 110. 

nach 

Chinaldinsaure 46, 58/., 159, 200, 287f. 1- im Filterbecher 110. 
Chlor, Bestirnmung als Silberchlorid i - im Fallungsrohrchen 110f. 

238, 239ff· mit Hilfe der Trockenblocke nach 
Chlorwasserstoff, Uberleiten von 38f, ! F. FUHRMANN Ill. 

241/., 258. 
Chrom, Bestimmung als Sesquioxyd 

27l. 
-, - in Komplexsalzen 209. 
Chromienchlorid 61, 178. 
Colorimetrische Verfahren (Mikro) 45, 

204, 239, 284, 294, 334. 
Cupferron 46, 55, 179f., 219, 284. 
-, Zerstorung von 112, 276f. 
Cupraennitrat( -sulfat) 168. 

-, langer wahrendes 111. 
Einlagerungsverbinqungen 44//., 60 ff. 
Einleiten von Gasen 72 f, 106, 128 f., 

174,175f. 
Einreiten des Reiters; vgl. Reiter. 
Einwaage 33/f., 63, 74,100,122/.,249, 

264. 
- fUr AufschluJ3 im Bombenrohr 

I 299f· 
: - im Hahnrohrchen 123. 
- von Losungen 34, 69f, 122. 

Dekagammaverfahren 2, 3. Einwageschalchen fUr Kohlendioxyd-
Dekantieren 86. bestimmung 249. 
Destilliertes Wasser 42. - fUr Zentrifugenvorrichtung 100. 
Dezigrarnmverfahren 3. ,Eisen, Bestirnmung als Eisenoxyd 
Diamantmorser 331. 189f., 272. 
Dibromoxin 46, 58, 156f., 217f. -, - - in komplexen Verbindun-
5,7-Dibrom-8-oxychinolin; vgl. Di- gen 189f. 

bromoxin. -, - als Eisenoxychinolat 188f., 
Dichtebestimmung von FlUssigkeiten. 281£. 

in Mikroproben 143f/. 1--, - durch Titration mit Bichromat 
Dimethylglyoxim 46, 52, 183f., 190, 328 ff. 

192. , -, Fallung als Sulfid 281 f. 
p-Dimethylaminobenzylidenrhodanin -, Trennung von Aluminium 281, 322. 

50. , -, - von Aluminium und Titan 
Dipikrylamin 46, 51. 281ff. 
Dipikrylaminarnmonium; vgl. Am- Elektroden, Waschen bei Stromdurch-

moniumdipikrylaminat. I gang 132/.,135/., 139ff· 
Dipikrylaminmagnesium; vgl. Ma-' Elektrodenhalter; vgl. Mikroelektro-

gnesiumdipikrylaminat. lysenvorrichtung. 
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Elektrolyse, innerE' 168. : Filterplatte; vgl. Filtertrichter. 
-; vgl. auch Mikroelektrolyse. : Filterrohrchen 91 ff., 182. 
Elektromagnetische Mikrowaage 2,: FilterschiUchen nach J. DONAU 115f; 

3, 9. vgl. auch Fallungs- und Filter-
Elektrotiegelofen 68, 82 f., 108. schalchen. 
Elfenbeinspitzenpinzette 12, 143,295, i -, Selbstherstellung 116f. 

297. Filterstabchen 74. 
Emanationen, Umwandlungen und - mit AsbestfUllung 75f. 

Durchdringungen durch 326. - fUr wieder aufzu16sende Nieder-
Empfindlichkeit der Mikrowaage 4, schlage 77, 83. 

6ff., 10, 14, 15f., 19, 22f., 26. -, Reinigung 75, 78f., 81. 
Erdalkalimetalle 220 f. Filtertrichter 115, 119 f. 
Erhitzen von Fliissigkeiten 71. Filtrat, Volumsmessung 95. 
Erkaltenlassen 13, 83, 107£. . FiltratauffanggefaI3; vgl. Wageflasch-

}'ahrradventiIschlauch 80. 
Fallen 70/. 
- im Fallungsschalchen 126. 
- im Hahnrohrchen 128f. 
-, Reagenzienzugabe beim 70. 
Fiillungen, AusfUhrung in der Warme 

71. 

chen. 
Filtration, Methode der umgekehrten 

74. 
Filtrieren in den Filterbecher 89 ff. 

: - mittels des Filterbechers 88ff. 
- mittels des Filterrohrchens 94 ff. 

mittels des Filterschalchens 127. 
mittels des Filterstabchens 83 ff. 

i - mittels des Hahnrohrchens 129. 
,- mittels des Mikrofiltertiegels 97 f., 

173. 

-, Wiederauflosen von 77, 100ff. 
Fallungsgefii13e 67 ff. 
Fallungsmittel, selektive 29. 
_, spezifische 29. I - mittels der Zentrifuge 99 f. 
_, Trennungen mit Hilfe organischer - in der Warme 86, 96. 

29; vgl. auch Reagenzien. Flanellappen 13, 81f·, 87, 93, 97, 248, 
Fallungsrohrchen 70. 265. 
Fallungsschalchen nach J. DONAU Fliissigkeiten, Einwaage 34, 69!., 122. 

115, 118, 126, 267. Flu13saure (Reagens) 43. 
_, Selbstherstellung 118. -, Silberrohr zur Entnahme von 
Fallungsschalchen nach J. DONAU; 331. 

vgl. auch Fallungs- und Filter- Formbezeichnung von Filtergeraten 
. schalchen. 761· 

Fallungs- und Filterschalchen 27,266. ,Formelreinheit der Niederschlage 28. 
- und Filtrationsmethode nach 

J. DONAU 5, 267. 
- (Abscheidungs-) Formen, interme­

diare 29, 130. 

Gammaverfahren 3. 
GangartbeRtimmung in Pechblenden 

bzw. Uraniniten 314. 
Fallungstrager (Seide) 295 ff. . GaRbrenner, Starung der Schwefel-
Federchen (Federfiihnchen) 941., 100, 

119, 129, 173. 
Feinsilber 303 f. 
Ferrichlorid, Einwirkung auf Platin­

tiegel 38, 243. 
Ferrochinaldinat 288. 

bestimmung durch 259. 
Gase, Einleiten von 721., 106. 
-, Uberleiten von 38 t., 73,241 t., 258. 
Gaseinleitungsrohr; vgl. Mikro- Gas­

einleitungsrohr. 
Gasometer 260, 325. 

Ferroeisen, volumetrische Bestim- . Gasiiberleitungsrohr 38. 
mung in Silikatmineralen 328 fl. Geeichte Me13gefii13e (Pipetten, Me13-

Filtergerate, Formbezeichnung 76 I. I kolben und Pyknometer) 34. 
-, Trocknung bei verschiedenen Tem- Genauigkeit der mikrogewichtsanaly-

peraturen 82, 185f., 206. tischen Verfahren 3. 
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Genauigkeit der Waage 4. 
- der Wagung 4. 
Geologische Zeitmessung 334. 
Gerateglas, Jenaer 67,77,90,112,175. 
Gerateplatin 67. 
Gewichtskonstanz 5, 16, 26, 27f., 35, 

64, 67 f., 75ff., 91, 107 f., 123ff. 

Goldfolie 170. 
Goldlosungen, Reduktion mittels 

Silberschwamms 298. 
Goldmengen, kleinste (Fallung auf 

Seide) 295ff. 
Goldpurpur, CASsIUsscher 310. 

_, Beeinflussung durch elektrische Hahnfett 247, 251. 
Aufladungen 11. Hahnrohrchen 115, 119, 121, 123, 126, 

~,_ durch Temperatur-, Feuchtig- 128 t·, 266f. 
keits-undLuftdruckschwankungen -, Eindampfen im 121. 
11ff. -, Einwaage im 123. 

Gewichtssatz, Eichen 18. -, Erwarmen von Fliissigkeiten im 
-, Reinigen 19. 129. 
Gips, Bestimmung des Kristallwasser- -, Fallen im 128. 

gehaltes 124. -, Filtration mittels des 128f· 
Glasfadenwaage nach E. SALVIONI 8. Hakenpipette 128, 300. 
Glasfilterstabchen 77ff. Halbmikroanalyse 2. 
- mit aschearmen Papierfiltem 77 ff., . Halbmikrowaagen 33, 253. 

243, 276, 324. I Halogene, Bestimmung in organischen 
- mit gesinterter Filterplatte 77. SubstanzenalsHalogensilber239f/· 
Glasfrittentrichter 119/., 127. -, - - nach CARIUS 302. 
Glasgefa13e, Einwirkung ammoniakali- -, Brombestimmung als Silberbromid 

scher Losungen 113. 238, 239. 
_, Einwirkung von Schwefelsaure -, Chlorbestimmung als Silberchlorid 

beim Abrauchen 113. 238, 239. 
Glashahn mit verlangertem Griff 81, -, Jodbestimmung als Palladium(I1)-

140/. jodid 293. 
Glaskitt 94f. -, JodbestimmungalsSilberjodid238. 
GIaskugel mit Domansatz 39, 111/., -, Trennung 293. 

ll3f. Heizplatte nach J. DONAU 115, 121. 
Glasnutsche, Jenaer 93,104, 106,111. Hexadeuterobenzol, Dichtebestim-
GIasstativ fiir Filterbecher 88. mung 143f· 
GIiihen 82/.,97 f., 107 f., 121, 126, 127f., Hexanitrodiphenylamin 51. 

266. I Hochvacuumexsiccator nach 
GIiihtemperaturen 27f., 67f., 77. ' UNTERZAUCHER 36f· 
Gliihverlust von Uraniniten; vgl. Holzunterlagscheiben 83/. 

Uraninite. Hydrazinchlorhydrat 182f. 
von Silikatmineralen 334. Hydrazinhydrat 240, 295. 

Gold, Bestimmung in komplexen Ver- Hydroxylamin, Zerstorung von 112, 
bindungen als Metall 183f. 317f· 

_, _ in Goldlegierungen 303ff. Hydroxylamintrennung des Urans von 
_, Fallung mit Dimethylglyoxim 183. . Aluminium, Eisen, Thorium und 
_, _ mit Hydrochinon 183. seltenen Erden 316ff· 
_, _ mit organischen Reduktions- Hygroskopische Substanzen, Ein-

mitteln 183. waage 34 ff·, 63, 122. 
_, Trennung von Palladium und -, Wagung 14. 

J. 

Platin 183 ' I .. . t S h • I mpragmer er c lauch; vgl. Vacuum-
-, - von Palladium und Zinn 309 ff· schlauch. 
-, - vo~ Selen und Tellur 183. IIndikatorflaschchen 41t. 
Goldchlondchlorwasserstoff 295. Inhomogenitaten, Feststellung durch 
Golddraht 167ff. I Mikroanalyse 31, 32. 
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Innerkomplexsalze 44, 45 f., 52ft. 
Intermediare Abscheidungs- (Fal-

lungs-) Formen 29, 130. 
- Abscheidung durch Mikroelektro­

lyse 30, 130. 
Iridium, Bestimmung in Komplex­

salzen als Metall 187. 

Jenaer Gerateglas 67,77,90,112,175. 
Jod, Bestimmung als Silberjodid 238. 
p-Jodbenzolsulfinsaure 46, 49, 215. 

Kalium, Bestimmung als Kalium­
chlorid; vgl. Lithium, Natrium, 
Kalium (Summe). 

-, - als Kaliumchloroplatinat 227 f., 
268. 

-, - - nach vorhergehender Um­
wandlung in Perchlorat 229. 

-, - als Kaliumdipikrylaminat 
230ft· 

-, - als Kaliumsulfat; vgl. Lithium, 
Natrium, Kalium (Summe). 

-, - als Sulfat; vgl. Alkalibestim­
mung als Summe der Sulfate 235 ft. 

-, - in Mineralwassern 235 ff. 
Kaliumplatinchlorid; vgl. Kalium, 

Bestimmung als Kaliumchloro­
platinat. 

Kapelle (Kupelle) 303. 
Kapillarpipette 70, 73. 
Kathode, Verkupferung 202. 
Kieselsaure, Bestimmung in Kolbeckit 

324_ 
-, - in menschlichen oder tierischen 

Geweben 244. 
-, - in Pechblenden bzw. Uraniniten 

314. 
-, - als Pyramidonsilikomolybdat 

244f· 
-, - in saureloslichen Mintlralen 

243f_ 
-, - in un16slichen Silikaten 241 ff., 

274f., 326. 
-, - in Urin 245. 
-, Vertreibung mit FluI3saure 242f., 

314, 324, 327, 3321., 335. 
KJELDAHL-Kolbchen 173, 182, 254, 

255, 277. 
Kobalt, Bestimmung als Kobalt­

anthranilat 193ft. 
-, - als Kobaltpyrophosphat 192f. 

Kobalt, Bestimmung als Metall 272. 
-, - - in Komplexsalzen 196 f. 
-, - mit IX-Nitroso-/J-naphthoI195f. 
-, -, elektrolytisch 197. 
-, -, -, in organischen Substanzen 

197. 
-, -, -, gemeinsam mit Nickel 197 f. 
Kohlendioxydstrom, luftfrei 329f. 
-, sauerstofffrei 175f. 
Kohlensaure, Bestimmung durch Wa­

gung des Kohlendioxyds 245ft. 
-, - in Pechblenden bzw. Uranini­

ten 322. 
-, - in Silikatmineralen 333. 
-, Einwageschalchen fUr die Bestim-

mung von 249. 
Kolbeckit, Mikroanalyse des Minerals 

323ft· 
Kombination makroanalytischer mit 

mikroanalytischen Methoden 334. 
Komplexsalze, Metallbestimmung in 

65f· 
Komplexverbindungen, Typen del' 

44ff· 
Konstanzwagungen 74. 
Kontrollrohr 263, 265. 
Kontrollschalchen fiir die Wagungen 

mit der Mikrowaage nach J. 
DONAU 24. 

Korngro13e von Filterplatten (Kenn­
ziffer) 76 f., 91. 

KUHLMANN-Waage I, 3, 5, 9ff., 17, 
19, 33, 94. 

-, Kunstgriffe beim Wagen 18f. 
-, Wagungen mit der 13ff., 17f. 
Kuhlvorrichtung fUr Tiegel bzw. Mikro­

becher 39f., 231. 
Kupellationsverfahren 303. 
Kupfer, Bestimmung als Kupfer­

benzoinoxim 155f. 
-, - als Kupferchinaldinat 158f., 

278. 
-, - als Kupferdibromoxychinolat 

156 f., 278, 316. 
-, - als Kupferoxyd 273. 
-, - als Kupfersalicylaldoxim 157f., 

279. 
-, -, elektrolytisch 159ff., 278. 
-, Trennung von Blei 277f., 315f. 
-, - von Eisen 279. 
-, - von Nickel 279. 
-, - von Zink in Messing 278f. 
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Kupferblech 229. 
Kupferblock 63, 65, 83, 97. 
Kupferspuren, Bestimmung in Ge-

miisekonserven 133. 
-, mikroelektrolytische Bestimmung 

in groBen Fliissigkeitsvolumen 
142f., 163. 

Kupfersulfat-Bimssteingemisch 246. 
Kurzthermometer ("kurzes Thermo­

meter") 103, 105, 120 f., 136, 305. 

i Mangan, Trennung von Calcium und 
Magnesium 290 f. 

-, Uran, Calcium, Magnesium, Tren­
nung voneinander 318. 

Mangel an Ausgangsmaterial1, 5, 32. 
MARIOTTEsche Flasche 66,246, 249f., 

260, 262ff. 
Materialmangel 1, 5, 32. 
Mercaptobenzthiazol 46, 59 f. 
Messing, Bestimmung von Kupfer 

und Zink in 278f. 
Legierungen 31£. . Messingblocke 106 f. 
Legierungsanalyse 303ff. ; Metalladsorptionsverbindungen 45f. 
Lithium, Bestimmung als Lithium-! Metallbestimmung in Komplexsalzen 

sulfat; vgl. Lithium, Natrium, I 65f. 
Kalium (Summe). I Metallblock 83, 97, 108; vgl. auch 

Lithium, Natrium, Kalium (Summe) I Kupferblock, bzw. Nickelblock. 
234jj. : Metalloxychinolate 85. 

Lithiumchlorid 234. 1-, Fliichtigkeit beim Vergliihen 62. 
Losen 38 ff., 125 f. , -, Gewichtsabnahme beim Trocknen 
- von Niederschlagen in der Warme 107, 283. 

bei konstant bleibendem Volumen -, Losen in Eisessig 102, 206, 283. 
39f. -, - in Salzsaure 290, 325. 

Losungen, Einstellung mittels makro- -, Vergliihen nach Uberschichten mit 
analytischer Methoden 34. Oxalsaure 62, 206, 283. 

-, Einwaage 34, 69j., 122. Metatitansaure 219. 
Luft, gasfOrmige Verunreinigungen der Methylbenzoylglyoxim 46, 52 f., 185. 

109. Migration der Elemente 326. 
Luftfilter (Staubfilter) 93, 95, 103, Mikroanalyse, Vorteile 3, 32. 

104, 105f., 109, 110f. Mikroanalytische Methoden, Anwend-
barkeit 1. 

Magnesiamixtur 171 f. Mikroazotometer 169, 330. 
Magnesium, Bestimmung als Magne-: Mikrobecher 67, 80f. 

siumammoniumphosphathexahy- Mikrobohrmaschinen 32. 
drat 220 t., 269, 280. i Mikrobombe (Mikrobombenrohr) 92, 

-, - als Magnesiumoxychinolat 220, 94, 173, 18If., 239, 257, 299 ff. 
280, 292. Mikrobombenblock; vgl. Mikrobom-

-, Trennung von Beryllium 280. benofen. 
-, - von Calcium 291f. Mikrobombenofen 239, 297, 300f. 
-, - von Aluminium und Beryllium I Mikrobrenner 103f· 

280f. . Mikro-CARIUS-Verfahren 239, 257, 
Magnesiumdipikrylaminat 51, 230,! 299 ff· 

231. Mikrochemische Waagen 4. 
-, Vorrichtung zur Aufbewahrung: Mikrodruckflasche; vgl. Mikrodruck-

und Entnahme von 230. rohre. 
Magnesium-Uranylacetatreagtms 225, Mikrodruckrohre 325. 

226 f., 332. Mikroelektrolyse 129 ff. 
Mangan, Bestimmlmg als Oxyd Mna04 im Hahnrohrchen 139f. 

204, 272, 291. - im Platinschalchen (Kathoden-
-, - als Manganpyrophosphat 203f. scheibchen) 137ff· 
-, -, microcolorimetrisch 204. . -, Riihrung mittels Gasstromes 135 f. 
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Mikroelektrolyse, intermediare Ab- I Mineralwasser, Abscheidung der Kie-
scheidung durch 30, 130. selsaure 235. 

Mikroelektrolysenvorrichtung nach', -, Bestimmung von Natrium 2261. 
H. BRANTNER 135f/. 1_, - von Natrium und Kalium als 

- nach B. L. CLARKE und H. W.' Summe der Sulfate 235//. 
HERMANCE 142/. i Molybdan, Bestimmung als Molybdan-

- nach J. DONAU 137 ff. . oxychinolat 17l. 
- nach F. HERNLER und R. PFE- . -, - als Molybdantrioxyd 180/. 

NINGBERGER 132/., 140 fl. • -, Fallung als Sulfid 170, 171, 325. 
, -, Elektrodenhalter fUr die 133.1 Monochloressigsaure 51, 286. 

-, -, Waschvorrichtung fUr die 133.1 
- nach A.OKAC 1331f· Natrium, Bestimmung als Natrium-
- nach F. PREGL 71, 130ff· chlorid; vgl. Lithium, Natrium, 
Mikroelektrolytische Bestimmung Kalium (Summe). 

kleiner Metallmengen in gro13em _, _ als . Natrium-Magnesium-Ura-
Flussigkeitsvolumen 140ff· nylacetat 225ff., 3321. 

Mikroexsiccatoren 351f· _, _ als Natriumsulfat; vgl. Li-
Mikrofilterbecher (Jenaer) 68ff· thium, Natrium, Kalium (Summe). 
- mit Glasverschlussen 69f· _, _; vgI. Alkalibestimmung als 
- mit Schliffstucken 90f·, 175f· Summe der Sulfate 235ff. 
-, Reinigung 87. '_, in Mineralwassern 226f., 235ff. 
Mikrofiltertiegel 96 ff·, 99, 173. 1 Natriumanthranilat 47 f., 193fl., 199f. 
Mikro.Gaseinleitungsrohr 72 f·, 315, 337. 1 Natriumbenzolsulfinat 49 f., 214. 
Mikrogewichtsanalyse, Abgrenzungder ! Natriumchinaldinat 59, 200, 287f. 

bestimmbaren Mengen 1 f· I Natriumdipikrylaminat 51, 230, 232, 
Mikrogramm (= y) 4. 234. 
Mikro16sungen, Ermittlung des spe- Natronasbest 246ff. 

zifischen Gewichtes 34. Nebenbestandteile, Bestimmung in zu-
Mikromanipulatoren 32 f. sammengesetzten Substanzen 334 ff. 
Mikromuffel 64ff· NERNsT-Waage 1, 5, 7, 8, 19, 33. 
Mikro-NEuBAuER-TiegeI96ff·, 99, 173. -, neue, nach J. DONAU 8,19ff., 122, 
Mikropipetten 70, 73, 306. 124. 
Mikropipettenhalter 73. -, -, Wage16ffel fUr die 23. 
Mikropyknometer 143f/· : -, -, Kontrollschalchen fur die 24. 
Mikroruhrer 70, 71f. -, -, Nullpunkt 24, 26. 
Mikrospritzflasche 86 f. -, -, Ausbesserungen und Behebung 
-, graduiert (fur Filterbecher) 88/. von Mangeln 24ff. 
Mikrotiegel 62/f·, 80£. Nickel, Bestimmung mit Dimethyl-
Mikrowaage(n) 4f/· , glyoxim 190,192, 271, 279, 284. 
- nach J. DONAU 7, 8, 19ff. 1_, - in Stahl 192. 
- nach F. EMICH 8. -, - in Komplexsalzen als Metall 
- nach W. H. F. KUHLMANN 9ff. 190/. 

nach H. PETTERSSON 6. -, -, elektrolytisch 191. 
- nach E. H. RIESENFELD und H. -, -,inorganischenSubstanzen191f. 

F. MOLLER 8. -, -, gemeinsam mit Kobalt 197f. 
-- nachB.D. STEELE und K. GRANT 6. -, Trennung von Kupfer 279. 
-- nachE.WARBURGundT.IHMORI5. -,- von Uran 284f. 
-, aperiodische 3, 8, 19ff· Nickelblock 83, 97. 
-, elektromagnetische 2f., 9. Niederschlage, Umfallen der 100ff. 
-, Beleuchtung 14, 21. Nitron 46, 50, 170f. 
Milligrammverfahren 2 f., 33, 230, 232. a-Nitroso-,B-naphthol 46, 55 f., 195 f., 
Mineralanalyse 313 ff. 272. 
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Normale Salzbildung organischer Rea- Phosphorsaure, Bestimmung als Ma­
gnesiumammoniumphosphathexa­
hydrat 251 f., 324. 

genzien 44, 46 ff. 
Nullpunkt, Bestirnmung 13, 16f. 
-, Konstanz 5, 24. 
-, Lage 5, 24, 26. 

-, - als Oxinphosphormolybdat 
256f· 

-, - als Phosphorammoniummolyb. 
dat 274. 

Oberflachenspannung organischer _, __ in organischen Substanzen 
Fliissigkeiten 95, 98. 253 ff. 

01e, Einwaage 63. -, - als Phosphormolybdansaure-
Olivin 331. anhydrid 252f. 
Organische Reagenzien 28ff., 44ff. -, - - in Silikatmineralen 333/. 
- Wagungsformen 28ff. -, -- in Pechblenden bzw. Uran-
Orthit; vgl. Allanit. initen 322f. 
0se, Fallungen in der 293 f. -, Entfernung der 244. 
Osmium, Bestirnmung in Komplex- Pikrolonsaure 46, 48 f., 151, 212f., 221 f. 

salzen als Metall187. Pinzette zum Anfassen der Filter-
Oxalsaure, ZerstOrung von 292, 320, stabchen 73t· 

322. ) Pipetten; vgl. Mikropipetten. 
Oxin 29,46,56 t., 62, 154f., 163f., 170f., : - (Makro-), geeichte 34_ 

188f., 198£., 205ff., 211, 218f£., I Platin, Bestimmung in Komplexsalzen 
256, 279ff., 285, 290ff., 328. I als Metall.188: . 

--, bromometrische Mikrotitration -, Fallung mIt Dlillethylglyoxlill 183. 
199. Platinchloridchlorwasserstoffsaure 

-, Zerstorung von 279,281,283,290 f., 
326. 

227ff. 
Platindraht 128. 

8-0xychinolin (o-Oxychinolin); vgl. Platindrahtnetz 293 t., 331. 
Oxin. Platinfilterstabchen 76, 77f. 

Platinflaschen 42. 
Palladium, Bestirnmung als Metall Platinmetalle, Bestimmung in Kom-

184ft· plexsalzen 186fl. 
in Komplexverbindungen Platinretorte 43. 

184,187. Platinschwamm, Selbstherstellung 
-, - mit Methylbenzoylglyoxim 185. 117. 
-, - mit Salicylaldoxim 186. Platinspitzenpinzette 73. 
-, Fallung mit Dimethylglyoxim 184. Piatinsulfid 336. 
-, Trennung von Platin 185£. Platintiegel 62//., 67/. 
Palladiumkatalysator 240. -, Angreifbarkeit durch Ferrichlorid-
Papierfilter, Filterstabchen mit 77//., losungen 38, 243. 

243, 276, 324. i Polarographische Verfahren 334. 
Pechblende 11. : PorengroI.le, von Filterschichten 
Pechblenden bzw. Uraninite, Mikro- (Kennziffer) 76/., 91. 

analyse 313f/. 1-, beigesinterter GIasmasse (Bezeich-
Perlenrohr; vgl. Spiralrohr. ,nung) 120. 
Perrheniumsaure 50. I Porzellan, Berliner 67. 
Phosphorammoniummolybdat 251 ff. i PorzellanfiiterstaQchen 76, 77, 80. 
Phosphorgehaltsbestimmung von Ge- I PorzellangefaI.le, Einwirkung von 

treidesorten, Diingemitteln und' Schwefelsaure beim Abrauchen 
Bodenproben 257. 38, 113. 

Phosphorpentoxyd, Bestimmung der Porzellanmanufaktur, Berliner 67, 76. 
Dampfdichte 34. Porzellanschutztiegel 62 f. 
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Porzellantiegel, Angreifbarkeit durch Rhodanin 46, 50f., 146f. 
Schwefelsaure beirn Abrauchen 38, Rhodium, Bestirnmung in Komplex-
113. salzen als Metall 187. 

-, Gewichtszunahme beim Gliihen 68. 'RosE-Tiegel 184. 
-, Berliner 67 f., 83. I Rubidium, Bestimmung in organischen 
Prazisionsquetschhahn 66, 246, 249, Substanzen als Rubidiumsulfat 

263. 237. 
Probenahme 30 ff. 
Propylendiamin 46, 61, 147. 
Propylendiaminhydrat 147. 
Pyknometer (Makro-), geeichte 34. 
Pyramidon 244. 
Pyridin 46, 60. 
Pyrogallol 46, 54 f. 
Pyrosulfat, AufschluB 40 f., 68. 

, Riickstandsbestimmungen 2f., 28, 
: 62ff., 74, 126, 267. 

in anorganischen Substanzen 66. 
in organischen Substanzen 62 ff. 
durch Abrauchen mit Schwefel­
saure 63ff. 
durch Veraschen 62f. 

I Riihrvorrichtung 71 f., 231. 
I Ruthenium, Bestimmung in Komplex-

Quartierung 303. I salzen als Metall 187. 
Quarz, Gewichtsunbestandigkeit beim I Salicylaldoxim 46, 53f., 157f., 186. 

Gliihen 67, 125. Salpetersaure (Reagens) 43. 
QuarzgefaBe 67. Salzbildung, normale 44, 46 ff· 
Quarzglasfilterstabchen 75, 761. Salzmischungen, kiinstlich, von mine-
Quarzpulver 331. ralahnlicher Zusammensetzung 337. 
Quarzspitzenpinzette 298. Salzsaure (Reagens) 42 f. 
Quecksilber, Bestimmung mit Athan- -, Zinkgehalt einer 42 f· 

olamin 168. -, Bestirnmung als Silberchlorid 274. 
-, - mit Cupraennitrat (-sulfat) 168. Salzsauregas, Uberleiten von 241f·, 
-, - als Mercurijodid 168. 258. 
-, - durch mikrometrische Messung Schieberpinzette 293 f., 299, 301, 307, 

169. 309. 
-, - als Mercurisulfid 168, 272. Schlauchgas 249. 
-, -, elektrolytisch 165 ff., 168f. Schmelzglas 131. 
-, - durch innere Elektrolyse 168. Schmelzri:ihrchen fUr Goldbestirn-
-, - in organischen Verbindungen mung 305, 306ff. 

165f., 168, 169f. i Schniirkolben 42. 
I Schwefel, Bestimmung als ~ari~-

Radioaktive Minerale, Bestimmung sulfat, des GesamtschwefelsmMme-
von BIei, Thorium und Uran 334. ralen (besonders Silikaten) 258f· 

Raucherglaschen 115, 120, 128, 272. -, -, in Pechblenden bzw. Uran-
Reagensbehalter 41 ff. initen 323. 
Reagenzien, anorganische 42 ff. -, -, in organischen Substanzen 
-,organische 28ff., 44ff. 257f· 
Reagenzienzugabe beim Fallen; vgl. -, -, - nach CARIUS 257, 302. 

Fallen. -, -, des Sulfatschwefels 259 f. 
Redestillation des Wassers 42. -, -, Starung durch Gasbrenner 259. 
Regenerierungsblock 92f., 106. Schwefelsaure (Reagens) 43. 
Rehlederhandschuhe 132. -, Bestimmung als Bariumsulfat 274. 
Rehlederlappen 12f., 35, 82, 87, 93, 97, Schwefelwasserstoff, Einleiten von 

107,248,255,265,333. 73, 128f., 174, 175f. 
Reiter, Einreiten dOB 13. Seide als Fallungstrager 295 ff. 
Rhenium, Bestimmung als Nitron- 'I' -, Aschengehaltsermittlung 295. 

perrhenat 170f. Seigerungserscheinungen 31. 
Rheniumsulfid 170, 171. ' Selektive Fallungsmittel 29. 
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Selen, BestiImmmg in organischen 
Substanzen als elementares 181/. 

Seltene' Erden, Bestimmung als Oxy­
de 215f/. 

-, - nach Fallung als Hydroxyde 
215/. 

-, - nach Fallung als Oxalate 216/. 
-, Trennung von Thorium 210, 289, 

320//. 
Semimikroanalyse 2. 
Semimikrowaagen; vgl. Halbmikro­

waagen. 
Silber, BestiImnung mit Kupferdi-

propylendiaminsulfat 147. 

STAHLERscher Block 103, 1I5, 120/. 
Staubfilter; vgl. Luftfilter. 
Staubproben aus der Luft 32. 
Sterngeblase 300. 
Stickstoffwagerohrchen 254. 
Strontium, Bestimmung als Stron-

tiumcarbonat 270. 
-, - als Strontiumsulfat 223f. 
SulfatbestiImnung; vgl. Schwefel. 
Sulfatgehalt, BestiImnung in Soda-

Salpeter-Mischungen (Blindprobe) 
259. 

Sulfosalicylsaure 152. 

-, - als Silberchlorid 146, 272. Taragefa13e (gleichartige Gegenge-
-, - als Silberrhodanin 146/. wichte) 17/., 63, 70, 83, 88, 94, 
-, -, elektrolytisch 148//. 97, 144. 
-, - mittels Kupfers (in Legie- Tauchfilter 74. 

rungen) 311//. Technische Schnellmethoden 107. 
Silbertonscherben 170. Tellur, Bestimmung in organischen 
Silikate, Aufschlu13 mit Soda 241,274. Substanzen als elementares 182f. 
-, -mit Soda-Salpeter-Mischung 258. Thallium, Bestimmung als ThalIo-
Silikatminerale, Mikroanalyse 326 ff. chromat 209 f. 
-, BestimmungderKieselsaure241ff·, Thioharnstoff 287, 301. 

274/., 326. Thorium, Fallung als Thoriumper-
-, Ferroeisenbestimmung (volume- oxydhydrat 210, 289, 322. 

trisch) 328ff. -, Trennung von den seltenen Erden 
-, Trennung und Bestimmung von 210, 289, 320/f. 

Aluminium, (Gesamt-) Eisen, Ti-! und seltene Erden, Aufschlu13 der 
tan, Mangan, Calcium und Magne- i Oxyde mit N atriumpyrosulfat 
sium 326 ff. ' 320. 

_. Zersetzung mit Flu13saure 326f., -, Fallung als Oxalate in Pech-
335. blenden bzw. Uraniniten 319f. 

-, Aufschlu13 fUr volumetrische Ferro- - - -, Trennung von Aluminium 
eisenbestiImnung 328ff· und Eisen 319f. 

-, Alkalimetallbestimmung 332f· Thoriumbestimmung als Thorium-
-, Natriumbestimmung 332f. : 'benzolsulfinat 214. 
-, Gesamtschwefelbestimmung 333. 1- als Thoriumbrombenzolsulfinat 
-, Kohlensaurebestimmung 333. I 214 /. 
-, Wasserbestimmung 333. als Thoriumjodbenzolsulfinat 215. 
-, PhosphorsaurebestiImnung 333f· als Thoriumoxychinolat 211, 322. 
Sodaaufschlu13 von Silikaten 241, 274. als Thoriumoxyd nach Fallung als 
Soda-Salpeter-Schmelze 254, 258. Hydroxyd 210. 
Spektralanalytische Verfahren 334. - - - als Oxalat 210. 
Spezifische Fallungsmittel 29. - - - als Peroxydhydrat 210, 289. 
Spezifisches Gewicht (Bestimmung) - als Thoriumpikrolonat 212/., 322. 

von Mikro16sungen 34, 69f. Tiegelzange mit Platinschuhen 73. 
- von Probelosungen 143f/. - aus rostfreiem Stahl 73f. 
Spiralrohr 239, 257, 299. Titan, Bestimmung als Titandibrom-
Spratzen 304. oxychinolat 217f. 
Spritzen, Vorsichtsma13nahmen gegen -, - als Titandioxyd 219 f., 284. 

111 f., 1I5, 1I9f., 125, 129, 131. -, - als Titanoxychinolat218f., 283. 
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Titan, Fallung mit Cupferron 219 f., 
284. 

-, Trennung von Aluminium 284. 
Torsionsschneide 21. 
Torsionswaage 9. 
Tragersubstanzen, Fallung auf 294ff. 
Treibofen 303. 
Treibverfahren 303 f. 
Trennungen; vgl. die einzelnen Kat­

ionen bzw. Anionen. 
Tressensilber 170_ 
Trockenblock (Regenerierungsblock) 

92f., 106; vgl. auch STAHLERscher 
Block. 

Trockenb16cke nach 
106f., 111. 

Trockenpistole 35f. 
Trockenschrank 102 f., 

139. 

F.FuHRMANN 

106, 108, 110, 

Trockenschranktemperaturen 27f., 76, 
96, 107. 

Trocknen 82 f., 87 f., 93, 95, 96 f., 
102 ff., 107f., 120 f., 122f. 

- in Gasatmospharen 106, 121, 123. 
- kleiner Mengen fester und fliissiger 

Substanzen 38. 
Trocknungsvorrichtung nach A. BE­

NEDETTI-PICHLER 103/., 221. 
nach F. HECHT (Universalapparat) 
104f· 
fUr Filterbecher nach H. BRANT­
NER 105 f., 110. 

nach E. SCHW ARZ-BERG-
KAMPF 105. 

Uran, Bestimmung als Uranyloxychi-
nolat 205 f., 285f., 318. 

-, Trennung von Nickel 284f. 
-, - von Zink 285 ff. 
-, - von Mangan, Calcium und 

Magnesium 318. 
Uraninite, Analysensumme 323. 
-, Gliihverlust 323. 
-, Mikroanalyse; vgl. Pechblenden. 

Vacuumregulierflasche 81. 
Vacuumschlauch, impragniert 249,262. 
Vanadin, Bestimmung in Komplex-

salzen als Vanadinpentoxyd 204. 
Verbrennungsapparatur (Mikro-) 169. 
Verbrennungsrohr (Mikro.) 75, 169, 

254, 264. 
Verdunstung bei der Einwaage von 

Fliissigkeiten 69, 122, 138. 
Volumsmessung des Filtrates 95. 
Vorsichtsma13nahmen, fehlerhafte 

Unterlassung 107. 

Waagzimmer, Temperatur 12f. 
-, "Klima" 26. 
-, "Klimaanlagen" 12. 
Wagefehler 33, 107. 
Wageflaschchen 115, 120, 267. 
-, Auswagen von Fliissigkeiten 122. 
Wage16ffel fUr die Mikrowaage nach 

J. DONAU 23. 
Wagen 88, 94f., 97f., 107f. 
-, Erkaltenlassen vor dem 13,123,128. 
Wagungen mit der KUHLMANN -Waage 

13ff·, 17f. 
- -, Kunstgriffe 18f. 

Vberleiten von Chlorwasserstoff 73,1- mit der Mikrowaage nach J. 
241f., 258. . DONAU 23f. 

- von Gasen 73. 1-, Kontrollschalchen 24. 
Ubersaugen von L6sungen 89f., 101. -, Substitutionsmethode 17. 
Ubersaugkapillare 89f. -, Methode der drei 74, 115. 
Ubertiegell0l, 112, 114, 290f., 317f. -, Abkiihlenlassen der Gegenstande 
Uhrglas, durchlocht 101. vor den 13, 83. 
- mit Rillen 112. I Wagungsformen 26/f. 
Ultramikroanalyse 3. . -, anorganische 28. 
Umfallen von Niederschlagen IOOff.I-, organische 28ff., 130. 
Umgekehrte Filtration 74. • Waschen der Elektroden bei Strom-
Umrechnungsfaktor 27,28,30,33,45, I durchgang; vgl. Elektroden. 

130. I Waschvorrichtung; vgl. Mikroelektro-
Universalapparat nach F. HECHT' lysenvorrichtung. 

104f., 110, 114. Wasser, Bestimmung in Mineralen 
Uran, Bestimmung als Uranoxyd i 260 ff. 

U 30 S 206, 285. [-, - -, Blindversuche 265f. 
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Wasser, Bestimmung auf direktem I Zink, Bestimmung als Zinkchinaldinat 
Wege 125. 200/.,287/. 

~,- als Gliihverlust 123/., 326. 1-' - als Z.inkoxyd .271. 
-, - in Kolbeckit 326. '-, - als Zmkoxychmolat 198f. 
-, - in Pechblenden bzw. Uranini-I-, - -, Trennung von anderen Me-

ten 323. . tallen 199. 
Wasserbad, glasernes, der Fa. Schott 1-, - als Zinkpyrophosphat 201. 

u. Gen., Jena 108. 1_, -, elektrolytisch 202f· 
_, _, nach W. REICH-RoHRWIG109f. -, -.' -:-, neben groBen Mengen Alu-
Wasserbadaufsatze fUr Mikrotiegel mmlUm 203. 

108 f., 323 f. -, Fallung als Sulfid 286. 
Wasserstoffentwicklung aus Hydrazin -, Trennung von Uran 285ff· 

und Palladium 239ff. -, - von Kupfer in Messing 278f· 
Zinkspuren, mikroelektrolytische Be­

stimmung in groBem Fliissigkeits­
volumen 143. 

Wasserstoffisotope 143. 
Wiederauflosen von Fallungen 77, 

100 ff. 
Wismut, Bestimmung als Wismut­

oxychinolat 163f. 
-, - als Wismutpyrogallat 164 f. 
-, - als Wismutoxychlorid 273. 

-, - neben groBen Mengen Alumi­
nium 203. 

Zinn, Bestinnnung als Zinndioxyd 
nach Fallung mit Ammonium­
nitrat 178f., 274. 

-, -nachFallungmitCupferron179f· 
Zentrifuge 99f., 144, 307, 309f. -, Fallungmit Cupferron179f., 275ff. 
-, Filtration mittels der 99 f. -, Trennung von Antimon 275 ff. 
Zentrifugenrohrchen, wagbare 99 f. Zirkonium, Bestimmung als Oxyd 217. 
Zink, Bestinnnung als Zinkammo-' Zusammengesetzte Substanzen, Be-

niumphosphat 201 f., 287. . stinnnung von Nebenbestandteilen 
-, - als Zinkanthranilat 199f. 334ff. 

Manzsche Buchdruckerei, Wien IX. 



Verlag von Julius Springer in Wien 

Monographien aus dem Gesamtgebiete der Mikrochemie 

Die Fluoreszenzanalyse in der Mikrochemie. Von Max Haitinger. 
Mit 4 Abbildungen und 7 Tabellen. VII, 192 Seiten. 1937. RM 8.-

Mikroskopische Methoden in der Mikrochemie. Dr. phil. et med. 
Ludwig Kofler, a. o. Professor und Vorstand des pharmakognostischen 
Instituts der Universitat Innsbruck, und Dr. phil. et med. Adelheid Kofler, 
Innsbruck. Unter Mitarbeit von Dr. phil. Adolf Mayrhofer, a. o. Professor 
fUr Pharmakognosie an der Universitat Wien. Mit 21 Abbildungen im Text 
und 12 Tafeln. VI, 134 Seiten. 1936. RM 9.-; gebunden RM 10.80 

- ~---- .. --------------------------------

Die Mikrogasanalyse und ihre Anwendung. Von Dr. Heinrich 
Schwarz, Privatdozent an der Universitat Wien, em. Oberarzt der Stoff­
wechselabteilung des Krankenhauses der Stadt Wien. Mit 52 Abbildungen im 
Text und 31 Tabellen. XI, 286 Scitcn. 1935. RM 21.-; gebunden RM 22.80 

Farbmessungen. Theoretische Grundlagen und Anwendun­
gen. Von Eduard Haschek, Professor der Physik an der Universitat Wien, 
und Max Haitinger, Oberst d. R. Mit 6 Abbildungen und 14 Tabellen. 
VI, 86 Seiten. 1936. RM 5.-

Festschrift zum 80. Geburtstag von Hofrat Prof. Dr. Hans MoJisch. 
(Mikrochemie. Internationale Zeitschrift fUr deren Gesamtgebiet.) Mit 1 Bild­
nis. 1 Tafel, 79 Abbildungen im Text und zahlreichen Tabellen. VIII, 
454 Seiten. 1936. RM 28.-; gebunden RM 30.-

Festschrift zum 60. Geburtstag von Hofrat Prof. Dr. Fritz Pregl. (Mikro­
chemie. Internationales Archiv fiir deren Gesamtgebiet.) Mit 1 Bildnis, 
60 Abbildungen im Text und zahlreichen Tabellen. XII, 340 Seiten. 
1929. RM 24.-; gebunden RM 26.-

Festschrift zum 70. Geburtstag von Hofrat Prof. Dr. Friedrich Emich. 
(Mikrochemie. Internationales Archiv fiir deren Gesamtgebiet.) Mit 1 Bild­
nis, 69 Abbildungen im Text, 61 Abbildungen auf Tafcln I-XII und mit 
zahlreichen Tabellen. XI, 288 Seiten. 1930. RM 24.-; gebunden RM 26.-

Mikrochemie vereinigt mit Mikrochimica Acta. Beirat: H. K. Bar­
renscheen, Wien, W. Bottger, Hannover, H. V.A.Briscoe, London 
F. Emicht, Graz, B. Flaschentrager, Ziirich, A. Franke, Wien: 
M. Furter, Ziirich, E. Gleditsch, Oslo, J. Heyrovsky, Prag, 
O. Honigschmid, Miinchen, H. Lieb, Graz, J. Lindner, Innsbruck, 
C. J. van Nieuwenburg, Delft, E. Spath, Wien, L. v. Szebelledy, 
Budapest, P. A. Thiessen, Berlin, P. Wenger, Genf, L. Zech­
meister, Pecs. Schriftleitung: A. A. Benedetti-Pichler, New York, 
W. F. Ehret, New York, J. W. Matthews, London, F. Hecht, Wien. 
Erscheint zwanglos in Heften, 3 bis 4 Hefte bilden einen Band. Jahrlich 
erscheinen etwa 3 Bande. Jeder Band RM 40.-

Zu beziehen durch j ede Buchhandlung 



Verlag von Julius Springer in Berlin 

Handbuch der analytischen Chemie. Bearbeitet von zahlreichen 
Fachgelehrten. Herausgegeben von Professor Dr. R. Fresenius, Wiesbaden, 
und Professor Dr. G. Jander, Greifswald. 

Erster Teil: Allgemeine Methodlk. In 1-2 Banden. 
Z wei t e r Teil: Qualitative Analyse (qualitative Erkennung und Trennung der Elemente und 

ihrer einfachen Verbindungen). In 1-2 Banden. 
Driher Teil: Qnantitatlve Bestlmmnngs. nnd TreDnnngsmethoden. In 8 Banden bz\\". 

20 Bandteilen. 
Vie rter Teil: Spezlelle Verfahren. In mehreren Banden. 

Zunachst wird der dritte Teil, der die qnantitative Bestimmung und Tren­
nun g de rEI e men t e und ihrer einfachen Verbindungen enthiilt, erscheinen. Der Gliederung 
liegt das periodische System del Elemente zugrunde. 

Jeder Band bzw. Bandteil ist auch einzeln kanflich. 

3. Teil: Quantitative Bestimmungs- und T rennungsmethoden. 

Band Ia: Elemente der ersten Hauptgruppe (einschl. Ammonium). 
Li thium, Natrium, Kalium, Ammonium, Rubidium, Cae­
si urn. Bearbeitet von Fachgelehrten. Mit 31 Abbildungen. XV, 
404 Seiten. 1940. RM 51.-; gebunden RM 54.­
Lithium. Von Dr. F. Bus ch, Merkers. - Nat r I u m. Von Dr. L. F reseni us t und 

Dr. E. B r e nn e c k e, Wiesbaden. - Kalium. Von Dr. L. F res e n ius t, Professor Dt. R. F r e­
sen i us und Dr. E. B re nneck e, Wiesbaden. - Ammonlnnl. Von Dr. E. Bren n e cke, Wies­
baden. - Rubidium uDd Caesium. Von Dr. F. Busch, Merkers. 

Ban d II a : Elemente der zweiten Hauptgruppe. Be r y II i u m, Mag n e -
sium, Calcium, Strontium, Barium, Radium und Isotope. 
Bearbeitet von Fachgelehrten. Mit 13Abbildungen. XI, 446 Seiten. 1940. 

RM 57.-; gebunden RM 60.-
HerylIium. Von Dr. K. E. Stumpf, Greifswald. - llagnpslnm. Von Dr. F. Busch, 

Merkers, Dr. G. S i e bel, Bitterfeld, Dr. C. Tan n e, Hamburg-Altona, und Dr. B. Wan. 
drowsky, BerIin.-Calcium. Von Professor Dr.A. Schleicher, Aachen. Anhang: Die Be­
stiminnng des Calclums in blologischem Material. Von Oberstabsarzt Dozent Dr. Dr. K. Lang, 
Berlin. - Stroutium. Von Professor Dr. A. Schleicher, Aachen. - Harium. Von Dr. }'. 
S tra ssmann und Dr. M. S tr a s smann - Hecker, Berlin-Dahlem. - Radium nud Isotope. 
Von Dozent Dr. O. Erbacher, Berlin-Dahlem. 

Die quantitative organische Mikroanalyse. Von Fritz Pregl. Vie r t e, 
neubearbeitete und erweiterte Auflage von Dr. H. Roth, Assistent am 
Kaiser-Wilhelm-Institut fUr medizinische Forschung in Heidelberg. Mit 
72 Abbildungen. XIII, 328 Seiten. 1935.. RM 24.-; gebunden RM 26.-

Lehrbuch der Mikrochemie. Von Dr. phil. h. c., Dr.-Ing. e. h. Fried­
rich Emich, ord. Professor an der Technischen Hochschule Graz, korr. 
Mitglied der Akademie der Wissenschaften Wien. Z wei t e, ganzlich urn­
gearbeitete Auflage. Mit 83 Textabbildungen. XII, 274 Seiten. 1926. 

RM 14.85 

Mikrochemisches Praktikum. Eine Anleitung zur AusfUhrung der 
wichtigsten mikrochemischen Handgriffe, Reaktionen und Bestimmungen 
mit Ausnahme der quantitativen organischen Mikroanalyse. Von Dr. phil. 
h. c., Dr.-Ing. e. h. Friedrich Emich, ord. Professor an der Technischen 
Hochschule Graz, w. Mitglied der Akademie der Wissenschaften Wien. 
Z wei t e Auflage. Mit einem Abschnitt tiber Tiipfelanalyse von Dr. Fritz 
Feigl, Privatdozent an der Universitat Wien. Mit 83 Abbildungen. XII, 
157 Seiten. 1931. RM 11.52 

Zu beziehen durch jede Buchhandlung 



Verzeichnis der abgekiirzten BuchtiteI. - Druckfehlerberichtigung. XVII 

Seite 

V. Bestimmung von Nebenbestandteilen in zusammengesetzten Sub-
stanzen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 334 

Die Bestimmung des Bleies in Allaniten als Beispiel der mikro­
gewichtsanalytischen Ermittlung eines Mineral·N ebenbestand-
teiles ................................................. 335 

Sach verzeichnis ............................................. 338 

Verzeichnis der abgekiirzten Buchtitel. 
R. BERG: Das Oxin = Die analytische Verwendung von o-Oxychinolin 

("Oxin") und seiner Derivate. 2. Auf I. Stuttgart 1938. 
F. EMlCH: Lehrbuch = Lehrbuch der Mikrochemie. 2. Auf I. Munchen 1926. 
F. EMICH: Praktikum = MikrochemischesPraktikum. 2. Auf I. Munchen 1931. 
F. FEIGL: Tupfelreaktionen = Qualitative Analyse mit Hilfe von Tupfel-

reaktionen. 3. Aufi. Leipzig 1938. 
F. PREGL-H. ROTH: Mikroanalyse = Die quantitative organische Mikro­

analyse. 4. Auf I. Bprlin 1935. 
W. PRODINGER: FiUlungsmittel = Organische Fallungsmittel in der quan­

titativen Analyse. 2. Auf I. Stuttgart 1939. 
F. P. TREADWELL: Lehrbuch, II. = Kurzes Lehrbuch der analytischen 

Chemie, II. Band. 11. Ann. 8., nnveranderter Abdruck. Leipzig und Wien 
1939. 

Druckfehlerberichtigung. 
Seite 51, Zeile 1 von oben lies "NENCKl" statt "NENEKl"; 

77, " 8 " unten" "filtern" statt "fiitern"; 
81, ,,16 " oben " "Griff" statt "Spindel"; 

178, ,,8 unten" "Ammoniak und Ammoninmnitrat" statt 
"Ammoniak" . 
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