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Meiner lieben Frau



Vorwort.

Das Erscheinen des vorliegenden kleinen Buches diirfte
sich von verschiedenen Standpunkten rechtfertigen lassen.
Zunichst ganz allgemein von dem des steigenden Interesses,
das namentlich Chemie und Biologie den Mikromethoden
entgegenbringen und dann im besonderen durch den Umstand,
dall die gegenwirtigen Schwierigkeiten in der Materialbe-
schaffung speziell den Chemiker oft zum Arbeiten mit kleinen
Substanzmengen veranlassen. Ich glaube, dal die Zeit nicht
mehr ferne ist, wo man von der Mehrzahl unserer jiingeren
Fachgenossen eine gewisse Vertrautheit mit diesen Arbeits-
weisen verlangen wird miissen. Das bedeutet selbstverstind-
lich nicht, dafl die Mikromethoden die Makroverfahren ver-
dringen sollen. Beide miissen vielmehr zusammenarbeiten,
denn es liegt im Interesse der moglichsten Okonomie, daB
jede Methode dort angewendet werde, wo sie besonders am Platz
ist. Aber, da die Fille nicht selten sind, wo man mittels der
Mikromethoden Aufgaben l6sen kann, die sonst einen unver-
hiltnismaBig groBen Aufwand an Material, Zeit und Energie
erfordern wiirden, gibt der Chemiker, der sie auBer acht 1i0t,
ein kostbares Werkzeug preis.

Was den Unterricht in der Mikroanalyse anbelangt,
so scheint es mir nicht sehr wesentlich, ob man ihn in be-
sonderen Kursen durchfithrt, oder dem bestehenden Unterrichts-
programm einverleibt. W. Bottger hat in seiner Qualita-
tiven Analyse (3. Aufl, Leipzig 1913) den zweiten Weg be-
treten, aber natiirlich konnte, der Aufgabe des Buches ent-
sprechend, nur ein kleiner Teil der Mikromethoden beriick-
sichtigt werden. Viele gangbare analytische Werke nehmen
auf die Richtung iiberhaupt kaum Riicksicht und da es (seit
mein Lehrbuch ) vergriffen ist) keine Anleitung gibt, die an-
nihernd das gesamte Gebiet behandeln wiirde, habe ich dem
Wunsche der Verlagsbuchhandlung, ein mikrochemisches
Praktikum zu schreiben, gerne Rechnung getragen. Bei dieser
Arbeit war mir von vornherein klar, daB sie die Ausfiillung

1) Wiesbaden 1911.



vieler Liicken erfordern wiirde. Und natiirlich sind im Laufe der
Monate noch zahlreiche weitere Liicken aufgetaucht, wie das
in solchen Fillen ja immer zutrifft. Namentlich auf organisch-
priaparativem Gebiet konnte nur eine sehr kleine Zahl von
Beispielen ausgewihlt werden, da die hier gewil3 sehr wiinschens-
werte systematische Durcharbeitung bei den kleinen
Verhiltnissen meines Institutes einen ganz erheblichen Zeit-
aufwand erfordert hitte. Dem Umfang nach wird der anor-
ganisch-qualitative Teil den Anschein einer Bevorzugung
gegeniiber der organischen Richtung erwecken; es ist aber
zu beachten, daB die Anzahl der Arbeitsmethoden gerade auf
anorganischem Gebiet eine sehr groBe ist. Ahnlich steht das
Verhiltnis gegeniiber dem quantitativen Teil, bei dem man
auBlerdem beriicksichtigen muf8, daB hier die Preglsche Ele-
mentaranalyse fehlt.

Wie seinerzeit im Lehrbuch, so habe ich auch im Prakti-
kum die Nachbargebiete unberiicksichtigt gelassen, zu deren
Behandlung ich mich nicht berufen fiihle; hierher gehort ins-
besondere die botanische, mineralogische, biologische und
pharmazeutische Richtung, ferner die Radiochemie und Metallo-
graphie.

Der Umfang des Werkchens ist so bemessen, daB3 das
Programm bei Einhaltung der iiblichen Tagesleistung etwa
in einem Semester bewaltigt werden kann. UnerldBliche Vorbe-
dingung ist selbstverstindlich die entsprechende Ausbildung
in der qualitativen und quantitativen chemischen Analyse,
sowie im priparativen Arbeiten. Ist diese Voraussetzung er-
fillt und wird das Programm mit der notwendigen Gewissen-
haftigkeit durchgearbeitet, so hoffe ich den Praktikanten so
weit zu bringen, daB3 er sich gegebenenfalls auch in solchen
Faillen zurecht finden wird, fiir die er kein Schema zur Ver-
figung hat.

Wer indes dem Gegenstand nicht so viel Zeit zu widmen
in der Lage ist, mag sich mit einem reduzierten Programm be-
geniigen; um die Auswahl zu erleichtern, wurde zweierlei Druck
gewihlt.

Auf diequantitativeorganische Mikroanalyse
habe ich, wie gesagt, nicht Riicksicht genommen, da das
Preglsche Buch eine erschopfende Anleitung bietet?2).

Beim Durchblidttern des Werkchens wird vielleicht mancher
Institutsleiter das Empfinden haben, daf3 er nicht in der
I.age sei, mikrochemisch arbeiten zu lassen,
weildienotwendigen Behelfefehlen. Ichglaube,
dall diese Sorge im allgemeinen nicht gerecht-
fertigtist. Vieles kann (und soll) sich der Praktikant selbst

*) Pregl, Die quantitative organ. Mikroanalyse, Berlin 1923.
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herstellen, manches wird der Institutsdiener anfertigen kénnen
und so wird man wenigstens im Anfang mit wenigen Ergin-
zungen des Inventars auskommen. Haben sich nach einiger
Zeit die Vorteile der mikrochemischen Arbeitsweisen geltend
gemacht, so wird man sich leichter zu weiteren Anschaffungen
entschlieBen und wohl auch mit den in Aussicht stehenden
Ersparungen trosten.

Uber die Quellen, aus denen bei der Zusammenstellung
des Biichleins geschopft wurde, kann ich mich kurz fassen,
da die bis zum Jahr 1911 vorhandene Literatur im , Lehrbuch*
beriicksichtigt erscheint. Viele der betreffenden Zitate sind
auch ins Praktikum aufgenommen worden. Von den seither
erschienenen Werken ist namentlich Pregls Mikroanalyse
herangezogen worden und ich danke dem verehrten Hermn
Kollegen auch an dieser Stelle fiir die Erlaubnis zur Benutzung
seines Buches. Meinem Freunde Herrn Prof. Dr. N. Schoorl
(Utrecht), dessen ,Beitrige' gleichfalls vielfach verwertet
worden sind, bin ich fiir manchen Hinweis verbunden. End-
lich sei noch Herrn Assistenten Dr. Benedetti-Pichler
fiir seine zahlreichen Hilfeleistungen herzlich gedankt.

Graz, April 1923.
F. Emich.
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Einleitung.

Aufgabe der Mikromethoden ist das Arbeiten mit kleinen
Massen. Was man unter , klein‘ zu verstehen habe, richtet sich
nach dem besonderen Fall. In der botanischen Mikrochemie
(die nicht Gegenstand vorliegender Darstellung ist) wird fast
nur mit mikroskopisch kleinen Mengen gearbeitet; in der quali-
tativen Mikroanalyse bedienen wir uns vorwiegend der
,, Tropfen* oder ,,Tropfchen*‘, deren Gehalt an wirksamer Sub-
stanz sich z. B. in den Tausendstelmilligrammen bewegt; die
quantitative Mikroanalyse geht gewohnlich von zwei bis zehn
Milligrammen Substanz aus und noch hoher liegen die Grenzen
bei den priparativen Mikromethoden, bei denen man in der
Regel die Gewinnung einiger Zentigramme anstreben wird.

Die Griinde, die den Chemiker zum Arbeiten mit geringen
Stoffmengen veranlassen kénnen, sind von verschiedener, z. T.
sehr naheliegender, namlich rein Okonomischer Art. Statt
lingerer Auseinandersetzung sei nur auf das oft wiederkehrende
Beispiel verwiesen, dal man bei einer Analyse auf ,,Spuren*
stoBt, fir dic die Makromethoden versagen; da muf3 eben dann
die Mikroarbeit einsetzen. — Ubrigens kommen auch Fille
vor, wo die Mikromethoden wegen ihrer Einfachheit und Zuver-
lassigkeit den Makromethoden iiberlegen sind. Neuestens haben
Riesenfeld und Schwab auf den Wert der Mikromethoden
bei der Untersuchung gefahrlicher Stoffe hingewiesen.
Man ist oft in der Lage, ,Substanzen zu meistern, . . . . . . deren
Explosivitit bisher alle Wissenschaftler vor ihrer Untersuchung
zuriickschreckte 1).*

Das Werkchen ist in zwei Teile gegliedert: Im ersten, all-
gemeinen Teil werden die Apparate und Methoden ge-
schildert, im zweiten, besonderen, sind Anwendungen auf eine
Reihe spezieller Fille gezeigt. Ich stelle mir vor, daB8 der
Praktikant das Allgemeine aufmerksam durchlesen wird, be-
vor er sich an die Ubungsaufgaben wendet. Das kostet zwar
einige Tage Zeit. verschafft aber einen Uberblick und ge-

') B. 55, 2088 (1922).

Emich, Mikrochem. Praktikum. 1
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wihrt damit eine Basis, die man haben soll, bevor man sich
zum Arbeitstisch begibt.

Um diesen Uberblick bieten zu kénnen, mufite ich im all-
gemeinen Teil eine gewisse Vollstindigkeit anstreben.

Anders im speziellen Teil. Hier soll der Praktikant im
einzelnen in die verschiedenen Arbeitsweisen cingefiihrt werden,
er soll ein Gefiihl dafiir erhalten, was man auf dem Gebiete
der Mikroarbeit erreichen kann, er braucht aber selbstver-
standlich nicht alle oder auch nur den groBten Teil der be-
kannten Reaktionen zu iiben.

Aus diesen Gesichtspunkten ergab sich die Notwendigkeit
einer etwas verschiedenen Behandlung der einzelnen Abschnitte.

Auf anorganisch-qualitativem Gebiet will man
in erster Linie Spuren auffinder koénnen?), d. h. also analy-
sieren lernen. Dazu miissen unter anderem auch Trennungen
geiibt werden und diese setzen eine gewisse Vertrautheit mit
den Einzelreaktionen voraus. Damit ist ein groBerer Umfang
von vornherein notwendig gemacht.

Im organisch-qualitativen Teil {iberragt derzeit
noch die Wichtigkeit der Einzelreaktionen die der Trennungen.
Daneben gewinnen — mnamentlich dank der Moglichkeit der
vollstindigen Mikro-Elementaranalyse — die pridparativen
Methoden tiglich an Bedeutung und ich habe deshalb ge-
glaubt, ihnen einen entsprechenden Raum zuweisen zu sollen;
freilich ist auf diesem Gebiet noch viel Pionierarbeit not-
wendig. — Wer sich fiir Trennungsmethoden interessiert, wird
aus dem eben erschienenen kleinen Buch von H. Stau-
dinger?22) auch fiir das Gebiet der Mikroanalyse manche
Anregung schopfen.

Auf quantitativem Gebiet glaubte ich mit einigen
Ubungsbeispielen das Auslangen zu finden, bei denen die
wichtigsten Methoden der Gewichts-, Ma- und Elektroanalyse,
so wie die Rastschen Molekulargewichtsbestimmungsmetho-
den zur Vorfilhrung gelangten. Die organisch-quantitative
Analyse ist, wie schon im Vorwort bemerkt, nicht beriick-
sichtigt worden.

Ebenso sind die Methoden, die nur ganz speziellen Zwecken
dienen, wie die zahlreichen, namentlich fiir den Mediziner und
Biologen wichtigen Bestimmungsarten von Harnstoff, Aceton,
Zucker usw. nicht aufgenommen worden, weil ich glaube, daB
derlei der Spezialliteratur vorbehalten bleiben soll.

Bei den Ubungsbeispielen muB selbstverstindlich Wert
darauf gelegt werden, daB jeder Versuch tadel-
los gelinge. Es ist besser, eine Reaktion griindlich, d. h.

%) Hier liegt noch ein weites Gebiet brach!

**) Organische qualitative Analyse, Berlin (Springer) 1923. Vgl. auch
N. Schoorl, Organische Analyse (hollandisch), Amsterdam 1920 u. 19ar.
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bis zur vollstindigen Beherrschung zu iiben, als eine grole
Zahl von Reaktionen oberflichlich. Der Praktikant muB die
Uberzeugung gewinnen, daB3 die Methoden brauchbar sind,
d. h. daB sie, entsprechendes Wissen und Koénnen voraus-
gesetzt, unfehlbar zum Ziel fiihren. Wer in dieser Hinsicht
nicht die notwendige Ausdauer besitzt, taugt nicht zum Natur-
wissenschaftler. Dall ein solcher Lehrgang die Einiibung an
bekanntem Material voraussetzt, braucht nicht gesagt zu
werden ; ebenso nicht, daB an passenden Stellen Ubungsana-
lysen mit Material von unbekannter Zusammensetzung eingefiigt
werden miissen.

Der Mangel an einzelnen Behelfen schrankt das Programm
zwar €in, macht aber die Mikroarbeit nicht unméglich: Jeder
Chemiker,der einMikroskop besitzt,kannquali-
tativmikrochemischarbeitenund woeineMikro-
wage vorhanden ist, sind quantitative Bestim-
mungen moglich. Denn fast alles iibrige kann mehr oder
weniger leicht improvisiert werden.

Zwischen diesen Grenzfillen und einer ideal vollstindigen Einrich-
tung werden natiirlich alle moglichen Zwischenstufen vorkommen. Um
sie in ein Schema zu bringen, kénnen wir drei Fille herausgreifen: Erstens
eine Ausriistung, die vorausgesetzt wird, wenn das dem Praktikum zu-
grunde gelegte Programm in der Hauptsache absolviert werden soll;
zweitens eine Ausrlstung fir etwas strengerc Anforderungen, wie sie mir
z.B. in einem mittelgroBen Hochschulinstitut als winschenswert vorschwebt
und drittens eine Ausristung, die weitgehenden Anforderungen entspricht.
Diese Dreiteilung ist im Text durch die Pradikate ,,unbedingt notwendig,
,sehr wiinschenswert* und ,winschenswert“ angedeutet?).

3) Von Faraday wird berichtet, daB er keine Untersuchung als ab-
geschlossen betrachtete, bevor er nicht die vollkommensten, zur Verfogung
stehenden Mittel angewandt hatte. Fior den Forscher ist dieser Grundsatz
gewiB ausgezeichnet, im gewsdhnlichen Laboratoriumsbetrieb verbietet er
sich oft aus AuBeren Grinden und aus Grunden der Okonomie, d. h. weil
der Mehraufwand an Mihe und Zeit in keinem Verhiltnis zum Wert der
gewonnenen Resultate stinde. Silvanus P. Thompson, Michael
Faradays Leben und Wirken, deutsch von Schitte und Daneel, (Halle
1900) S. 94.

1*



Erste Hilfte. Apparate und Methoden.
A. Qualitativer Teil.

I. Mikroskop und Zugehoriges.

a) Allgemeines.

Ein gutes Mikroskop ist fir die qualitative Mikro-
analyse unbedingt notwendig; sehr wiinschenswert sind ferner
eine Lupe und ein binokulares Instrument.

1. Wenn auch Einrichtung und Gebrauch des ,,zusammen-
gesetzten'* Mikroskops im allgemeinen als bekannt voraus-
gesetzt werdent), so diirften doch folgende Winke angebracht
sein.

Der Mikroanalytiker bendtigt vor allem schwache und
mittlere VergroBerungen ; bei ersteren ist ein moéglichst grofler
Objektabstand erwiinscht. Man wird danach z. B. mit den
Objektiven A und D von Zeil in Jena oder 3 und 6 von
Reichert in Wien in Verbindung mit den Huygens-Okularen
2 und 4 auskommen. Damit stehen bei 160 mm Tubuslinge
die VergroBerungen (von rund) 5o, 100, 200 und 400 (bzw.
300) zur Verfiigung. Das eine Okular soll mit einem (heraus-
nehmbaren) Mikrometerplittchen versehen sein; beim zweiten
Okular ist ein Fadenkreuz erwiinscht. Das Mikroskop soll
eine Polarisationseinrichtung (S. 7) besitzen. Sehr wiinschens-
wert sind noch ein starkeres Okular, ferner ein ganz schwaches
und ein starkes Objektiv, ebenso der dreh bare Objekttisch.
Ein ausschaltbarer Kondensor und eine Irisblende vervoll-
stindigen die notwendige Ausstattung.

%) Vgl.etwa: A.Zimmermann, Mikroskop, Leipzig und Wien 18gs,
W. Scheffer, Wirkungsweise und Gebrauch des Mikroskops, Leipzig und
Berlin 1911, Hager-Metz, Mikroskop, Berlin 1920, Kraus-Uhlenhuth,
Handbuch d. mikrobiolog. Technik Bd.I, Berlin und Wien 1923. Eventuell
ist ein gutes Lehrbuch der Physik zu Rate zu ziehen.
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Den erwihnten Anforderungen wird in den ,kleinen mineralogischen“
Stativen leidlich Rechnung getragen®. Wo die Mittel halbwegs reichen,
ist die Anschaffung eines groBeren Stativs sehr winschenswert, insbe-
sondere, weil dann auch alle spiteren Nachschaffungen ohne weiteres
dazu passen. Ein solches Stativ hat selbstverstandlich grobe und feine
Einstellung und vor allem einen vollkommenen Abbe’schen Beleuchtungs-
apparat; es gestattet damit die Anwendung der stirkeren Systeme, die
z. B. auch bei ultramikroskopischen Untersuchungen erwiinscht sind. Ferner
sind die groBeren Stative fir Mikroprojektion und Photographie geeignet.
Die Anschaffung eines Objektivrevolvers ist aus Grinden der Zeit-
ersparnis sehr wiinschenswert. Uberhaupt ist davon abzuraten, daB gerade
beim Mikroskop allzuweitgehende Sparsamkeit walten gelassen werde,
u. a. sei vor Firmen minderen Ranges gewarnt.

DaB das Mikroskop vor den sauren Diampfen des Laboratoriums
geschiitzt und tiberhaupt mit graoBter Sorgfalt behandelt werden muB, ver-
steht sich. Am gefahrlichsten sind bekanntlich Fluorwasserstoffdampfe,
da sie die Linsen unbrauchbar machen. Bei Praparaten, die derlei Diampfe
entwickeln, wird empfohlen, die (dem Praparat zugekehrte) , Frontlinse
zu schiitzen, indem man mittels eines Tropfens Wasser oder Glycerin ein
Deckglischen an sie anlegt. Das stirkere System wird bei solchen Ver-
suchen am besten ganz entfernt und in Sicherheit gebracht.

2. Als Lupe kann notigenfalls eine einfache Taschen-
lupe dienen, besser ist eine Briickesche mit 5—rofacher
VergroBerung. Pregl®) empfiehlt die nach Art eines Mo-
nokels einklemmbare Uhrmacherlupe, welche zumal dem Fern-
sichtigen gute Dienste leisten wird. — Uber die Fernrohr-
lupe s. S. 52.

3. Die Anschaffung eines binokularenMikroskops,
das nach dem Greenoughschen Prinzip konstruiert ist, d. h.
aus zwei unter einem spitzen Winkel gegeneinander geneigten
Tuben besteht, ist sehr wiinschenswert. Das aufrechte,
plastische Bild erleichtert viele Arbeiten auBerordentlich.
Man kommt mit einem Objektiv- und evtl. zwei Okular-
paaren aus und begniigt sich mit den VergroBerungen zwischen
20- und 50 fach. Neuestens werden ,,Stereoaufsatze* fiir
das gewohnliche Mikroskop gebaut, die auch ein plastisches
Bild liefern ¢2). Einen Vorteil bieten sie aber wohl nur bei den
stirkeren VergroBerungen, die bei Priparierarbeiten ohnedies
kaum in Betracht kommen. Angenehm ist es, wenn man den
Stereoaufsatz fiir sich allein als stark vergroBernde binoku-
lare Lupe benutzen kann.

4. Sehr wichtig ist bei jedem VergroBerungsinstrument die
richtige Wahl der Beleuchtung, die der Natur des Ob-

jekts angepaBt sein muB.

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

Y Pregl, O. M. 1s. )

¢) Vgl. E. Remenovsky, Osterr. Ch.-Z. 26, 131 (1923).
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Bei Tag benutzt man einen hellen Fensterplatz, als kiinst-
liche Lichtquelle dient entweder eine Tischlampe oder Bogen-
licht.

Beim Mikroskop wird in der Regel im ,,durchfallenden”
Licht beobachtet; zu diesem Zweck wird der Planspiegel so
gestellt, daB das Licht einer weiBen Wolke (Wand) oder
Himmelslicht mdglichst voll auf den Kondensor fillt. [Bei
kiinstlichem Licht (unter Umstinden geniigt eine Kerzen-
flamme!} kann einc ,.Schusterkugel” oder ein mit Wasser ge-
fiillter Rundkolben von etwa 2 Liter Inhalt zwischen Licht-
quelle und Mikroskopspiegel gebracht werden.] Das Objekt
befinde sich auf einem Objekttriger; je nach der Natur des
Objekts wird es entweder frei oder eingebettet in einer pas-
senden Fliissigkeit untersucht. Bei den starken VergroBe-
rungen ist stets ein Deckglas aufzulegen, damit eine Beriihrung
des Objektivs mit dem Objekt vermieden und ein mdéglichst
klares Bild erzielt werde. Bei den schwachen VergrioBerungen
ist das Deckglas meist entbehrlich. Die Einstellung geschicht
bei den starken Systemen vorsichtshalber am besten so, dal
man den Tubus mittels der groben Einstellung oder aus freier
Hand bis fast zur Beriihrung mit dem Deckglas senkt und
dann mittels der Einstellschraube so lange hebt, bis das Bild
moglichst deutlich ist.

Sollen Konturen, feine Linien, Zeichnungen wahrgenommen
werden, so versucht man durch Verinderung der Blendenoff-
nung die groBte Deutlichkeit zu erzielen. Farbige Objekte
werden in der Regel mit grofBer Blendenoffnung und stets
mit eingeschaltetem Kondensor betrachtet.

Bei der Untersuchung von Pulvern, die zum Zwecke des
Auslesens einzelner Partikel durchmustert werden (siehe
Ubung 1) ist auffallendes Licht in der Regel vorzuziehen. Da
hierbei nur die schwachen VergréBerungen zur Anwendung
kommen, geniigt helles Tageslicht oder das Licht einer Tisch.
lampe. In einzelnen Fillen ist eine Mikrobogenlampe mit
zwischengeschalteter Sammellinse empfehlenswert. Am ein-
fachsten wird der Wechsel zwischen durch- und auffallendem
Licht erreicht, indem man die eine Hand einmal vor den Be-
leuchtungsspiegel. einmal zwischen Objekt und Lichtquelle hilt.
Man soll sich angewohnen, alle Objekte, die bei
schwachen Vergré6Berungen betrachtet werden.
in solcher Weise zu priifen.

. Beistarken VergroBerungenkommt auffallendes Licht fir unsere Zwecke
nicht zur Anwendung, hierzu sind besondere Vorrichtungen (Vertikalillu-
minator) notwendig. Oft kann ein passend gewahlter Hintergrund, schwarzes

oder weiBes Papier, das man unter den Objekttrager legt, die Beobachtung
erleichtern.
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5. Bei der Priufung des Mikroskops in bezug auf Optik und Mechanik
wird man am besten einen erfahrenen Mikroskopiker zu Rate ziehen. Will
man sie selbst vornehmen, so kann das Autlésungsvermogen des schwachen
Systems mittels der Schuppen des KohlweiBlings, das des starken mittels
Pleurosigma angulatum untersucht werden?).

b) Langenmessung unter dem Mikroskop.

Wenn die reelle GroBe eines mikroskopischen Objektes
bestimmt werden soll, benutzt man ein ,Mikrometer", deren
es wverschiedene Arten gibt. Am haufigsten angewandt und
fir unsere Zwecke ausreichend ist das ,Okularmikro-
meter' in Verbindung mit dem ,,Objektmikrometer™

Ersteres ist bekanntlich ein rundes Glasplattchen, das in seiner Mitte
eine eingeritzte Teilung besitzt, meist § mm in Zehntelmillimeter geteilt.
Es kann zwischen Augen- und Kollektivlinse (den beiden Linsen des
Okulars) eingelegt werden. In der Regel ist bei den Okularmikrometern
die erstere verschiebbar eingerichtet, damit ihre Stellung der Sehweite
des Beobachters angepalit werden kann. Man lege es mit der Teilung
nach unten ein. Der Wert eines Teilstriches wird meist von der Firma
angegeben, doch gelten diese Angaben nur annihernd; man soll ihn selbst
bestimmen und legt dazu ein Objektmikrometer (Objekttrager mit einge-
ritzter Skala) auf den Objekttisch und beurteilt, wie die beiden Skalen
miteinander iibereinstimmen. Da das Objektmikrometer eine Teilung von
genau bekannten Werten enthilt, z. B. ein Millimeter in 10 oder 100 Teile
geteilt, so ergibt der unmittelbare Augenschein, welcher Wert einem Inter-
vall des Okularmikrometers zukommt. Man legt firr die in Betracht kom-
menden Objektive (und evtl. Tubuslidngen) eine kleine Tabelle an. Als
MaBeinheit ist ein Tausendstelmillimeter (,,1 Mikron“=1 u) tblich®®).

Uber Gewichtsbestimmung durch mikrometrische Messung gibt es
mehrere Arbeiten?®), auf die verwiesen sei.

c) Das Verhalten der Objekte im polarisierten Licht.

Die Doppelbrechung.

1. Zum Studium der hierher gehorigen Erscheinungen ?)
ist das Mikroskop mit zwei Nicolschen Prismen und einem
Gipsplattchen ausgeriistet?2). Der eine Nicol, ,Polarisator®,

") Vgl z. B. Dippel, Mikroskop.

8) Lehrbuch 7, Delesse und Rosiwal, Verh. d. Geolog. Reichs-
anstalt Wien 1898, 143; W. A. Richardson, C. 1923. IV. 42 u. a.

%) Es sei ausdriicklich betont, daB zum Verstdndnis der Polarisations-
Erscheinungen das Studium entsprechender Spezialwerke erforderlich ist,
von welchen wir z. B. Weinschenk, das Polarisationsmikroskop, Frei-
burg i. B. 1910, H. Ambronn, Polarisationsmikroskop, Leipzig 1892, Rinnes
Element. Anleitung, Leipzig, 1912, erwdhnen wollen, woselbst auch weitere
Literatur zu finden ist. Wir missen uns hier darauf beschranken,
eine knappe Anleitung zum Gebrauch der Polarisationsein-
richtungen fiir die Zwecke der Mikrochemie zu geben.

?2) Uber einfache Behelfe vgl. Anhang.
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befindet sich unter dem Objekttisch, der andere, ,,Ana-
lysator”, wird entweder zwischen Objektiv und Okular ein-
geschoben oder (drehbar) auf das letztere aufgesetzt. Die Gips-
platte kann ebenfalls an verschiedenen Stellen zugeschaltet,
z. B. unmittelbar iiber dem Objektiv oder unter dem Analysator
eingeschoben werden. —

Fiir die folgenden Versucheistzundachstvor-
ausgesetzt, daB die Beleuchtungslinse (der
Kondensor) entfernt worden sei, d. h. dafl mit
sogenanntem parallelem Lichte gearbeitet
werde.

Schalten wir zuerst die beiden Nicolschen Prismen ein
und drehen wir das eine um die Achse des Instrumentes, so
wechselt die Helligkeit des Gesichtsfeldes; wenn sie am groften
ist, nennt man die Stellung der Nicols ,parallel*’, wenn sie am
kleinsten ist, ,gekreuzt. Wir wollen dabei noch die Annahme
machen (die bei den meisten Instrumenten zutreffen wird oder
sich leicht verwirklichen 14aBt), daB bei gekreuzten Nicols die
Polarisationsebene des einen Nicols von vorn nach riickwirts
verlauft und infolgedessen die des anderen von rechts nach
links 19). Bringt man zwischen die gekreuzten Nicols einen
Krystall, so konnen zunachst zwei Fille eintreten:

a) Das Gesichtsfeld bleibt d unkel; Krystalle, welche diese
Eigenschaft in allen Lagen besitzen, werden einfach
brechend genannt, sie gehoren dem tesseralen System
an (Kochsalz). Dasselbe Verhalten zeigen die amorphen Sub-
stanzen 11).

b) Das Gesichtsfeld wird im allgemeinen durch den Krystall
aufgehellt: der Krystall ist ein ,,doppelbrechender"; er
kann nicht dem tesseralen, wohl aber irgendeinem anderen Kry-
stallsystem angehoren. Es sind nun zwei Fille moglich, welche
darauf Bezug haben, daB sich die Krystalle dieser Art in be-
stimmten Lagen (in der Richtung der sogenannten ,opti-
schen Achsen') unter den bestehenden Voraussetzungen

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

1) Es wird dabei angenommen, daB die Koérper nicht etwa durch
Druck oder Zug in dem Lichtbrechungsvermogen beeinfluit werden, wo-
durch eine Art kinstlicher Doppelbrechung zustande kommen kann. Auch
unter den Gespinstfasern findet man derartige, an die Doppelbrechung
der Krystalle erinnernde Erscheinungen sehr haufig.
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wie einfach brechende Korper verhalten, d. h. das Gesichtsfeld
nicht aufhellen.

o Es gibt im Krystall nur eine einzige Richtung, in
welcher er zwischen gekreuzten Nicols nicht aufhellt: der
Krystall ist ,optischeinachsig®, er gehdrt dann entweder
dem hexagonalen oder dem tetragonalen System an.
Die Richtung der optischen Achse stimmt in diesem Fall mit der
der krystallographischen Hauptachse iiberein.

B) Es gibt im Krystall zw e i Richtungen, welchen die er-
wihnte Eigenschaft zukommt: der Krystall ist ,,optisch
zweiachsig®, er gehort dem rhombischen, mono-
klinen oder triklinen System an.

Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3.

Die Unterscheidung eines optisch einachsigen von einem optisch zwei-
achsigen Krystall ist unter Umstinden mittels ,konvergenten polarisierten
Lichtes méglich. Wie in einem solchen Fall verfahren werden kann,
ist aus folgendem Versuch ersichtlich: Man bringt tiber dem Polarisator,
d. h. unmittelbar unter dem Objekt, einen Kondensor an, setzt ein mog-
lichst starkes Objektiv ein und entfernt das Okular (die Nicols befinden
sich in gekreuzter Lage). Sieht man jetzt durch den Tubus, so zeigen
sich Interferenzfiguren, wobei wieder zwei typische Falle unter der Vor-
aussetzung in Betracht kommen, daB die optische Achse, bzw. die Mittel-
linie mit der Mikroskopachse parallel l4uft:

1. Es erscheinen farbige konzentrische Kreisringe, durchschnitten von
einem schwarzen Kreuz, dessen Balken sich beim Drehen des Priparats
nicht trennen (Fig. 1). Es liegt ein optisch einachsiger Korper vor.
Ubungspraparat: Jodoform (kaufl. Krystalle).

2. Man sieht kreisformige oder elliptische Ringe (Fig. 2) und ein
schwarzes Kreuz, welches sich beim Drehen des Priaparats in zwei
Hyperbeln auflost (Fig. 3). Es liegt ein optisch zweiachsiger Koérper vor.
Ubungspraparat: Spaltstiicke von Muskovit.

Sehr oftsieht manvondiesen Achsenbildern nur einzelne
Teile, z. B. bei den zweiachsigen Korpern nur einen Hyperbelast mit
den zugehoérigen Ringen (oder wohl auch ohne dieselben). Ubungspriparat:
Spaltsticke von Rohrzucker. X

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



Wir figen noch hinzu, daB man ein schwarzes Kreuz (ohne farbige
Ringe) auch bei Krystallaggregaten, die sich zwischen gekreuzten
Nicols befinden, hiufig zu sehen bekommt (Kugeln von Cerformiat u.v.a)
In diesem Fall ist ein RiickschluB auf die Anzahl der optischen Achsen
nattirlich nicht méglich.

2. Wir besprechen weiter noch einige Kennzeichen, welche
einerseits die ,Ausléschungsrichtungen® betreffen,
andererseits mit dem ,,Charakter’ der Doppelbrechung zu-
sammenhingen.

Wenn man einen doppelbrechenden Krystall nach und nach
in den verschiedenen Lagen zwischen gekreuzten Nicols be-
trachtet, welche er einnimmt, wihrend man dem Objekttisch
langsam eine volle Umdrehung gibt, so wird der Krystall meist
in vier Lagen dunkel erscheinen, von welchen je zwei aufein-
ander senkrecht stethen. Man nennt diese Richtungen, in
welchen sich der Krystall also wie ein einfach brechender ver-
hilt, die ,,Ausléschungsrichtungen*. Um sie fest-
zuhalten, kann man sie mit den Strichen des Fadenkreuzokulars
in Ubereinstimmung bringen. Nun sind wieder zwei Fille
moglich:

aj Die gerade Ausléschung. Wenn die Aus
16schungsrichtung einer Krystallkante parallel lauft, bzw. auf
ihr senkrecht steht, so nennt man die Ausloschung mit Bezug
auf diese Kante eine ,,g erade *. Bei nadelférmigen Krystallen
ist dieser Fall sehr hiufig. Ubungsprdparat etwa Manganoxalat
(zu erhalten durch Einlegen eines Kérnchens Oxalsidure in einen
Tropfen Manganchloriirlésung, Fig. 4).

i
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Fig. 4. Manganoxalat. Fig. 5. Natriumchloroplatinat.

b) Die schiefe Ausloéschung. Wenn die Aus-
I6schungsrichtungen mit einer Krystallkante Winkel ein-
schlieBen, welche von o0 und 9o® verschieden sind, so nennt
man die Ausldschung mit Bezug auf diese Kante eine
wsschiefe”.

Auch hier werden gewohnlich die Hauptkanten beriick-
sichtigt, d. h. die, nach welchen der Krystall vorwiegend ent-
wickelt ist. In diesem Sinne sagt man wohl auch kurz: ,der



Krystall” habe gerade oder schiefe Ausloéschung. Unter der
»,Ausloschungsschiefe versteht man den Winkel, den die Aus-
léschungsrichtung mit der fraglichen Krystallkante einschlieBt.
Ubungspriparat fiir schiefe Ausléschung: Natriumchloroplati-
nat, Fig 5. Das Kreuz bedeutet die Ausléschungsrichtungen.

3. Zu weiterer Charakteristik der doppelbrechenden Kry-
stalle beniitzt man das Gipsplattchen. Dieses ist von
einer solchen Dicke und Orientierung, daB es zwischen ge-
kreuzten Nicols eine ganz bestimmte Interferenzfarbe, das
»Rot erster Ordnung" zeigt, welche die Eigentiimlichkeit
besitzt, daB3 sie sehr leicht in andere Farben iibergeht, wenn
auch nur ganz schwach doppelbrechende Krystalle zusammen
mit dem Gipspldttchen betrachtet werden. Die Farben, die
hierbei entstehen, sind entweder ,,Additionsfarben* oder
mwubtraktionsfarben*112) d. h. das Objekt wirkt auf das
polarisierte Licht entweder im selben Sinne wie das Gipsplatt-
chen (Addition) oder im entgegengesetzten (Subtraktion).

Um das Maximum der Wirkung zu erzielen, werden die
Krystalle in einer Lage gepriift, welche sich um 4359 von der-
jenigen unterscheidet, bei welcher Ausloschung stattfindet; man
dreht also zuerst den Objekttisch bis zum Dunkelwerden des
Krystalls und hierauf noch um 43°.

Um ferner das Manipulieren mit der Gipsplatte und ihre Orientie-
rung kennen zu lernen (welche bei verschiedenen Instrumenten eine ver-
schiedene sein kann), breitet man am Objekttrager etwa 10 mg einer 19/sigen
Harnstoffl6sung zu einem Tropfen von 6—7 mm Durchmesser aus und
18t eindunsten. Es hinterbleibt ein Aggregat von Nadeln, welche so unter
das Mikroskop gebracht werden, daB eine bestimmte Gruppe ,,unter - 45
orientiert erscheint, d. h. bei horizontal umgelegtem Tubus von links
unten nach rechts oben streichen wtrde. Die Harnstoffkrystalle werden
nun zwischen gekreuzten Nicols in verschiedenen Farben erscheinen, die
dickeren weiB oder farbig, die dinneren weiB oder grau. Es wird nicht
schwer sein, ein Gruppe von grauen Krystallen in der angegebenen
Weise ins Gesichtsfeld zu bringen. Wird nun das Gipsplattchen zuge-
schaltet, so wechseln die Farben und zwar werden die grauen (diinnen)
Krystalle nun entweder gelb oder blau; ersteres ist die Subtraktions-,
letzteres die Additionsfarbe. Bei einer Drehung des Objekts oder des
Gipsplattchens um go° schlagen die Farben in die komplementiren um.

Da sich, wie erwihnt, bei Entstehung der blauen Farbe die Wirkungen
von Krystall und Gipsplatte addieren, da ferner in der Harnstoftsaule die
sog. Richtung der groBeren Geschwindigkeit senkrecht zur Saulenachse
steht, so konnen wir (falls dies nicht schon von seiten des Optikers ge-
schehen ist) an der Fassung des Gipsplattchens ein- firr allemal eine Marke
anbringen, welche diese Richtung angibt. Sie wird konventionell mit ,a“

bezeichnet, wihrend man der darauf senkrecht Stehenden die Bezeichnung
»¢ beilegt.

1'#) Im Sinne von Schroeder van der Kolk, Mikroskopische
Krystallbestimmung, 26. Wiesbaden 18¢8.
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Anmerkungen. 1.In den mikrochemischen Werken von H.Behrens
sind Krystalle, welche sich dem Gipsplittchen gegentiber wie Harnstoff
verhalten, kurz als ,positiv doppelbrechend” bezeichnet, jene, welche das
entgegengesetzte Verhalten zeigen, werden ,negativ doppelbrechend*
genannt.

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

3. Die Polarisationseinrichtung des Mikroskops dient u. a. zur Er-
kennung des Pleochroismus (auch ,Di“ bzw. ,Trichroismus“ genannt).
Man versteht darunter kurz gesagt die Verschiedenheit der Farbe in den
verschiedenen Richtungen eines Krystalls. Diese Verschiedenheit kann er-
kannt werden, wenn man den Krystall bei ausgeschaltetem Analysator (Polari-
sator) mittels des Okjekttisches iiber (unter) dem Polarisator (Analysator)
dreht. Natirlich kann auch der Krystall fix bleiben und der eine Nicol gedreht
werden. Bei sehr kleinen Krystillchen ist dies zweckmaBiger, weil das Auge
Verdnderungen am ruhenden Objekt leichter wahrnimmt. Die beiden Farben,
welche den in Betracht kommenden Richtungen entsprechen, gelangen
hierbei nacheinander zur Beobachtung. Das von oben, bzw. von der
Seite auf das Objekt auffallende Licht ist bei diesen Versuchen durch Vor-
halten der Hand abzublenden. — Der Pleochroismus ist eine sehr hiufige
Erscheinung; sie wird aber fiir unsere Zwecke nur dann zur Charakteristik
herangezogen, wenn sie in hervorragendem MaBe vorhanden ist. Be-
merkenswert ist u. a. der Pleochroismus von Fasern, die durch kolloide
Metalle gefarbt sind.

4. Es kemmt vor, daB ein Krystall in jeder Lage, die man beim
Drehen des Objekttisches erzielen kann, aufhellt; der Grund kann ein ver-
schiedener sein, z. B. kann Zwillingsbildung vorliegen (Coffein).

d) Bestimmung der Brechungsindices.

1. Optisch isotrope Kérper.

Irgend ein (farbloses) Objekt ist unter sonst gleichen Um-
standen um so besser zu sehen, je mehr sein Brechungsindex
von dem seiner unmittelbaren (farblosen) Umgebung ver-
schieden ist. Daher sieht man z. B. Kochsalzkérnchen in
Luft sehr gut, in Weingeist schlechter und in Athylenbromid
fast gar nicht. Wir entnehmen daraus, daB Athylenbromid
und Kochsalz annihernd denselben Brechungsindex haben. Ist
in einem solchen Fall der des einen Stoffs bekannt, so kann man
auf den des anderen schliessen. Darauf beruht das . Ein-
bettungsverfahren®, bei welchem man die Aufgabe hat,
eine Flissigkeit ausfindig zu machen, in der die Kanten des
gegebenen Objekts unsichtbar werden?). Begreiflicherweise
bedarf man einer groeren Reihe von derartigen Fliissigkeiten.

'?) Genau genommen sollen diese Versuche bei ganz bestimmter Tem-
peratur und in monochromatischem Licht ausgefihrt werden; fiir unsere
Zwecke ist dies nicht notwendig. Vgl. zu diesem Kapitel: F. M. Jager,
physikochemische Messungen bei hoheren Temperaturen. Groningen 1913



Da sie auf die zu priiffenden Stoffe nicht cinwirken diirfen, so
ist eine gewisse Auswahl erforderlich. Auch sollen die Ver-
gleichstoffe ciner derartigen Reihe moglichst so beschaffen sein,
dall man je zwei Nachbarn miteinander mischen kann, damit
sich die Zwischenwerte kontrollieren lassen. Folgende zwei
Reihen sollen hier angefiihrt werden:

Tabelleder Brechungsindices.

Pe | NTlOE E"N NS |08

o = v o=

i | o £ | 5”*
Hexan. . . . . .| 137/066| 68 | Methylalkohol. . .| 1,32/ 081| 66
Heptan . . . . .|139|071| 98 | Wasser. . . . .|1,34| 1,00| 100
Cajeputol . . . . .|146)092\174 | Athylather. . . . |1,36|0,72| 35
Ohvendl . . . . .l147/092| — | Athylalkohol . . .|1,37|081| 78
Rizinusél . . . . .| 149/096/265 | Amylalkohol . . . |1.40|083| 132
Benzol. . . . . .l150|089| 80 | Chloroform. .. 1'45 1'50 61
Xylol . . - . -|1,50(0861136 | Glycerin. . . . . 1'47 1,26 | 290
Bichenkernol . . .| 130|0ga| — Kreosot . . . . . |1.54]1,06] 200
Cymol. . . . . .|150/0871153 | Anilin. . . . [1.60 1'04 183
Zedernol . . . . .|151|0081237 | Cadmiumboro- | |
Pseudocumol . . . 151|089 170 wolframat . . 1,70 [3,60| —
Nelkendl . . . . .1153(1,05253 | Kaliumquecksilber-
Monochlorbenzol . . |1,54 (1,12 [132 jodid . . 1,72 3,20 —-
Nitrobenzol . . . . |1,55 1,21 |209 Barmmquecksxlber
Anissl . . . . . . [156]099 220 jodid . . . 1,79 3,59 | —
o-Toluidin . . . . 157|101 99,7 Losung von Queck ’ '
o-Anisidin . . . . 1157|110 216 silberjodid in Ani-
Monobromphenol . . 11,58 | — (194 lin und Chinolin®®) |2,20 —
Bromoform . . . . |1,59 (283|151 ’
Bittermandelsl. . . 1,60 1,04 (180
Chinaldin. . . . . [161| — |247
Monojodbenzol. . . |1,62|1,85[188
Chinolin . 1,62 | 1,09 | 238
Schwefelkohlenstoff . 1,63|1,26| 46
Monochlornaphtalin . | 1,64 | 1,20 | 263
a Monobromnaph-

talin . . . . |1,66]|150(277

Methylen_]odld . .|1,76]334|180
Phenylsulfid. . . .[1,05|112|272

Die Brechungsexponenten der Mischungen lassen sich nach
der Mischungsregel berechnen, z. B. besitzt ein Gemenge
gleicher Raumteile Hexan (1,37) und Heptan (1,39) den Ex-

%) Die Brechungsexponenten von einzelnen Stoffen, z. B. von Chinolin
(Kley, Fr. 43, 160, 1904) verindern sich beim Aufbewahren und mussen
daher von Zeit zu Zeit mittels des Refraktometers kontrolliert werden.
Ein einfaches Verfahren, den Brechungsexponenten von Flissigkeiten unter
dem Mikroskop zu bestimmen, ist kiirzlich von A. Méhring' angegeben
worden. C. 1923, II, 603. Siehe auch P. Gaubert, C. 1923, 1V, 380.



ponenten 1,38. Damit man die betreffende Berechnung leicht
vornehmen kann und beim Versuch nicht zu viel Flissigkeit
opfern muB, sind die spezifischen Gewichte angegeben. Die
Fliissigkeiten sollen moglichst so kombiniert werden, dall die
Fliichtigkeit der zu mischenden Stoffe nicht zu sehr verschieden
ist, da sich sonst der Brechungsindex wihrend des Arbeitens
verandern kann. Aus diesem Grunde sind auch die beildufigen
Siedepunkte in die Tabelle aufgenommen.

Um zu erfahren, ob die Substanz, welche im Einbettungs-
mittel liegt, stirker oder schwicher bricht als dieses, stellt
man bei moglichst enger Blenden6ffnung das Mi
kroskop auf eine Kontur gut ein und hebt hierauf den
Tubus: dabei schreitet ein feiner, heller Licht-
schein (die,Beckesche Linie“)parallel mitder Kante
gegen diestiarker lichtbrechende Substanz fort.
Vgl. die Ubung 56 (Harnstoff).

2. Optisch anisotrope Kérper.

Da ein Lichtstrahl, welcher in einen optisch anisotropen,
d. h. nicht tesseralen Krystall eindringt, im allgemeinen in
zwei Strahlen zerlegt wird, welchen demgemiB ein verschie-
dener Brechungsindex zukommt, so ist es unméglich, vom
Brechungsindex eines anisotropen Krystalls schlechthin zu
sprechen. Das Einbettungsverfahren kann daher bei diesem
nur bedingungsweise einwandfreie Resultate liefern, und zwar
lehrt die Krystalloptik, daf3 dies méglich ist, wenn man polari-
siertes Licht verwendet und den Brechungsexponenten auf
bestimmte Richtungen im Krystall bezieht. Man er-
hdlt dann zwei Zahlen, welche oft in sehr guter Weise zur
Charakteristik des betreffenden Stoffes herangezogen werden
konnen.

Wie in solchen Fillen zu verfahren ist, ergibt sich gleich-
falls aus dem auf S. 139 bei ,,Harnstoff* beschriebenen Versuch.
— Vgl. die Arbeiten von Kley und Bolland14).

Bei diesen Versuchen ist, wie schon bemerkt, der Kon-
densor auszuschalten und der Planspiegel zu benutzen.

e) Anhaltspunkte fiir das Krystallsystem

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

»I. Alle Krystalle bleiben bei gekreuzten Nicols in jeder I.age dunkel;
sie sind einfach brechend, regular (Casiumalaun).

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

%) Giefien 1907. S. 71. — Eine ausfiihrlichere Behandlung des Gebietes
gibt P. Groth in Houben’s Methoden der organischen Chemie I. S. 677
bis 700. Leipzig 1921.



2. Die meisten Krystalle werden zwischen gekreuzten Nicols hell (oft
nur grau) und farbig und besitzen gerade Ausloschung, einzelne bleiben
in allen Lagen dunkel; sie sind doppelbrechend und optisch einachsig.
Man hat weiter den Umri8 der dunkel bleibenden Krystalle zu beachten:

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

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

c) der UmriB der dunkelbleibenden Krystalle ist dreiseitig, die Krystalle
sind rhomboedrisch (Natronsalpeter);

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

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

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

c) alle Krystalle zeigen schiefe Ausléschung, sie sind triklin (Kupfer-
vitriol).*

II. Die Gefif3e.

1. Die gebrauchlichen Proberdhren sind fiir mikro-
analytische Zwecke oft zu grof3, man benutzt deshalb kleinere;
es ist aber in der Regel nicht notwendig,
unter einen Kubikzentimeter Fassungs-
raum, d. h. 6 mm Weite und 30 mm
Linge herabzugehen. Fir die gewd6hn-
lichen Arbeiten verfertigt man die Probe-
rohrchen aus leicht schmelzbarem Glas,
tiir besonders genaue Arbeiten sind einige
solche Rohrchen aus Quarzglas sehr
wiinschenswert 16). Sie sollen einen nicht
zu kleinen Rand haben.

2. Wird ein solches Proberohrchen
in der unteren Hilfte im Sinne der Fig. 8
verjlingt, so ergibt sich das Spitz-
réhrchen, bei dessen Anfertigung da-
fiir zu sorgen ist, daB die Spitze nicht zu
eng ausfillt, da sonst die Reinigung
g;%c}:r\lvaert ciyird. Sie geschiehtin der Weise, Fig. 6. Zur Reinigung der

n die mit der Pumpe verbundene Spitzrohrchen.

Saugvorrichtung (Fig. 6) benutzt; das
Rohrchen ist nach mehrmaligem Ausspiilen und Auflegen auf
die Spitze rein, nach kurzem Anficheln mit der Bunsenflamme
auch trocken.

Zur Aufbewahrung der Réhrchen dient ein Holzblockchen (Fig. 7) von
etwa 15 X 4 X 3 cm Abmessung, in das eine Anzahl Locher verschiedener

) Bezugsquelle z. B. W, C. Heraeus, Hanau a. M.
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Durchmesser gebohrt sind. Die groBeren nehmen die Probe- und Spitz-
rohrchen auf, in die kleinen setzt man die unten zu erwahnenden ,,aus-
gezogenen Rohrchen”, wenn darin ein Niederschlag sedimentieren soll
oder dergl.

Das Spitzrohrchen bietet gegeniiber dem Probershrchen
den Vorteil, daB der Niederschlag auf ein kleineres Volumen
zusammengedringt, daher leichter wahrgenommen wird und

Fig. 7. Block zum Aufbewahren der Spitzréhrchen usw.

dafs man ihn deshalb nach dem Sedimentieren vollstindiger
von der Loésung trennen kannl?).

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

R

—_—

Fig. 8. Erhitzen von Spitzrohrchen im Dampf(Wasser)-bad.

Platinose oder mittels des Riihrhiakchens (S. 26), da man nur
auf solche Weise geniigend kleine Tropfen anwenden kann.

Die Beobachtung der Reaktion erfolgt bei Farbungen un-
mittelbar mit freiem Auge gegen weilen Hintergrund; evtl.
von oben. Uber die Beobachtung von Niederschligen findet
sich weiter unten ein besonderer Absatz.

3. Das Erhitzen der Probe- und Spitzréhrchen geschieht
stets in einem passenden Bad, da die Fliissigkeit beim freien
Erhitzen, z. B. iber dem Ziindflimmchen, leicht herausge-
schleudert wird. Man benutzt einen Aufsatz (Fig. 8), der auf

17) Auf demselben Prinzip beruhen die Mayrhofer’schen ,Capillar-
Eprouvetten“, Mayrhofer, Az. 6.
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das Wasserbad aufgelegt wird und den man durch Verjiingen
einer Glasrohre leicht herstellen kann. Soll die Probe einge-
dampft werden, so leitet man durch das ebenfalls aus der
Figur ersichtliche Rohrchen einen (filtrierten) Luftstrom in das
Innere des Spitzrohrchens. Oft ist es zweckmiBig, ein kurzes
Schlauchstiick auf das Rohrchen zu schieben. damit nur der
untere Teil erhitzt wird.

Zum Erhitzen von zugeschmolzenen Réhrchen dient
entweder a) ein kleiner Block aus Kupfer oder Aluminium,
vgl. S. 145, oder b) ein Mikrodampfbad, das man aus
einer metallenen Proberohre improvisiert. Ich benutze eiserne
Gasleitungsréhren von 13 oder 17 mm Lumen und etwa 18 cm
Lange, die an dem unteren Ende hart verlétet sind. Das obere
Ende wird ein wenig erweitert und innen glatt gefeilt, damit
man die Rohren im nicht gebrauchten Zustand gut verstépseln
kann. Es ist bequem. eine groBere Anzahl solcher Rohren
mit Badfliissigkeiten, z. B. Toluol (110%), Amylalkohol (1309),
Anisol (1549), Anilin (180°), Athylbenzoat (210°) und Chinolin
(240%) vorritig zu haben. Uber den Gebrauch siehe S. 149 18).

¢) An dieser Stelle sei aufmerksam gemacht aut die enormen Drucke,
welche kleine zugeschmolzene Rohrchen ertragen. Sie sind deshalb z. B.
zur Veranschaulichung der kritischen Temperatur zu empfehlen. Um
den Versuch mit Kohlensiure auszufiihren, bereitet man ein Rohr nach
Fig. 9 vor, dessen weiterer Teil etwa 25 cm?® faBt; es sei in ein Retorten-

a 5 ¢ L«
Fig. 9. Einschmelzen flussiger Kohlensaure.

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

Zur Demonstration wird das Réhrchen in ein einfaches Drahtgestell
eingeklemmt und in eine starkwandige Proberdhre gebracht, die man im
Projektionsapparat erwarmt.

4. Zum Abkihlen von Mikroben ist Chlorathyl
sehr bequem. Man benutzt die fiir chirurgische Zwecke im
Handel erhailtlichen ,Chlorithylstandflaschen®. kleine Spritz-
flaschen, die mit einem leicht zu betitigenden Ventil ver-
schlossen sind. Man richtet den Strahl auf die abzukiihlende
Probe und erreicht leicht Temperaturen bis zu —200 C.

1) Uber Vorrichtungen zum Erhitzen mikrochem. Proben vgl. etwa
noch Donau, M. 33, 169 (1912); Pregl, O. M.. 1. Aufl. 131 (1917).
Emich, Mikrochem. Praktikum. 2
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5. Soll der Inhalt eines Spitzrohrchens unter dem
Mikroskop beobachtet werden, so bettet man den
unteren Teil (in dem sich der Niederschlag befindet) in Wasser
ein, um klarere Bilder zu erhalten. Hiezu kann man das Rohr-
chen mittels etwas Wachs auf einen Objekttriager kleben, mit
einem Tropfen Wasser benetzen und ein groBes Deckglas
(oder ein Stiickchen eines diinnen Objekttrigers) dariiberlegen,
wie Fig. 10 zeigt. Bequemer ist eine kleine Kiivette, die man
leicht herstellen kann, indem man auf einen gewdhnlichen
Objekttrager von 76 mm Linge Korkstiickchen und Glasscheib-
chen mittels Canadabalsams (oder Marineleim, Siegellack usw.)
aufkittet. Der Kiivettenraum wird natiirlich mit Wasser aus-
gefiillt 188).  Ubrigens sind kleine Kiivetten auch im Handel
erhiltlich.

Natiirlich konnen diese Vorrichtungen nur fiir schwache
VergroBerungen benutzt werden. Soll der Niederschlag bei

N
Fig. 10. Beobachtung eines im Spitzrohrchen befindlichen Niederschlags
unterm Mikroskop.

starker VergroBerung betrachtet werden, so nimmt man mittels
eines Capillarrohrchens eine Probe aus dem Spitzréhrchen
heraus, iibertrigt sie auf den Objekttriger und legt ein Deck-
glaschen auf.

6. Uber Schalen und Tiegel ist im allgemeinen nicht
viel zu sagen; jedenfalls ist ein entsprechender Vorrat
an derartigen GefiBBen aus durchsichtigem und dunklem
Glase (evtl. aus Quarzglas) und Porzellan unbedingt notwendig.
Thr Fassungsraum betrage 1/, bzw. 1, 3 und 5 cm3. Zum
Bedecken dienen (auBer den Tiegeldeckeln) Uhrgldser von
20 mm Durchmesser. Auch von diesen sollen einige aus
Quarzglas verfertigt sein. Sehr wiinschenswert ist fiir viele
Zwecke ein halbkugelformiger Platinl6ffel mit Stiel von
einem Gramm Fassungsraum. Vgl. S. 114.

7. AuBer der gewdhnlichen Spritzflasche soll man
kleine Spritzflaschen besitzen, die aus Proberéhren oder Koib-
chen von 25—s50 cm3 Inhalt verfertigt werden; sie leisten
namentlich beim Auswaschen der (,quantitativen‘) Nieder-
schlige gute Dienste, da man doch nur relativ wenig Fliissig-

'81) Abbildung: Methoden S. 73.



keit braucht, sie schnell erhitzen kann und da noétigenfalls
fir jede Art von Waschflissigkeit eine besondere Spritzflasche
bereit bleibt.

Uber ,,Mikrobecher" folgen S. 63 nihere Angaben.

8. Objekttragerund Deckgldaschen. Bekanntlich
gibt es zwei gangbare GroBen von Objekttrigern, das ,.eng-
lische* Format 76 X 26 mm und das ,GieBener* Iormat
48 X 28 mm. Fiir mikrochemische Zwecke ist das erstere vor-
zuziehen, da man auf einem und demselben Objekttriger eine
groBere Reihe von Reaktionen ausfiihren kann. Beim Er-
hitzen soll man wenn méglich die ganze Breite des Objekt-
trigers mit dem (Mikro-)Flimmchen bestreichen, da das
Springen dann nicht so leicht eintritt. Bei kriechenden Fliissig-
keiten fiihrt man den Objekttrager so, daB der Tropfen vom
Flammchen umkreist wird.

Eine Anzahl Objekttriger teilt man der Linge nach in drei
Teile (,schmale Objekttriger'); sie empfehlen sich fiir
Erhitzungsversuche. Einige Objekttriger werden gefirnift,
indem man sie mit einer diinnen Schichte Canadabalsam-
Xylolmischung iiberzieht und im Trockenkasten hei 6o—700
so lange liegen 1aBt, bis das Harz bei gewéhnlicher ‘Temperatur
keine Eindriicke vom Fingernagel annimmt. Diese Objekt-
triger dienen zum Arbeiten mit fluorwasserstoffhidltigen Lo-
sungen. Auch ein paar gefirniBte Deckgldschen soll man vor-
ritig haben. Angenehmer als diese gefirnilten Glidser sind
klare Zelluloidplatten. Sehr erwiinscht sind ferner einige Ob-
jekttriger mit Hohlschliff und einige Objekttriger mit auf-
gekitteten Glasringen. Solche Objekttriger leisten namentlich
bei Projektionsversuchen gute Dienste. Die Beschaffung eines
(evtl. kleinen, z. B. 10 X 25 mm groBen) Objekttridgers aus
Quarzglas ist sehr wiinschenswert, ein Deckglischen aus dem-
selben Material ist kaum zu entbehren, im auBersten IFall wird
man damit allein auskommen19). Fir gewisse Mikrodestil-
lationsversuche bendétigt man weiters Glasringe, wie sie
erhalten werden, indem man von einem 15 mm weiten Glas-
rohr Stlicke von etwa 10 mm Linge abschneidet und an den
Enden eben schleift. Vgl. die ,,Gaskammer* S. 27.

IIl. Einige weitere Ausriistungsgegenstidnde.

1. Eine kleine Laboratoriumszentrifuge fiir
Handbetrieb gehort zu den unbedingt notwendigen Behelfen;
eine einfache Form zeigt Fig. 11. Zur Aufnahme der z. B.
fiir Harnuntersuchungen bestimmten groBeren Sedimentier-

) Neuestens dient ,Pyrexglas“ zur Herstellung von Objekttragern,
die erhitzt werden sollen; ich habe dartber noch keine Erfahrungen.

2‘



rohrchen dienen metallische Hilsen, die gelenkartig an einem
Querarm hingen.

Die oben erwihnten Spitz- oder Proberohrchen kénnen, in Papier
eingedreht, in die groBen Sedimentierrohrchen eingelegt werden. Weit
bequemer ist es, fiir die kleinen Réhrchen einen besonderen Aufsatz an-
fertigen zu lassen, wie die Abbildung zeigt. Zur Verhiitung von Unfillen
stilpt man einen Mantel aus Stahlblech iiber das Gerit; viele Firmen
liefern iibrigens die Zentrifugen mit solchen Manteln.

Fig. 11. Zentrifuge.

Fir Arbeiten, die ein ldngeres Zentrifugieren erfordern, sind ,elek-
trische”. Zentrifugen sehr wiinschenswert. Sie werden in der Regel etwas
groBer gebaut als die mit Handbetrieb und kénnen z. B. vier oder acht
Rohrchen, von denen jedes 20 cm® faBt, aufnehmen.

Um die Zentrifuge zu schonen, ist es wichtig, daB stets fir eine gleich-
maBige Belastung der Arme gesorgt werde. Man bringt also z. B.
ebensoviel Wasser in die leeren Zentrifugenrshrchen als Lésung in den
zu zentrifugierenden enthalten ist.

Bei Angaben iber die Zentrifuge versiume man nie, auBer der Touren-
zahl auch den wirksamen Halbmesser zu beriicksichtigen, da Angaben
tiber jene allein wertlos sind.

Uber einen Ersatz fiir die Zentrifuge vgl. Anhang.



2. An weiteren Geriten braucht man notwendig einige
Pinzetten, davon eine mit Platinspitzen (,Platinpinzette*).
Letztere, sowie die kleinen Pinzetten sollen glatte, zahnlose
Enden haben, bei den groBeren Pinzetten ist dagegen die Zih-
nung angebracht. Sehr erwiinscht sind ferner ein oder zwei
Schub er pinzetten, wie sie bekanntlich z. B. von den Chi-
rurgen zum Abklemmen der Blutgefaf3e benutzt werden.

3. Weiters benétigt man ein paar in Glasrohren einge-
schmolzene Platindrihte, von denen man einen spitz zufeilt
(Platinnadel”), einen platt schligt (,,Mikrospatel). Von den
Platindrahtésen ist unten beim Absatz ,Dosierung der Re-
agenzien** die Rede, ebenso vom ,,Rithrhikchen. Als ,,Priparier-
nadel” benutzt man eine feine Nihnadel, die in einen Platin-
drahthilter, Federstiel oder dergleichen eingeklemmt, bzw.
mittels etwas Siegellacks eingekittet ist.

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

a) Feste Reagenzien

werden zumal fiir die Behrensschen Mikroreaktionen ge
braucht; es ist sehr wiinschenswert, einen Behrensschen

FRANZ_ HUGERSHOFF - -
- LEIPZIB.

Fig. 12. Behrensscher Reagenzienkasten.

Reagenzienkasten (Fig. 12) zu besitzen, in welchem ctwa 1350
Pulverrohrchen von 1 cm? Fassungsraum mit (eingeschliffenem)
Stopsel untergebracht sind. Die Mehrzahl der Rohrchen ist aus
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Glas verfertigt, fiir ein paar besonders heikle Reagenzien, z. B.
kaliumfreies Platinchlorid oder natriumfreies Uranylammon-
acetat sind QuarzglasgefiBie sehr wiinschenswert, ebenso braucht
man fiir Fluorammonium und Ammonsilicofluorid Réhrchen aus
Hartgummi 29),

In der Lade des Kastchens kénnen Geritschaften aufbewahrt werden,
wie Schilchen, Uhrglaser, Glasring, Platinloffel, Spatel, Pinzetten, Platin-
nadel, Objekttrager, Deckgldschen, Spitzrohrchen, Osen, ausgezogene Réhr-
chen, Filtriercapillaren usw.

Die Reagenzien werden im gepulverten Zustand in die Réhrchen ein-
gefiillt. Die Dosierung bereitet im allgemeinen keine Schwierigkeiten,
da man sich bald angewdhnt, die GroBenordnung (Dezimalstelle) der auf
der Platinnadel oder Mikrospatel hingenbleibenden Menge zu schitzen.
Oft ist es zweckmiBig, das Héaufchen an eine leere Stelle des Objekt-
tragers zu bringen, und die erforderliche Menge nach und nach dem frag-
lichen Tropfen zuzusetzen.

b) Fliissige Reagenzien.

1. Flissige Reagenzien sind bekanntlich leichter
dem Verderben, d. h. der Verunreinigung durch Bestandteile
des GefaBmaterials und der Laboratoriumsluft ausgesetzt. Ich
benutze Reagenzienflaschen von 100 g Inhalt, die mit doppeltem
VerschluB3, Stopsel und Kappe, versehen sind. Fiir besondere
Zwecke sind einige Quarzglasflaschen sehr wiinschenswert und
zwar ist farbloses, durchsichtiges Material dem triiben Quarzgut
vorzuziehen, da bei diesem die Verunreinigungen, welche sich
beim Schleifen in die freigemachten Hohlriume hineinbegeben,
kaum herauszubringen sind 21). QuarzgefiBle werden bekannt-
lich durch Wasser und Siduren so gut wie nicht, durch Am-
moniak merklich, durch Laugen erheblich angegriffen. Silber-
gefdbe diirften zur Aufbewahrung von Wasser nicht geeignet
sein ?2), dagegen ist gegen die Anwendung von Zinn, wie ich
glaube, noch kein Einwand erhoben worden.

Auf die Verunreinigung, welche Flaschen mit einge-
schliffenen Stopseln durch Abgabe von Glasstaub be-
wirken, ist bei kolloidchemischen Untersuchungen mehrfach

) Behrens hat sich in dem Kistchen eine Art Reiselaboratorium
gedacht und z. B. auch Flissigkeiten wie Salzsiure, Ammoniak usw. in
das Inventar aufgenommen. Das mag fir manche Zwecke angebracht
sein, es ist aber fur gewohnlich unbequem, weil man viel mehr Mihe hat,
das Kiastchen sauber zu erhalten und es ist nicht notwendig, weil man
tiber diese Flissigkeiten auf jedem Arbeitsplatz im chemischen Laboratorium
verfigt. — Die oben angegebene Zahl von 150 (Gldschen) ist so hoch ge-
griffen, daB man auBer den gewohnlichen Reagenzien eine ganze Reihe
spezieller Winsche beriicksichtigen kann.

*) Vgl. W. Lenz, Fr. 52, go (1913).

) Honigschmid und Birkenbach haben festgestellt, daB Silber-
kithler silberhiltiges destilliertes Wasser liefern. B. 54, 1883 (1921).



hingewiesen worden 23), auch bei der Mikroanalyse kann der
Glasstaub stéren, z. B. in der Spitze des ,ausgezogenen* Rohr-
chens (S. 30) ein Sediment bilden und damit eine Fallung vor-
tdauschen. Um sicher zu gehen, entnimmt man das Reagens
stets dem Vorrat in der Flasche und nicht etwa dem am
Stopsel hingenden Tropfen; auch ist npatiirlich unnoétiges
Reiben beim Offnen und SchlieBen des Standglases zu ver-
meiden. Ebenso wird man bei voraussichtlicher Wiederholung
einer und derselben Reaktion auf dem Objekttriger ein fiir alle-
mal einen groéBeren Tropfen Reagens deponieren und dem-
selben die kleinen Tropfchen fiir den jeweiligen Teilbedarf ent-
nehmen.

2. Zu Ubungs- und Vergleichszwecken bendétigt man
Losungen aller hiufiger vorkommenden Ionen von annihernd
bekannter Konzentration. Ob man dabei einprozentige oder
zehntelnormale Losungen verwendet, scheint mir nicht wesent-
lich. Ich ziehe die ersteren Losungen vor, weil man durch
einfache Kopfrechnung aus der TropfengréBe auf das Gewicht
des angewandten Ions schlieBen kann und weil die Emp-
findlichkeit der Mikroreaktionen bisher immer
in Mikrogrammen?) angegeben worden ist.

3. Zur Reinigung der Reagenzien durch De-
stillation benutzt W. Lenz?2) einen Apparat, der aus
einem Jenaer Kochkolben von 11/, 1 Inhalt mit 15 cm langem
Hals und daran anschlieBendem Quarzkiihler aufgebaut wird.
Man versetzt, sofern es sich um reines Wasser handelt,
11 Wasser mit 10 g Kaliumbisulfat und 1 g Permanganat,
1iBt 12 Stunden stehen und destilliert hernach. Die ersten
100 cm3 dienen zum Ausspiilen des schon vorher gut ge-
reinigten Kiihlers, die folgenden 300 cm?® werden (im Quarz-
gefiB) gesammelt. Das Kiihlrohr ist 50 cm lang, mindestens
6 mm weit und von etwa 3/, mm Wandstirke. Der Winkel,
unter dem es gebogen ist, betragt 60—70% der kiirzere Schenkel
ragt mit dem schrig abgeschliffenen Ende mindestens 1,5 cm
unterhalb des VerschluBkorkes frei in den Kolben 26). Der
Kihlmantel ist 25 cm lang. Fiir die Destillation der Sauren
nimmt man kleinere Kolbchen, am bequemsten sind wohl
Fraktionierk6lbchen aus Quarzglas.

In der Regel wird es geniigen, eine Partie reinsten Wassers
vorratig zu halten und die dubrigen fliichtigen Reagenzien

) Zsigmondy, Erkenntnis der Kolloide. Jena 19o5. — W. Biltz,
Z. physik. Chem. 58, 288 (1907). .

%) 1 Mikrogramm = o,0o1 Milligramm = 1y; oft wird auch die Ab-
kirzung gpg gebraucht. Vgl. Scheel: Die Naturwissenschaften, I, g21 (1913).

%) |, c.

%) Besser als Kork ist natiirlich eine Schliffverbindung.



unmittelbar vor dem Gebrauch zu reinigen. Dies geschieht
in einfachster Weise dadurch, dall man ein {Quarz-)Glasstibchen
zuerst in reines Wasser eintaucht und den hangen gebliebenen
Tropfen durch Einbringen in das Salzsiure-, Ammoniak- usw.
Standglas mit dem betreffenden Gase sittigt.

Hat man kein reines Wasser vorritig, so kann der [kalte] Glasstab
wohl auch zuerst in den Dampfraum eines GefiBes eingebracht werden,
das zur Halfte mit heiBem destilliertem Wasser gefiillt ist. Da sich der
Glasstab dabei aber schnell erwarmt, ist das Verfahren weniger empfehlens-
wert, es wird auch nur wenig verbessert, wenn man anstatt des Glasstabes
ein mit kaltem Wasser gefilltes, enges, langes Probershrchen nimmt. Der
oben erwihnte gesittigte Tropfen wird hernach aut den Objekttrager
abgetippt*?).

Die so gereinigten Reagenzien hinterlassen beim Verdampfen auf dem
gewohnlichen Objekttrager infolge der Loslichkeit des Glases stets einen
mikroskopisch sichtbaren Ruickstand; am Quarzglasobjekttrager ist er meist
unmittelbar kaum, bei Dunkelfeldbeleuchtung dagegen sehr gut wahrzu-
nehmen. Stellt man in dieser Hinsicht noch weitergehende Anforderungen,
so sind auBergewdhnliche VorsichtsmabBregeln erforderlich ).

DaB fur besondere Fille tiberhaupt besondere VorkehrungsmaBnahmen
notwendig sind, versteht sich. Fiir Halogenbestimmungen priift Pregl?)
das Wasser, indem er 10 cm?® mit 5 Tropfen Salpetersiure und ebensoviel
Silbernitratldsung versetzt und 10 Minuten lang im siedenden Wasserbad
erwidrmt. Die Probe darf keine Opaleszenz zeigen. Die Vorratsflasche
des StandgefiBes wird nach demselben Autor zur Abhaltung von Verun-
reinigungen mit einer Natronkalkrohre verschlossen. Salpetersiure
destilliert er aus einer tubulierten Retorte unter Zusatz von Silbernitrat;
zur Vermeidung des StoBens leitet Pre gl einen mit Sodalésung gewaschenen
Kohlensdurestrom aus dem Kippschen Apparat mittels einer Capillare in
die siedende Saure. Als Aufbewahrungsgef4B benutzt Pregl eine Flasche
aus braunem Glas.

4. Die Dosierung der flissigen Reagenzien erfordert
grof3e Aufmerksamkeit. Man soll jedesmal iiberlegen, wie die
Mengenbeider Makroreaktionzunehmen wiren
und danach verfahren. Da man oft mit ‘Tropfchen
von einigen Kubikmillimetern arbeitet, bedeutet ein gewdhn-
licher Tropfen, wie er von der Spritzflasche oder vom Flaschen-
hals abfillt, einen etwa zwanzigfachen UberschuB, d. h. eine
Menge, die fast niemals notwendig ist und die
in vielen Fillen den positiven Ausfall einer
Reaktion verhindern kann!

Damit nun derartige Fehler (die gewohnlichsten des An-
fingers) verhindert werden, wird die Menge des Reagenses
wie beim Arbeiten im groBeren MaBstab entweder a) beiliufig

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

) Vgl. Siedentopf, Verh. d. D.Physikal. Gesellsch. 12, Nr.1 (1910).
?) Pregl, O. M. 131.
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abgemessen oder b) in ganz kleinen Mengen so lange hinzu-
gefiigt, bis ein bestimmter Erfolg erreicht ist.

a) Zum Abmessen der Reagenzien dienen entweder Capil-
larrohrchen oder Osen.

a) Die Capillarpipetten konnen fiir genaueres Ar-
beiten aus Thermometerrohr hergestellt werden. Man wigt sie
mit Wasser aus (AusguB!) und teilt z. B. zehn Milligramme in
zehn Teile. Das Réhrchen sei etwa 15 cm lang und habe
einen kreisrunden Hohlraum von !/3 mm Durch- -
messer.

Auch einige MeBpipetten von z. B. 2 cmd
Fassungsraum, in 1/;o, oder 1/, cm?® geteilt, sind
sehr wiinschenswert.

Frei an der Lampe ausgezogenc Capillar-
dar. Das Rohrchen faBt von der Miindung bis
zur Marke (Knopfchen aus schwarzem Glas oder
dergleichen) 0,02, 0,05. 0,1 und 0,2 cm’. Die
Zahlen vermerkt man am weiten Teil.

Frei an der Lampe ausgezogenc Capillar-
rohrchen geniigen in den Fillen, wo man z. B.
aus einem und demselben Réhrchen zuerst den
Probetropfen austreten liBt. dann das verunrei-
nigte Ende abbricht (und wegwirft) und schlieB-
lich das Reagens abmiBt. Man kann dann leicht
beurteilen, ob das letztere etwa denselben Raum
einnimmt wic der Probetropfen oder einen viel-
fachen usw.

B) Die Osen werden aus Platindraht kreis- J
rund zusammengebogen und mit einer Spur Gold ] )
so verlotet, dafs das Ringlein geschlossen ist30). Fig. 13.  Pi-
Man benutzt etwa drei Osen, von denen die groBte gegcggn ::1'}
vier Milligramm Wasser fat, dic mittlere ein Milli- fnh',)st,
gramm und die kleine 0,2 Milligramme. Fiir die
groBeren Osen dient Draht von 0,4 mm Dicke3l), fiir die
kleine soll er halb so stark sein. Die (inneren) Durchmesser
der Oscn betragen 3, 1,5 und 0,7 mm. Der Fassungsraum wird
durch Auswigen kontrolliert. Natiirlich schmilzt man die Osen
an einen leichten Stiel an. Dazu dient z. B. ein diinnwandiges
Glasrohrchen, in das man ein Zettelchen einschiebt, auf dem
der Fassungsraum der (se aufgeschrieben ist.

Die Reinigung der Osen geschieht in der Regel, indem
man sie der Reihe nach in Salzsdure 1:1, flieBendes Wasser
und destilliertes Wasser einsenkt, wo man sie evtl. bis zum

%) Man bringt ein winziges Kdrnchen reines Gold auf die Lotstelle und
erhitzt im Bunsenbrenner.

3) Zum Messen der Dicke von Draht (und Blech) dienen sogenannte
»Mikrometer-Schraubenlehren®, die man in den Werkzeughandlungen erhait.
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Gebrauch beldBt. (Natiirlich ist gegebenenfalls die Salzsdure
durch ein anderes Losungsmittel zu ersetzen.) Unmittelbar
vor dem Gebrauch ist die Ose auszuglilhen. Reinigungssiure
und destilliertes Wasser befinden sich in Pulverglédsern, erstere
kann sehr lange verwendet werden, letzteres ist natiirlich ofter
zu erneuern.

Beim Gebrauch der Osen ist zu beachten, dal3 die Tropfen
nur dann gleichmiBig ausfallen, wenn man sie in derselben
Weise der Lésung entnimmt. Man gewohne sich z. B. an,
die Ose in die Standflasche einzusenken und nicht allzu
schnell herauszuziehen ; hierauf wird die Ose z. B. am Objekt-
trager so oft abgetippt, bis sie leer ist; die nebeneinander
befindlichen Tropfen werden zusammengestrichen. Ahnlich,
wenn man mittels des Spitzrohrchens arbeitet (S. 84).

b) Um dem Probetropfen recht kleine Reagensmengen nach
und nach zuzufiigen, benutzt man das etwas abgeidnderte
Strengsche ,Hikchen* (Fig. 14), das aus einem Platindraht
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Fig. 14. Riihrhikchen.

von 0,3 mm Durchmesser durch scharfes Umbiegen des einen
Endes in einem spitzen Winkel leicht herzustellen ist. Am
anderen Ende wird ein Glasstibchen von 11/, mm Dicke an-
geschmolzen. Taucht man das Riithrhikchen in eine Losung
und zieht es nicht zu schnell heraus, so bleibt in der Spitze des
Winkels ein kleines Tropfchen, etwa o,1 mm3, hingen, das
man dann in die zu untersuchende Losung einfiihrt; durch
Quirlen zwischen Zeigefinger und Daumen bewirkt man eine
innige Vermischung von Reagens und Probetropfen. Die am
Haken hiangenbleibende Fliissigkeitsmenge ist ziemlich kon-
stant, man kann auf solche Weise sogar rohe Titrierversuche
machen. Bei sehr raschem Herauszichen des Riihrhikchens
aus dem Reagens bleibt ein gréBerer Tropfen hingen.

Um an Platin zu sparen, kann man in vielen Fallen Glas-
faden (evtl. mit einem Knopfchen am Ende) benutzen, die
man in groBerer Menge gleich den Capillaren vorratig hilt
und nach dem Gebrauch wegwirft. Eine Dosierung der Re-
agenzien ist aber mit ihnen nicht moéglich.

c)GasféormigeReagenzien.

1. Da fiir unsere Zwecke in der Regel nur ein sehr
sghwa}cher Gasstrom benoétigt wird, kann man aus Ersparungs-
riicksichten anstatt des groBen Kippschen Apparats die be-



kannte Zusammenstellung (Fig. 1 5) benutzen, die in 1/, der natiir-
lichen GroBe gezeichnet ist.

Meistens wird mit einem solchen Apparat, der rechts
Schwefeleisen, links Salzsiure von 1,1 spezifischem Gewicht
enthilt, das Auslangen gefunden
werden. An den Hahn schlieBt
sich ein mit nassem Porzellanschrot
gefiilltes Waschflaschchen. Wird
der Apparat nicht gebraucht, so
senkt man die Sdurekugel ent-
sprechend. Soll das Gas in einen,
z. B. im Spitzrohrchen befindlichen
Tropten eingeleitet werden, so be-
nutzt man hierzu eine Glascapillare
von etwa 0,1 mm [.umen, aus der
die Gasblasen in Form einer feinen
Perlenschnur austreten. (Ein wei-
teres Réhrchen, das grofie Blasen
bildet, wiirde den Inhalt des Spitz-
rohrchens teilweise herausschleu-
dern.)

Sehr oft kann man gasférmige
Reagenzien zur Anwendung brin-
gen, indem man den Objekttriger
mit dem Probetropfen nach ab-
warts auf die Miindung des Tlisch-
chens legt, das die betreffende
Losung, z. B. konzentrierte Salz- Fig. 15. Gasemwicklungsapparat.
siaure, Bromwasser, Ammoniak,

Schwefelammonium usw. enthilt. Vgl. S. ro9.

2. Die Gaskammer32). Auf einen Objekttriger I

(Fig. 16) bringt man einen oben und unten eben geschliffenen

T Cmrmven

Fig. 16. Gaskammer.

Glasring R von etwa 15 mm Weite und 5—15 mm Hohe; ein
Objekttrager II (oder ein Deckgldschen) schlieft die Kammer
ab. Die Reagenzien, die das gewiinschte Gas entwickeln.
kommen auf den Boden, der Tropfen, auf den es wirken soll
hingt am Deckel der Kammer.

)

) Molisch, Mikrochemie der Pflanze 65 (Jena 1921); Lehrbuch 117.
Brunswik, Wiener Akad. Berichte, math.-nat. KI., I. 130, S 383 (1922).
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Brunswik benutzt anstatt Ring und Boden ein abgeschliffenes
,Apothekerglischen“ von 5 mm Hohe und 14 mm Durchmesser.
Vor dem Gebrauch sind die Rander des Ringes leicht mit Vaselin einzu-
fetten.

Die Gaskammer dient auch als Mikroexsiccator fiir qualitative Zwecke.
Als Trockenmittel verwendet man z. B. ein linsengroBes Stiick Chlor-
calcium. Ebenso kann sie selbstverstindlich angewandt werden, wenn
eine Probe lange Zeit feucht gehalten werden soll.

Eine andere einfache Gaskammer besteht aus einem Probe-(Spitz.)
rohrchen, das mittels eines Korks verschlossen wird. Den Probetropfen
bringt man in eine Platin-(Glas-)ése, die im Kork steckt. Um das Uber-
spritzen von Flissigkeitstropfchen zu verhindern, kann im Probershrchen
ein Wattebausch, in der Gaskammer ein Scheibchen Filtrierpapier in halber
Hohe angebracht werden 22).

V. Die Behandlung der Niederschlige.

Die Trennung von Niederschlag und Losung kann in
sehr verschiedener Weise erfolgen, namentlich gibt es eine
groBe Zahl von Mikrofiltrationsmethoden. In der Regel wird
eines der folgenden Verfahren zum Ziel fithren.

a) Das Abschleppen

empfiehlt sich, wenn man Niederschlag und Losung schnell
am Objekttriger trennen will. Es wird so bewerkstelligt, dall
man mittels Platinnadel oder Glasfaden die Losung vom
Niederschlag abzieht, indem man den klaren Teil des Tropfens
unter mabBiger Neigung des Objekttrigers nach und nach
zur Seite zieht; die abgezogenen Teile des Tropfens werden
durch eine Art kreisformiger Bewegung zu einem groBeren
Tropfen erweitert und dadurch die Flissigkeit vom Nieder-
schlag moglichst vollstandig getrennt. Zugleich wird der
Objekttrager mehr und mehr steil gestellt. Ob ein Nieder-
schlag fiir dieses Verfahren geeignet ist, sieht man in der
Regel beim Einfilhren der Nadel in die Fliissigkeit: verteilt er
sich hierbei sofort auf den auseinandergezogenen Tropfen, so
ist das Abschleppen nicht angebracht, bleibt der Niederschlag
aber ruhig an seinem Platz, so hat man Aussicht auf Erfolg.
Er wird sich zumal einstellen bei schweren kisigen Nieder-
schlagen (Kalomel), bei solchen, die am Glase haften (metall.
Quecksilber) oder die recht grobe Flocken bilden (Eisenoxyd-
hydrat). Behrens empfiehlt zur Erleichterung des Ab-
schleppens, die Losung, welche den Niederschlag enthilt, ab-
zudampfen und dann mit dem Loésungsmittel auszuziehen %),

3) Mayrhofer benutzt zum selben Zweck eine Art Doppelkammer.
Az. 7.
34) Anleitung z. mikrochem. Analyse, 2. Aufl. S. 2r.
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b) Das Absetzen und Ausschleudern im Spitzr6hrchen

ist in der Regel das einfachste und sauberste Verfahren der
Niederschlagsabscheidung. Bei sehr schweren Fillungen, z. B.
durch Hitze und Schiitteln (Riihrhikchen!) geballtem Chlor-
silber, geniigt kurzes Stehenlassen des Spitzrohrchens, um den
Niederschlag zum Sedimentieren zu bringen. Meist erreicht
man dasselbe Ziel durch kurzes Zentrifugieren und es ist
hierauf nur die klare Lésung mittels einer fein (Lumen 0,2 mm)
ausgezogenen Pipette oder mittels eines capil-
laren Hebers abzuzieben. ( )

a) Im ersteren Fall senkt man die capillare
Pipette bis unmittelbar iiber den Niederschlag
in den Tropfen (vgl. Fig. 19) ein und neigt |=
Spitzréhrchen und Pipette nach und nach vor- [
sichtig bis etwa zur horizontalen Lage. Oft
kann man sogar die Miindung des Spitzrohr-
chens nach abwirts senken, ohne Niederschlag
in die Pipette zu bringen. Ist er von der Lo-
sung moglichst vollstindig befreit, so blidst man
diese in ein zweites Spitzrohrchen, fiigt Wasch-
mittel zum Niederschlag, quirlt mit dem Riihr-
hiakchen, zentrifugiert wieder usw.

b) Im zweiten Fall, d. h. bei Anwendung
eines capillaren Heberchens nimmt man das
Spitzrohrchen in die linke Hand und in die :
rechte eine []-formig gebogene Capillare von
etwa 0,75 mm Lumen, deren rechter Ast sich
in dem (leeren) Spitzrohrchen befindet, wo die
Losung gesammelt werden soll. Beim Ein-
tauchen des Hebers beginnt das Uberstromen Fig: e Tre““““%
in das zweite Spitzréhrchen. No6tigenfalls neigt &‘i’;’der‘giﬁ{‘f rl;:;t
man das Spitzrohrchen entsprechend. Wenn tels des capillaren
man den linken (kiirzeren) Ast des Hebers zu Hebers.
einer Spitze von etwa 0,2 mm Lumen ausge-
zogen hat, so bleibt er auch nach dem Herausnehmen aus der
Losung gefiillt und man kann ihn immer wieder verwenden,
d. h. so lange, bis das Auswaschen vollendet ist. Wihrend das
Spitzrohrchen (links) zentrifugiert wird, stellt man das Rohr-
chen rechts, in dem man das Waschwasser sammelt, mitsamt
dem Heberchen z. B. in den Block Fig. 7 (Vgl. Fig. 17).

Soll der Niederschlag getrocknet werden, so ist die Vor-
richtung Fig. 8, S. 16 anzuwenden.

Bei sehr kleinen Flissigkeitsmengen kann es zweckmiBig
sein, das GefdB, mit dem man arbeitet, nicht allzu oft zu
wechseln; dieser Gedanke liegt dem Arbeiten mit dem aus-
gezogenen Rohrchen zugrunde, wovon jetzt die Rede sein soll.
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c¢) Niederschlagsbehandlung im ausgezogenen R&hrchen.

Die notwendigen Réhrchen von 1—2 mm innerem Durch-
messer werden fir gewohnlich aus gut gereinigtem Biegerohr
ausgezogen und in Lingen von 30—40 cm bis zum Gebrauch
aufbewahrt. Man verwendet sie im allgemeinen nur einmal,
da die Reinigung zu viel Zeit kostet. In besonderen Fillen
konnen Quarzglascapillaren notwendig sein. — Folgende Mani-
pulationen kommen am haufigsten vor *2).

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

2. Soll die iiber einem Niederschlag befindliche Lésung im Rohrchen I
(Fig. 19) abgehoben werden, so bedient man sich einer improvisierten

I I
N

y

Fig. 18. Unmfiillen. Fig. 19. Abziehen der klaren Losung.

Pipette II, die sich bei entsprechendem Neigen des Systems in der Regel
tadellos mit der klaren Lésung fiillt. Manchmal wird es allerdings vor-
kommen, daB Spuren des Niederschlags nach I gelangen; man kann sich
helfen, indem man zum Beispiel I bei a am Zindflammchen zuschmilzt;
hierauf wird die Losung gegen das Ende a geschleudert, dann schlieBt man
bei b und treibt den Niederschlag hier in die Spitze. Offnet man hierauf
a durch Abnehmen der Kappe und schneidet endlich noch die Spitze b ab,
so ist die Losung blank. Wir wollen weiter annehmen, daB sie noch mit
einem Reagens zu versetzen sei. Hierzu wird das Ende b in den am Objekt-
trager befindlichen Tropfen getaucht, wihrend man a mit dem Finger ver-
schlossen halt. Durch entsprechendes Liiften 148t man die notwendige
Menge eintreten. Soll die Fliissigkeit nun noch gemischt werden, so schmilzt
man wieder beiderseits zu und zentrifugiert einigemal in gewendeter Lage.
(DaB die Rohrchen nétigenfalls an den zuzuschmelzenden Stellen mittels
eines Wassertropfchens, das man noch zur Lésung schleudert, gereinigt

#7) Fr. 54, 493 (1915).



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

3. Wir wollen weiter voraussetzen, daB3 sich bei dem Vermengen der
Losungen neuerdings ein Niederschlag gebildet habe. Er wird mittels der
Zentrifuge in die Spitze geschleudert und unter dem Mikroskop bei schwacher
VergréBerung untersucht. Manchmal wird es zweckmaBig sein, die Lésungen
nicht rasch zu vermengen, sondern gegeneinander diffundieren zu lassen.
Man kann dann in den Capillaren gut erkennbare Mikrokrystalle gewinnen 3¢?),
deren Beobachtung in der Wanne (Kiivette) S. 18 erfolgt. — Natiirlich
konnen die Capillaren im zugeschmolzenen Zustand als Belegmaterial auf-
bewahrt werden.

4. DaB man die Niederschlige auf Grund der angegebenen Verfahren
auch waschen und auf ihr Verhalten zu Lésungsmitteln priifen kann, ist
ohne weiteres einleuchtend.

5. Soll eine Probe erhitzt werden, so verfihrt man mit dem (evtl.
zugeschmolzenen) Roéhrchen nach S. 17 oder 8g.

6. Wenn ein Niederschlag unvollkommen sedimentiert, weil Teilchen
desselben hartn4ckig an der Oberfliche verweilen, so hilft in der Regel
das bekannte Mittel des Zusatzes von etwas Alkohol.

d) Das Filtrieren.

1. Ein sehr bequemes Filtrierverfahren, bei dem man
am Objekttrager arbeitet, rithrt von Hemmes35) her. Man
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Fig. 20. Filtrieren nach Hemmes.

bringt (Fig. 20) neben den zu filtrierenden Tropfen ein recht-
eckiges oder trapezférmiges Stiickchen aus lockerem, dickem
Filtrierpapier, von hochstens 8—1o mm Linge. Auf den
schmalen Teil bringt man das schén eben geschliffene 36)
Ende einer kleinen Pipette, an deren oberem Ende mittels
eines in den Mund gefilhrten Schlauchs gesaugt wird. Zu

#b) Vgl. Riesenfeld, Anorgan-chem. Praktikum, 2. Aufl.,, Leipzig
1910, S. 175.

%) Hemmes, Mikrochemische Glasanalyse. Recueil de Travaux
chim. des Pays-Bas 16, 369 (1898). Sonderabdriicke vergriffen. Vgl. auch
A. Grutterink, Beitrige zur mikrochemischen Analyse einiger Alka-
loide usw. Diss. Rotterdam 1g10.

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



beachten ist, daB die Pipette nur mit leichtem Druck auf
das Papier gepreBt werde und dab sich das untere Ende schon
an das Papier anschmiege. Bei sehr kleinen Mengen und
engem Rohrchen ist das Saugen mit dem Munde iiberfliissig,
es geniigt die capillare Saugwirkung.

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

Fig. 21. Strzyzowski’s Trichter. Fig.22. Trichterchennebst AuffanggefaB
im groBenSpitzrdhrchen der Zentrifuge.
W = Wasser, F = Filtrat.

Ein sehr einfaches und oft brauchbares Verfahren besteht
darin, daB man das Ende eines Capillarrshrchens mittels eines
sauberen Watte- oder Asbestbiduschchens verschlieBt und in
die triibe Losung einsenkt; das klare Filtrat steigt im Rohrchen
auf und kann daselbst weiter verarbeitet oder nach Entfernung
des Biuschchens durch Ausblasen entleert werden 37).

2. Von den zahlreichen sonstigen Filtriermethoden er-
wihnen wir die von Strzyzowskis8). Er benutzt kleine
Glastrichter, die in fiinf GroBen angefertigt werden.

Die Trichterchen (Fig. 21) sind bei A etwas verengt, ober-
halb dieser Verengung werden sie unter Zuhilfenahme eines

%) Dieses einfache Verfahren, das ich schon seit Jahren beniitze, wird
neuestens von Mayrhofer (Az. 10} empfohlen. Da ich es noch nicht ver-
offentlicht habe, kommt die Prioritat natiirlich Herrn Dr. Mayrhofer zu.

38) Osterr. Chem.-Ztg. 1913, 123. Bezugsquelle: F. Huge rshoff,
Leipzig, Carolinenstrae.




Drahtes mit gereinigtem Asbest gefiillt. Die Héhe der Asbest-
lage betragt 1—3 mm, der Pfropfen darf nicht allzustark
in die Trichter6ffnung eingepreBt werden. Der Asbest wird
mit Salzsiaure und Wasser gut ausgewaschen, wobei man sich
ebensowohl des gleich zu erwihnenden Zentrifugierens, wie
auch einer gewohnlichen Saugvorrichtung bedienen kann.
Hierauf bringt man das Trichterchen nach Fig. 22 in ein
Probe- oder Spitzréhrchen, beschickt den Trichter mit der
zu filtrierenden Fliissigkeit und zentrifugiert zuerst bei kleiner,
dann bei nach und nach méglichst gesteigerter Geschwindigkeit.
Meist erhilt man schon bei der ersten Filtration ein klares
Filtrat, evtl. kann natiirlich ein zweites Mal filtriert werden. Zum
weiteren Verarbeiten des Filtrats benutzt man haarfein aus-
gezogene Pipetten. Selbst Fliissigkeitsmengen von § mm3
kénnen filtriert werden und die vom Filter zurlickgehaltene
Menge betrigt in diesem Fall nur etwa 10% vom Aufge-
gossenen.

Die Trichterchen kénnen leicht durch Zusammenfallen-
lassen eines ,,ausgezogenen Rohrchens hergestellt werden.
Als Heizquelle dient das Ziindflammchen des Bunsenbrenners.
— Unter Umstdnden kann es zweckmiBig sein, das Trichter-
chen unten zuzuschmelzen. Man schneidet dann nach dem Aus-
waschen des Niederschlags den unteren Teil des Trichterchens
ab und verfahrt im iibrigen, wie beim ,,ausgezogenen Rohrchen*
angegeben worden ist. Sehr kleine Tropfen bringt man mitsamt
dem Rohrstiick, in dem sie sich befinden, vor dem Zentri-
fugieren (Miindung natiirlich nach unten), in das Strzyzowski-
sche Filter.

Uber Fadenfirbungen vgl. den besonderen Teil.

V1. Das Umkrystallisieren.

I.Zupriaparativen Zwecken39) benutzt Pregl den
»Mikrobecher*, d. h. das 4—5 cm lange Ende einer gewohn-
lichen Proberéhre von 14 mm Durchmesser, deren Rand um-
gebogen und an einer Stelle zu einem Schnabel geformt ist
(Fig. 23). Beim Auflésen der Substanz quirlt man mit einem
Glasstibchen von 1 mm Dicke und 120 mm Linge, das am
Ende zu einem schrighidngenden Kiigelchen geformt ist. Die
heile Lésung sei nicht vollig gesittigt, sie wird iiber Watte oder
Asbest in einem Mikrotrichter, vgl. die Figur, filtriert, der
aus einem Proberohr durch Ausziehen hergestellt wird. Die
kugelige Erweiterung, in der sich das nur leicht festgedriickte
Filtermaterial befindet, hat 5 mm Durchmesser. Die filtrierte

%) Pregl, O. M, S. 204. — Uber andere Formen des Mikrobechers
s. S. 63 und 139 vorliegenden Buches.

Emich, Mikrochem. Praktikum. 3



Losung wird unter Quirlen erkalten gelassen und mittels der
Schwingerschen Mikronutsche40) (Fig. 24) abgesaugt.

Diese besteht aus einer 1oo mm langen, dickwandigen Glasréhre von
10 mm HuBerem Durchmesser und 2 bis 2,5 mm Lumen. Das obere Ende
ist eben abgeschliffen und poliert, das untere abgeschréagt. Aus einer Rohre
von gleichem #duBeren, aber 3 bis 3,5 mm innerem Durchmesser ist der Ober-
teil verfertigt, der in einen 35 mm langen und 10 mm weiten Zylinder iiber-
geht. Das untere Ende dieses Oberteils paBt genau auf die
eben geschliffene Rohre und ist gleichfalls eben abgeschliffen
und poliert. Diese beiden Glasstiicke werden durch ein ent-
sprechendes Schlauchstiick zusammengehalten, nachdem man
ein Mikrofilter (kreisrundes Scheibchen aus gehértetem Filter.

_ Fig. 23. ~ Fig. 24. Fig. 25. Absaugen der Krystalle
Mikrotrichter und Mikrobecher, nat. im Mikrobecher,
Gr. und Mikronutsche, /2 d. nat. Gr.

papier *!), mittels des Korkbohrers geschnitten) zwischen die beiden Schiift-
flachen gebracht hat. Zum Absaugen dienen die ublichen Vorrichtungen,
z. B. eine kleine Glocke S. 67, deren einer Tubus zur Pumpe fiihrt.
Nach dem Absaugen spritzt man mittels der kleinen Spritzflasche (S. 18)
den Rest der Krystalle aus dem Becher in den Trichter, wascht wenn notig,
und driickt zum SchluB, nachdem man den Gummischlauch tber den Unter-

teil geschoben, die Krystalle aus dem Oberteil mittels eines Glasstibchens
heraus,

) Vgl. Haushofer, Mikroskop. Reaktionen (Braunschweig 1885) S. 160.
*) M. 30, 745 (1909).



2. Bei leichtléslichen Substanzen ist es besser, das Absaugen
der Krystalle im Mikrobecher selbst vorzunehmen.
Dies ist folgendermaBen leicht zu erreichen. In ein Rohrchen
von 1 mm Lumen (Fig. 25) bringt man ein winziges Bausch-
chen Asbestwolle, die am Ende festgeschmolzen wird, wie die
Nebenfigur in 3 facher VergroBBerung zeigt; durch kurzes Er-
hitzen des Rohrendes, das man drehend in die Mikroflamme
bringt, gelingt dies rasch. Das Rohrchen wird, wie aus der
Figur ersichtlich, gebogen und mit der Absaugevorrichtung
verbunden, deren seitliches Ansatzrohr zur Pumpe fiihrt. Indem
man die Krystalle mittels des Endes, wo die Asbestwolle sitzt,
zusammenstreicht, sammelt man die Mutterlauge in dem Be-
hilter c. ZweckmaiBig faBt man hierbei den Mikrobecher mit
der linken, den Behilter ¢ mit der rechten Hand. SchlieB-
lich bringt man einen Streifen * gehirtetes Filtrierpapier in
die Krystallmasse, verschlie3t mittels eines Korkes und
iiberlaiBt das Rohrchen einige Stunden sich selbst. Statt
des gehirteten Papierstreifchens kann bei sehr kleinen
Mengen ein (gereinigter) Zwirnfaden gute Dienste leisten. An
Stelle der Absaugevorrichtung (Fig. 25) wird oft auch eine
Glascapillare, die am Ende in eine Spitze ausgezogen ist, aus-
reichen; man kann sie etwa horizontal in den Krystallbrei
einlegen oder wohl auch durch Saugen mit dem Munde nach-
helfen. Den Inhalt iibertrigt man durch Ausblasen in einen
Mikrobecher. Das Einlegen des oben erwahnten Streifens * wird
meist nicht zu umgehen sein. Uber den Zweck des seitlichen
Ansatzrohres am Mikrobecher vgl. den speziellen Teil S. 139.
— Nach mehrmaligem Absaugen verstopft sich das Asbest-
filter mitunter; man saugt dann etwas reines Losungsmittel
hindurch.

3. Uber das Umkrystallisieren am Objekttriger vgl. den be-
sonderen Teil.

VIl. Siedepunktsbestimmung und Fraktionierung.

1. Siedepunktsbestimmung 42).

Aus gut gereinigtem Biegerohr stellt man durch wieder-
holtes Ausziehen cine Anzahl Rohrchen I (Fig. 26) her, die
7—10 cm lang sind und bei einem duBeren Durchmesser von
0.6—1,2 mm eine Wandstirke von etwa o,1 mm besitzen.
Die Rohrchen sind beiderseits offen und das eine Ende ist
zu einer recht feinen (siehe unten), etwa 2 cm langen Spitze
verengt. Taucht man diese in einen Tropfen der zu unter-

%) M. 38, 219 (1917). — Die Methoden der Schmelzpunktsbestim-
mung werden als bekannt vorausgesetzt. Vgl. S. 139 und auch N. Schoorl,
Organische Analyse, | S. 28ff Amsterdam 1920 (holldndisch).

3#



suchenden Fliissigkeit, so steigt er langsam auf, und zwar
wird die erforderliche Substanzmenge von rund einem Kubik-
millimeter. den verjiingten (kegelformigen) Teil anfiillen.
Hierauf wird das Ende der capillaren Spitze durch Ausziehen
oder auch wohl durch bloBe Berilhrung mit einem Flimm-
chen zugeschmolzen. (Der winzige Verlust, den man dabei
durch Verspritzen erleidet, kommt nicht in Betracht.) Durch
diese Art des Zuschmelzens erreicht man, daf} sich in der
Spitze der Capillare ein Gasblischen gebildet hat. Das so
beschickte ,Siederéhrchen” ist unter II abgebildet.
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Fig. 26. Zur Siedepunktbestimmung im Capillarrohr.

Auf das eben erwahnte Blaschen ist zu achten, denn seine
Gegenwart ist wesentlich fiir das Gelingen des Versuchs.
Wesentlich ist aber auch, dafl das Volumen des Blischens
verschwindend klein sei gegeniiber dem Volumen der spiter
entstehenden Dampfblase. Fiir die schon angegebenen Dimen-
sionen und fiir eine Weite der capillaren Spitze von 0,05 bis
0,1 mm hat sich eine Linge des Blischens von etwa einem
Millimeter als entsprechend erwiesen. Natiirlich kann es auch
kiirzer und dafiir dicker sein. (Nach unten zu kann ich kaum
eine Grenze angeben, wenigstens haben sich runde Blischen

von etwa o, mm Durchmesser noch als véllig ausreichend
gezeigt.)

Ist das Blischen zu groB ausgefallen, so kann man sich unter Um-
standen wohl durch Zentrifugieren des Rohrchens helfen, indem man da-
mit einen Teil der Gasmasse entfernt. Gewohnlich wird sie aber dabei
ganz verschwinden und es ist einfacher, wenn man ein neues Rohrchen
beschickt. Um maglichst wenig Substanz zu verlieren, wird das miB-



lungene Roéhrchen abgeschnitten und stumpf umgebogen; hierauf bringt
man es, vgl. Abbildung V, in ein kleines Proberohrchen und schleudert
den Tropfen mittels der Zentrifuge in dasselbe; nun kann er neuerdings
mittels eines Roéhrchens aufgesogen werden usw.

Die angegebenen GroéBenverhiltnisse gelten annihernd; man kann
sie mittels eines Mikroskops mit schwacher Vergro8erung priifen, wobei
das Réhrchen passend auf eine auf Glas geatzte Halbmillimeterteilung*)
gelegt wird; man kann aber auch eine gute Lupe und einen feineren Milli-
metermaBstab benutzen. Sobald man die erforderliche Ubung besitzt, ist
das Messen natirlich iberfliissig.

Das vorbereitete Siederhrchen wird nach Art eines
Schmelzpunktrohrchens, also z. B. mittels Speichels an ein
Thermometer geklebt und in das Bad eingesenkt, in dem die
Heizfliissigkeit mindestens 4—35 cm hoch steht. Als Riihrer
dient ein Glasrohrchen von der bekannten Form (Skizze VI).
Zuerst kann rasch erhitzt werden; sobald sich aber das Blis-
chen stark vergroBert (vgl. Skizze III) und der Tropfen un
ruhig zu werden beginnt, erhitzt man langsam und riihrt
fleiBig. Der Tropfen hebt sich, endlich steigt er bis zum
Spiegel SS der Badflissigkeit und damit ist der Siede-
punkt erreicht. Oft kann man hernach durch Abkiihlen-
lassen den Tropfen zum [allen, durch neuerliches Erhitzen
wieder zum Steigen bringen und so an einem und demselben
Rohrchen eine Reihe von Ablesungen vornchmen. Mitunter
wird es allerdings vorkommen, daB bei diesen letzteren Ver-
suchen ein neuer Tropfen in griBerer Hohe kondensierend eine
Luftblasc  einschlieBft. Dann ist die Beobachtung natiirlich
abzubrechen. Bei leicht beweglichen Fliissigkeiten, z. B. Athyl-
dther. ist mir der Tropfen mitunter nicht als zusammenhan-
gend: Siule aufgestiegen; dann wurde aber beim Siedepunkt
ein richtiges Aufperlen beobachtet 44).

2. Fraktionieren.
Das ,FFraktionierrohrchen® ). in dem wir die frak-
tionierte Destillation vornehmen, besteht, wie Fig. 27, I zeigt.

) Derlei GlasmaBstibe sind von der GroBe eines Objekttragers und
kénnen von den optischen Firmen bezogen werden.

“) Eine Schmelzpunktsbestimmung kann mit der Siedepunkts-
bestimmung vereinigt werden, doch ist es in diesem Falle notwendig, die
geschmolzene Substanz in das Siederdhrchen einzufillen (und nicht
etwa das Pulver, das zu groBe Luftblasen bilden wiirde). Damit das Zu-
schmelzen der capillaren Spitze in diesem Fall leicht gelingt, ist das Rohr-
ende wihrend der gedachten Manipulation bis iiber den Schmelzpunkt zu
erwirmen, am einfachsten wohl, indem man es mittels eines heiBen Blechs
unterstitzt. — Wie Chr. J. Hansen angibt, ist das Verfahren auch fur
verminderten Druck anwendbar. Houben, Methoden der organischen
Chem. 1. 769.

%) Die Methode rithrt wesentlich vom Verf. her; die Beschreibung
erfolgte durch Lanyar und Zechner, M. 43, 405 (1922).
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aus einem Glasrohrchen, das 50—60 mm lang ist und einen
auBeren Durchmesser von 5—8 mm besitzt. Die Wandstirke
des Rohrchens soll nicht geringer sein als 0,8 mm. Das Rohr-
chen ist an einem Ende zugeschmolzen und zu einem kurzen
Stiele ausgezogen. Am Stiele kann man (durch Umwickeln)
einen Draht befestigen, der zum Halten des Roéhrchens beim
Erhitzen dient. Bequemer als Draht ist ein enges Messing-
rohrchen. Das Glasrohr besitzt in der Mitte eine Verengung
und kann leicht durch Ausziehen eines gewohnlichen Weich-
glasrohrchens hergestellt werden. (Fiir niedrig siedende Sub-
stanzen wird ein Réhrchen (Fig. 27, II) mit zwei Verengungen
verwendet und um den zwischen den Verengungen gelegenen

Fig. 27. Fraktionierrdhrchen.

Teil des Rohrchens ein befeuchtetes Leinwandlappchen ge-
legt.) Am Boden dieser Fraktionierrohrchen befindet sich etwas
Asbestwolle, die vorher durch Kochen mit konzentrierter Salz-
sdure gereinigt, mit destilliertem Wasser gewaschen und
schlieBlich gut ausgeglitht wurde. Nach Gebrauch kann man
das Rohrchen durch schwaches Ausglihen von allen fliichtigen
Substanzen befreien. Wird die Asbestwolle wihrend des Aus-
glithens nicht ganz weiB, so bliast man einen Luftstrom durch
eine Capillare in das Réhrchen.

Zum Aufsaugen und zur Bestimmung des Siedepunktes der
einzelnen Fraktionen bedient man sich der Siedepunkts-
capillaren (Seite 36). Als Heizbad verwendet man ein mit
Schwefelsiure oder Paraffinol gefiilltes Becherglas. In das
Becherglas taucht das Thermometer ein, an dem mit einem
Gummiringe ein Objekttriger befestigt ist. An diesem haft2n
durch Adhision die Siedepunktscapillaren mit den einzelnen
Fraktionen und man kann leicht bis 10 Réhrchen nebenein-
ander an dem Objekttriger anbringen. Sie werden der
Rejihe nach geordnet, d. h.. so wie sie gefiilt
worden sind. Durch diese Anordnung ist man in der Lage.
die Siedepunkte simtlicher Fraktionen in einem Gange zu
bestimmen. Zur gleichmiBigen Wirmeverteilung in der Bad-
flissigkeit dient ein einfacher Riihrer aus Glas (Fig. 28).

. Hat man die Siedepunkte hochsiedender Flassigkeiten zu be-
stimmen, so kondensieren sich leicht noch vor Erreichen des Siedepunktes
Flassigkeitstropfchen in dem Teile der Siedepunktscapillare, der aus dem
Bade herausragt. Man verwendet dann zweckmBig einen Rundkolben



mit weitem Hals, der durch einen Kork mit einer Bohrung fitr das Thermo-
meter und einem seitlichen Einschnitt verschlossen wird. Ferner wahit
man nicht zu enge Siedepunktscapillaren und senkt sie moglichst tief in
das Heizbad ein.

Die Arbeitsmethode ist folgende: In das Fraktionierréhr-
chen werden 1—3 (=0,05—0,2 g) Tropfen des Fliissigkeits-
gemisches einflieBen gelassen. Um die Fliissigkeit méglichst
vollkommen in das mit Asbest beschickte Ende des Frak-
tionierr6hrchens zu bekommen, wird das Réhrchen in die
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Fig. 28. Zur Fraktionierung kleiner Fliissigkeitsmengen.

Zentrifuge gegeben und der Tropfen durch einige Umdrehungen
in die asbestgefiillte Spitze geschleudert. Um den oberen Teil
des Fraktionierrohrchens von den letzten Resten des Fliissig-
keitsgemisches zu befreien — was besonders bei héher sieden-
den Substanzen notwendig ist — wird das offene Ende des
Rohrchens einige Male durch die Flamme gezogen und dann
erkalten gelassen. Zur Fraktionierung wird das Rohrchen
langsam iiber dem Mikrobrenner (Ziindflimmchen) erhitzt,
mit dem unteren Ende zirka 5 cm iiber der Flamme. Dies
hat sehr vorsichtig und unter standigem Drehen des Réhrchens
zu erfolgen. Man beobachtet, wie sich ein kleiner Siedering



— 40 —

bildet, der die Verengung des Réhrchens passiert. In diesem
Moment wird das Erhitzen abgebrochen und das Réhrchen
fast horizontal gelegt. Das Destillat sammelt sich in Form eines
Tropfchens im ersten Teil des Fraktionierrohrchens an, an der
in Fig. 27, I mit * bezeichneten Stelle. Nun saugt man das
Tropfchen mit einer Siedepunktscapillare ab. Der restliche
Teil des Destillates wird wieder in das Rohrchen zuriick-
zentrifugiert und der Vorgang bis zur letzten Fraktionierung
wiederholt. Hierauf erfolgt die Bestinmung der Reihe der
Siedepunkte im Apparat Fig. 28. Es ist auch moglich, An-
fangs- und Endfraktionen einer neucrlichen Trennung zu unter-
werfen, wie bei der gewdhnlichen Methode der fraktionierten
Destillation groferer Fliissigkeitsmengen. Will man zu diesem
Zwecke die Fraktionen aus den Siedepunktscapillaren wieder
in das Fraktionierrohrchen zuriickbringen, so zentrifugiert man
das Roéhrchen mit den Capillaren, wodurch die Fraktionen
wieder auf die Asbestschichte kommen.

Uber andere Methoden sei folgendes hinzugefagt: Far die Destillation
nicht allzu kleiner Flassigkeitsmengen hat A. Gawalowski*) einen
Apparat konstrviert Ein KondensationsgefaB und ein Liebigscher Kahler
erinnern bei diesem Verfahren noch ganz an die Makrodestillation. R. Zsig-
mondy und R. Heyer*?) geben einen Apparat an, mit dem es gelingt,
Spuren von Chlorwasserstoff mittels Schwefelsiure auszutreiben. Auch
H. Behrens*) und der Verfasser*®) haben Mikrodestillationsapparate an-
gegeben. Endlich ist in jangster Zeit von Paul Gro8 und Alexander
Wright®) aber Mikrodestillationsapparate eine Arbeit erschienen. Die
letztgenannten Forscher arbeiten mit einer Fraktionierungskolonne und
messen die Temperatur mittels eines Thermoelementes. — Zu erwzhnen
sind noch zwei Mikro- Vakuumdestillationsapparate. Der eine wird von
Pregl®) zur Reinigung kleiner Flissigkeitsmengen benutzt, der andere
ist der von Stock®) konstruierte, kompliziert gebaute Apparat, welcher
sehr verlaBliche Resultate liefert.

VIII. Sublimation.

I. Tunmann?®d), der sich zu botanisch- und pharma-
zeutisch-mikrochemischen Zwecken eingehend mit Sublimations.
versuchen beschiftigt hat, unterscheidet:

) Fr. 49, 744 (1910). Vgl. auch Boldirew, C. 1923, II. 1229.

*) R. Zsigmondy und R. Heyer, Uber die Reinigung von Kol
oiden durch Dialyse. Zeitschr. f. anorg. Chemie. 68, 169 (1910).

%) Anleitung zur mikrochemischen Analyse (Anorganische Stoffe)
p. 140, 1899.

) Lehrbuch 127 und S. 135 vorliegenden Buches.

%) Paul GroB und Alex. H. Wrigth, Destillationsapparate. Journ.
Ind. und Engin. Chem. 13, 701, August 1g21.

51) Quant. org. Mikroanalyse 206.

%) B. 47, 154 (1914), 50, 989 (1917), 51, 983 (1918), 53, 751 (1920).

%) Tunmann, Pflanzenmikrochemie, 23, Methoden 112.
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a) Erhitzen der freiliegenden Substanz bis zur Dampf-
entwicklung und Auffangen der Dampfe durch in der Hand be-
reitgehaltene Objekttriger. Dabei kann es mitunter zweckmaBig
sein, den Objekttriger, auf dem man das Sublimat sammelt,
warm zu halten, weil man dann groBere Krystalle erhilt 34).
— Einige Einzelheiten folgen im besonderen Teil.

b) Sublimation im sog. geschlossenen Raum.
cg Sublimation zwischen zwei Glasplatten (Objekttrigern).
d) Sublimation im luftverdiinnten Raum.

2. Oft kann man durch sehr langedauerndes Er-
hitzen schon weit unter der gewdhnlichen Sublimationstem-
peratur Sublimate erhalten. Fiir solche Fille hat R. Kem p f 55)
einen Apparat angegeben, der eine genaue Regulierung der
Temperatur mittels einer elektrischen Heizvorrichtung ermog-
licht. Wichtig ist bei der Ke m p fschen Anordnung, daB die
Dimpfe nur einen sehr kurzen Weg zuriickzulegen haben.
Vgl. die Ubung Indigo S. 151. Sehr niitzlich wire ein einfaches
quantitatives Verfahren.

3.MikrosublimationimluftverdinntenRaum
nach Rob. Eder?58),

Der Apparat Fig. 29 links besteht aus zwei Rohrteilen von 2,5 cm
Weite. Der kiirzere, untere Teil, 4,5 cm lang, verengt sich unten zu einem
népfchenartigen Fortsatz, 1 cm lang, 0,5 cm weit, der die Substanz aufnimmt,
die sublimiert werden soll. Uber das Nipfchen legt man als Rezipienten
ein rundes Deckglas von 18 mm Durchmesser. Das Rohr— fihrt zu Wasser-
strahlpumpe und Manometer. Eine etwas einfachere Anordnung zeigt der
Apparat rechts, bei dem der Schliff vermieden ist, da der Vakuumraum
mittels eines Gummistopfens abgeschlossen wird. Beide Apparate werden
in dem links gezeichneten (Schwefelsaure-) Bad erhitzt.

Beim Apparat links soll das Thermometer maglichst nahe an den
Rezipienten anliegen. Im allgemeinen wird der Apparat rechts gentigen.

Die Ausfohrung des Versuches geschieht so, daB man die zu subli-
mierende Substanz (0,5 mg oder weniger) im Exsiccator gut trocknet und
mittels eines Glasstabchens in das Napfchen einfohrt. Man kann sie auch
in Alkohol od. dgl. auflssen, die Losung einfohren und im Napfchen ver-
dunsten lassen. Das sorgfaltig gereinigte Deckglas legt man mittels einer
Pinzette ein. Die Evakuierung sei eine moglichst vollkommene, bei tiefer
Temperatur des Leitungswassers, das die Pumpe versorgt, erzielt man

%) Mayrhofer, Az 17. Vgl. tber Sublimation auch Mayrhofers
Anhang S. 264ff.

®) Fr. 63, 284 (1923); vgl. auch Behrens-Kley, M. A. 188, 189,
191, 195—197. Organischer Teil 3, 199. Behrens, Mikrochem. Technik
(Hamburg und Leipzig 1900) S. 12—17. F. Rathgen, Csthener Chem.-
Ztg. 45, 1101 (1921). Schoeller, Z. Ang. 35, 506 (1922).

%) R. Eder, Uber die Mikrosublimation von Alkaloiden im luftver-
donnten Raum. Diss. Zirich 1912 und Vierteljahresschrift d. Nat. Ges.
Zorich 1912, LVIL. Bezugsquelle for Eders Apparat: A. Wittmann,
Zurich 1V, Sonnegstr.
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etwa 10 mm. Das Nipfchen wird dann bis zur Halfte ins Schwetelsdurebad
eingesenkt, nur bei schwer sublimierenden Substanzen taucht man das ganze
Nipfchen ein. Neben ihm befinde sich ein Thermometer, die Erwidrmung
besorgt eine Bunsenflamme von etwa 2 cm Hohe.

Indem man das Deckglas mittels einer Lupe betrachtet, kann man die
Bildung des Sublimats leicht feststellen; zugleich wird die Temperatur ab-
gelesen; sie betrug beispielsweise fiir das erste Auftreten des Sublimats bei
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Fig. 29. Apparate zur Vakuumsublimation nach R. Eder.

Cocain . . . . . . . .. . 75— go®
Codein . . . . . . . . . . 100°—130°
Chinin e . 133°—148°
Solanin . . . . ... . 168°—184°.

Man erhitzt dann noch und zwar etwa 25—50° héher als das Thermo-
meter beim ersten Auftreten des Sublimats zeigte. Uber den Schmelzpunkt
soll nicht erhitzt werden. Zum Schlu wird das Deckglas herausgenommen.
Eder hat etwa 30 Alkaloide untersucht und zur Identifizierung der Sublimate
drei Methoden angewandt, namlich:

1. das vergleichende Studium unterm Mikroskop,

2. krystallographische Untersuchungen und

3. das mikrochemische Verhalten.

Besonders empfehlenswert ist das Verfahren fur die’ Xanthinbasen; in
manchen Fillen gibt die Vakuumsublimation gute Krystalle, wahrend die



gewthnlichen Methoden nur unscheinbare Produkte liefern, z. B. bei Strychnin,
Morphin, Cinchonin, Cinchonidin. Charakteristisch aussehende Sublimate
erhielt Ed er bei salzsaurem Apomorphin, bromwasserstoffsaurem Arecolin,
Cantharidin, Chinidin, Chinin, Cinchonidin, Cinchonin, Cocain, Codein, Coffein,
bromwasserstoffsaurem Coniin,Hyoscyamin, Morphin®?), Narcotin, salzsaurem
Pilocarpin, Piperin, Solanin, Strychnin %), Thebain, Theobromin, Yohimbin. —
Von den nach Stas-Otto gewonnenen Alkaloidauszigen werden bestimmte
Mengen mittels einer Pipette ins Napfchen gebracht und daselbst eindunsten
gelassen; vondem erhaltenen (oft unsichtbaren) Riickstand wird eine moglichst
groBe Zahl von Sublimaten hergestellt, was bei einiger Ubung leicht gelingt.
Wenn so auch eine Trennung einzelner Stoffe bewerkstelligt werden kann,
so ist doch zu beachten, daB eine eigentliche Fraktionierung auf dem
Wege der Mikrosublimation erhebliche Schwierigkeiten bietet.

IX. Ober die Herstellung von mikroskopischen
Dauerprédparatens).

Wenn auch ein frisch hergestelltes Vergleichspriaparat
jedem anderen vorzuziehen ist, so wird man in einzelnen Fillen
doch gerne Dauerpriparate zur Verfiigung haben. [hre Herstel-
lung kann z. B. bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen
besonders wiinschenswert sein. Auch zu Projektions- und
anderen Unterrichtszwecken ist eine kleine Sammlung niitz-

Y
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lich. Man soll dabei aber weniger Wert auf Schaustiicke
legen, welche unter Anwendung aller moglichen Kunstgriffe
gewonnen worden sind, als vielmehr auf Priparate, die die
Formen und die Anordnungen zeigen, welchen man bei der
Analyse begegnet.

1. In vielen Fillen wird es geniigen, den Probetropfen in
einfacher Art vor dem Eindunsten zu schiitzen, was in ver-
schiedener Weise moglich ist. Man legt z. B. ein Deckglas auf,
saugt den etwa heraustretenden UberschuB an Flissigkeit
mittels Filtrierpapier moglichst vollkommen ab und verschlief3t
den Rand mit Vaselin. Hierzu dient ein Draht von der Form
Fig. 30, der heiB in das VerschluBmittel eingesenkt wird.
Priparate, die man photographieren will, konnen in solcher

Fig. 30. Draht zum VerschlieBen der Priparate.

%) Von diesen Alkaloiden kann man '/;4, mg nachweisen.
%) Vgl. hierober namentlich H. Behrens, Mikrochem. Technik. Ham-
burg und Leipzig 19o0. — Der Absatz ist dem ,Lehrbuch“ entnommen.
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Weise fiir die hierzu notwendige Zeit vollkommen ausreichend
konserviert werden 79).

Eine andere Methode, derartige ,,Halbdauerpriparate
herzustellen, setzt voraus, dal3 man einen sehr kleinen Tropfen
einzuschlieBen habe, wie er z. B. erhalten wird, wenn man den
groBten Teil der Probe mittels Filtrierpapier wegsaugt. Man
bringt ein Tropfchen Canadabalsam$’) oder Canadabalsam-
Xylolmischung oder Dammarlack auf das Deckglas und lift
es auf die Probe fallen. Das Verfahren ist selbstverstindlich
nicht anwendbar, wenn das VerschluBmittel auf das Priparat
einwirkt; so kann z. B. Kaliumkupferbleinitrit nicht in Canada-
balsam aufbewahrt werden, weil es darin loslich ist.

Eine dritte brutale Methode besteht darin, da3 man den
Tropfen ebenfalls ohne weitere Behandlung mit einem kleinen
Deckglas bedeckt, den UberschuBl an Flissigkeit mittels FlieB-
papier gut entfernt und nun ein groBes Deckglas darauf fallen
14Bt, auf welchem sich ein groBer Tropfen des VerschluBmittels
(s. o0.) befindet; vgl. die Fig. 31.

Hanadabalsuem |

—*tzg‘é? e Nylol
pa——— ——— .
T T A A DO
"

%. FPripecrat Verschlossen

Fig. g1. Dauerpraparat.

Fiir einigermaBen weitergehende Anforderungen in bezug
auf Schénheit und Haltbarkeit wird man etwa eine der folgen-
den Methoden benutzen; als Richtschnur sei vorausgeschickt,
daB farblose Krystalle, zumal wenn sie projiziert werden
sollen, besser trocken aufbewahrt werden, wihrend man
farbige gern in Balsam einschlieft.

2. Trockenpraparate. Ohne jede weitere Behandlung
konnen Sublimate und ihnliche Krystallisationen, z. B. der
Riickstand einer Gipslosung oder dergleichen verschlossen
werden, sobald man sich durch mikroskopische Priifung von
ihrer Eignung iiberzeugt hat. Man stanzt mit Hilfe von Loch-
eisen Ringe von Schreibpapier aus, welche in groBerer
Zahl vorritig gehalten werden. Sie haben auBen denselben
oder einen etwas kleineren Durchmesser als die (runden) Deck-
gliaschen, innen einen um 2—3 mm kleineren. Zum Gebrauch
zieht man den Ring durch Wasser, preBt ihn zwischen FlieB-
papier, bestreicht mit flisssigem Leim (z. B. Wiesein) und

59) Uber Mikrophotographie vgl. z. B. F. Fuhrmann, Mikrophoto-
graphie (Jena, 1909) oder K. v.Neergaard, Mikrophotographie (Ztrich 1917).

%) Es empfiehlt sich hierzu namentlich der in Tuben in den Handel
gebrachte Balsam.




entfernt den UberschuB des letzteren etwa durch Pressen
zwischen zwei Objekttrigern. Hierauf legt man den Ring
mittels der Pinzette um das Priparat herum, ein sauberes
Deckglischen darauf und beschwert durch 1/, Stunde mit
einem 200 Grammgewicht.

Krystallfdllungen miissen, wenn sie trocken auf-
bewahrt werden sollen, in der Regel von der Mutterlauge ge-
trennt und gewaschen werden. Wie dies zu geschehen hat,
dafiir sind kaum Vorschriften zu geben, die tiir jeden Fall
passen. Haiufig wird es geniigen, die Mutterlauge zuerst mit
einem zugespitzten Papierstreifen abzusaugen. Dabei ist darauf
zu achten, daB das Priparat moglichst wenig durch Fasern
verunreinigt werde. Gehirtetes Filtrierpapier entspricht dieser
Anforderung gut, hat aber geringere Saugwirkung als ge-
wohnliches dickes Filtrierpapier oder Saugkarton, die man
bei dickfliissigen Mutterlaugen vorziehen wird. Hierauf bringt
man einen Tropfen Waschfliissigkeit auf den Krystallbrei, saugt
wieder ab usw. Ob zum Waschen Wasser oder 50%iger Wein-
geist oder eine andere Flissigkeit vorzuziehen ist, richtet sich
nach dem speziellen Fall; oft ist es zweckmiBig, einmal mit
Wasser und danach ein oder zweimal mit verdiinntem Wein-
geist zu waschen. Nach' dem letzten Absaugen wird trocknen
gelassen und unter eine Priparierlupe oder ein binokulares
Mikroskop gebracht. Daselbst werden die Verunreinigungen
mittels einer Nadel entfernt, hierauf wird das Priparat evtl.
nochmals sorgfiltig unter dem Mikroskop durchmustert und
endlich mittels Papierring und Deckglas verschlossen.

3.Balsampriparate. Die Vorbereitung der in Balsam
einzuschlieBenden Priparate geschieht in der zuletzt ange-
gebenen Weise, d. h. durch Waschen und Trocknen. Die
Einbettung selbst bewerkstelligt man so, daB man auf das ge-
trocknete Objekt zuerst einen Tropfen Benzol oder Chloro-
form bringt, damit das Priparat moglichst blasenfrei ausfalle.
Hierauf wird ein Trépfchen Balsam zugefiigt und nun, falls
dies angingig ist, durch einige Stunden auf 70—80° erhitzt
(Trockenschrank), damit das Harz erhirte. Danach wird ein
Tropfen Balsam auf ein Deckglischen gebracht und dieses
auf das Priparat fallen gelassen. Priparate, welche nicht er-
hitzt werden diirfen, bleiben vor dem VerschlieBen an staub-
geschiitzter Stelle (Glasglocke) 24—48 Stunden liegen.

Bei farblosen Objekten ist es wichtig, daB ihr Brechungs-
exponent dem des Einbettungsmittels nicht allzunahe stehe.
Man wird deshalb z. B. Krystalle, welche in Canadabalsam
(n = 1,54) zu sehr verblassen, in Metastyrol (n = 1,58) ein-
betten. Auch eine Lésung von Dammarharz (n = 1,50) wird
von Behrens empfohlen. Alle diese Harze konnen in Benzol
aufgelost, Canadabalsam kann auch ohne weitere Behandlung



benutzt werden. Die Losung des Dammarharzes ist durch
Extraktion am RiickfluBkiihler und Filtrieren des Extraktes
zu bereiten.

Das verschlossene Priparat kann noch mit einem Lackring ver-
sehen werden. Man bringt es zu diesem Zweck auf ein Drehscheibchen,
zentriert, taucht einen kleinen Pinsel in schwarzen ,Maskenlack® und ver-
fertigt den Ring moglichst in einem Zuge. Durch die Anbringung des
Lackringes wird zunichst bei Trockenpriparaten ein absolut staubdichter
VerschluB, bei Balsampriparaten ein sichereres Haften des Deckglases
zumal in jenen Fillen erzielt, in welchen das EinschluBmittel nicht erhitzt
worden ist. AuBerdem erhalten die Praparate ein gefalliges Aussehen.

DaB die Praparate schlieBlich gesiubert und mit Schildchen versehen
werden, versteht sich von selbst.

B. Quantitativer Teil.

a) Vorbemerkungen. Uber Wage und Wigen.

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

Wir rechnen alle jene Bestimmungen zu den Mikroana-
lysen, die mit einem Aufwand von etwa zehn Milligramm
oder weniger gemacht werden; vielfach ist es iiblich, die
mit z. B. zwei bis fiinf Zentigramm ausgefiihrten Bestim-
mungen als , Halbmikro*-Bestimmungen zu bezeichnen 6!). Ich
habe fiir diese beiden Arten von Analysen die Benennungen
,»Milligramm*- und ,,Zentigramm"-Verfahren vorgeschlagen 62),
Gelegentlich sind wohl auch Bestimmungen mit sehr kleinen
Bruchteilen von Milligrammen ausgefiihrt worden %3). Da indes
fir derartige Bestimmungen, von wenigen Fillen abgesehen,
noch kein praktisches Beqiirfnis besteht, wird in der vor-
liegenden Anleitung nur vom Milligrammverfahren die Rede
sein.

Die gebrauchlichen quantitativen Methoden (,,Dezigramm-
verfahren) sind bekanntlich unter der Voraussetzung ausge-
arbeitet worden, daB man bei Aufwand von o,1—1 g Substanz

*) Abderhalden, Biolog. Arb.Meth. I. 3. 393, 417. Vgl. auch die
Arbeiten von V. Dubsky.

**) B. 43, 29 (1910).

) Vgl. Methoden 203, 204, 218, 233, 250, 273. Die bisher teinste
Mikrowage hat der Physiker Hans Pettersson im Institut von Prof.
Benedicks (Stockholm) gebaut; sie gibt ein Viermillionstelmilligramm an.
Abhnliche Instrumente sind vorher von Steele und Grant im Ramsay-
schen Institut konstruiert worden. Uber Massenbestimmungen bis zu 10-14 g
vgl. Konstantinowsky, C. 1921, I, 710; Physik. Ztschr. 31, 689.



keine groBeren Fehler als solche von o,1—o0,5 mg macht; es
geniigt daher, wenn Probe und Bestimmungsform auf 19/,
genau gewogen werden; das setzt beim Milligrammverfahren
fir 2 mg Probe normalerweise die Wigung auf -|-0,002 mg
voraus. Natiirlich ist eine weniger genaue Wigung fiir den
Fall ausreichend, als die Bestimmungsform ein erhebliches
Vielfachgewicht von dem zu ermittelnden Bestandteil besitat,
wie dies z. B. bei der Bestimmung des Wasserstoffs zutrifft, den
man als Wasser, d. h. mit dem neunfachen Gewicht zur Wigung
bringt.

Es kann sogar der Fall eintreten, daB die Bestimmungsform auf der
Makrowage gewogen werden darf, wie dies z. B. bei der Phosphor-
bestimmung nach Lieb-Pregl%) zutrifft, wo das Gewicht des phosphor-
molybdansauren Ammoniums das Siebzigfache von dem des Phosphors
ist. Der umgekehrte Fall, Wagung des Analysenmaterials auf der Makro-.
der Bestimmungsform auf der Mikrowage wird sich bei der Ermittlung
von ,Spuren* oft einstellen. —

Der oben erwahnten Forderung, Wagungen mit einer Genauigkeit von
+ o002 mg vornehmen zu kdnnen, geniigen verschiedene Instrumente %).
In meinem Institute sind namentlich von Dr. J. Donau (und auch von mir)
sehr zahlreiche Bestimmungen mit Hilfe von modifizierten Nernstwagen
ausgefohrt worden, und #hnliche Instrumente haben auch anderwarts far
Mikroanalysen gute Dienste geleistet. Wer im Gebrauch der Nernstwage
Ubung hat, erspart bei den Wagungen unter Umstinden viel Zeit, und ich
habe deshalb an anderer Stelle die hierfir notwendigen Anweisungen aus-
fahrlich gegeben®). Gegenwartig muB jedes Institut, in dem quantitativ
mikroanalytisch gearbeitet werden soll, wegen der organischen Elementar-
analysen Gber die Mikrowage von Wilh. H. F. Kuhlmann verfagen, und
da dieses Instrument wegen des weit groBeren Wagebereichs die allge-
meinere Anwendung besitzt, wollen wir uns auf dessen Beschreibung be.
schrinken. — For praparative Zwecke kann auBSerdem eine modifizierte,
sehr einfache Glasfaden- (Salvioni-) Wage gute Dienste leisten.

Bemerkt sei noch, daB zwar die meisten quantitativen Mikromethoden
verkleinerte Makroverfahren sind, daB es aber in der Regel nicht an-
gangig ist, eine Mikroanalyse bloB8 auf Grund der bei der
Makroanalyse gewonnenen Erfahrungen auszufahren. U. a,
missen wir in den meisten Fillen weit hohere Anforderungen an die Ge-
wichtskonstanz der zu wigenden Objekte stellen. Beim Makroverfahren
genigt es, wenn ein Tiegel von 10 g Gewicht auf 0,2 mg gewogen wird;
die Mikroanalyse verlangt, daB ein halb so schwerer Tiegel wenn moglich
auf o002 mg konstant sei, das Verh4ltnis ist also im ersten Fall 2X 10-5,
im zweiten Fall 5 10-7. Man darf auch nie vergessen, daB gerade
beim quantitativen Arbeiten die individuellenEigentamlich-
keiten der Stoffe hervorragend zur Geltung kommen.

“) Pregl, O. M. 2. Aufl. S. 153.

©) Methoden 183ff. Vgl. auch die eben erschienene franztsische Uber-
setzung des Preglschen Werkes.

“) Methoden 223ff.
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b) Die mikrochemische Wage von Wilhelm
H. F. Kuhlmann¥).

Fig. 33. Kuhlmannwage. 1:5.

Die Wage®) (Fig. 32) besitzt einen etwas iiber 20 g
schweren, massiven Messingbalken von 70 mm Liange, dessen
Oberkante mit den fiir den Reiter nitigen Einkerbungen ver-
sehen ist; der Balken spielt auf Steinschneiden und ebenen
Lagern. Die Empfindlichkeit ist bis zur Maximalbelastung von
20 g praktisch konstant. Die Spitze des Zeigers, sowie eine
kleine Skala werden mittels eines Zylinderspiegels betrachtet.

Das Reiterlineal besitzt im ganzen nur 100 Kerben; da
der Reiter 5 mg wiegt, muB die Einrichtung so getroffen
sein, daB} die Wage auf Null einspielt, wenn der Reiter in der
ersten Kerbe links sitzt. Dagegen entspricht sein Gewicht
zehn Milligrammen, wenn er den Platz in der letzten Kerbe
rechts einnimmt. Um das Aufsetzen des Reiters zu erleichtern,
hat Pregl eine (fiir den Kurzsichtigen entbehrliche) Lupe an
der Reiterverschiebung anbringen lassen; damit der Reiter
sicher die tiefste Stelle der Kerbe einnimmt, gibt man ihm

%7) Teilweise nach Pregl, O. M. 8 ff. )
) Bezugsquelle: Wilh. H. F. Kuhimann, Hamburg, Steilshoperstr. 103.



nach dem Aufsetzen auf das Lineal mittels der Reiterverschie-
bung einen leichten StoB, so daB er einen Augenblick pendelt.
Das Lineal ist mit Ziffern von 1—1o versehen, welche ganze
Milligramme bedeuten. Aus der Stellung des Reiters ist also
die dritte und vierte Grammdezimale abzulesen. Die fiinfte
ergibt sich aus dem Ausschlag unmittelbar, die sechste wird
geschiatzt. Kuhlmann justiert die Wage so, daB die Aus-
schlagsdifferenz fir ein Zehntelmilligramm 1o Teilstrichen
der (gespiegelten) Zeigerskala entspricht. Wenn also der Zeiger
rechts bis 4,9, links bis 2,6 ausschligt, so ist die Schale links,
wo sich das Wigegut befindet, um 2,3 Hundertstelmilligramm
schwerer. Steht hierbei der Reiter auf dem Strich 35,8, so
betrigt das Gewicht in Milligrammen
5,823.

Es empfiehlt sich bei genauen Wigungen den Reiter
dann noch um einen Zahn nach rechts, also in unserem Fall
auf die Kerbe 5,9, zu verschieben; der Ausschlag soll in diesem
Falle so sein, daB sich eine Ausschlagsdifferenz von 7.7 Hundert-
stelmilligramm im entgegengesetzten Sinne ergibt. Trifft
dies nicht zu, so nimmt man das Mittel aus den beiden Ab-
lesungen 69). Dic iibrigen Gewichte werden wie bei den ge-
brauchlichen Analysenwagen beriicksichtigt.

Zu beachten ist noch folgendes. Wenn die Arretierungs-
vorrichtung der Wage ausgelost (nach riickwiarts gedreht) wird,
so werden zuerst bloB die Schalen frei. Kommen sie dabei, wie
dies in der Regel zutreffen wird, ins Pendeln, so arretiert man
neuerdings und wiederholt dieses Spiel so lange, bis die Schalen
auf das Senken der Arretierungsstifte iiberhaupt so gut wie
nicht mehr reagieren. Dann erst dreht man die Arretierungs-
kurbel vorsichtig so lange, bis Gehange und Balken frei werden
und die Arretierungswelle nicht mehr weiter gedreht werden
kann. Man bekommt bald ein Gefiihl dafiir, wie schnell man
drehen muB, damit der Balken nur ganz kleine Schwingungen
vollfiihrt. Die ersten Schwingungen, die sich nach dem Frei-
machen einstellen, sind oft nicht ganz regelmiBig, sie werden
daher nicht beachtet: dagegen wird die 3. und 6., oder besser
die 5., 6. und 7. Schwingung abgelesen, und zwar am zweck-
miBigsten so, daBl man dic Zehntelintervalle (d. h. die Tausend-

%) Ist eine Wage schon lange in Gebrauch, so kann es wohl auch
vorkommen, daB8 ein Teilstrich am Reiterlineal nicht mehr 10 Teilstrichen
Ausschlagsdifferenz entspricht. Es stehen dann zur Behebung dieser Un-
stimmigkeit zwei Wege offen: entweder man bestimmt das in Rede
stehende Verhiltnis durch eine Reihe von Ablesungen, aus denen man das
Mittel nimmt, und legt fir die Ausschlagsdifferenzen von 1 bis z. B. 87
eine Tabelle an, die den Werten von 1 bis 100 Tausendstelmilligrammen
entspricht, oder man verindert die Empfindlichkeit durch Drehen der
Schwerpunktsschraube. Ich ziehe den ersteren Weg vor,

Emich, Mikrochem. Praktikum. 4
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stelmilligramme) als Einheit betrachtet. Wenn also der Aus-
schlag, wie oben angegeben, 4,9 Teile nach rechts betrigt, so
merkt (oder notiert) man sich die Zahl ,,49'‘, bei der ndchsten
Schwingung die Zahl ,26*. Gewohnlich wird der folgende
(siebente) Ausschlag nicht mehr ,49", sondern vielleicht , 48"
oder ,,47* sein. Man nimmt dann das Mittel aus dem fiinften
und siebenten Ausschlag und die Differenz ist dann natiirlich
nicht ,,23* sondern ,,22*. Diese Rechnungen sind so einfach,
daBl man sich schnell daran gewohnt, sie im Kopf zu machen,
wiahrend die Wage schwingt. Wir brauchen nicht hinzuzu-
fiigen, daBl , Ausschlagsdifferenz nicht identisch ist mit .,Null-
punktsverschiebung®, diese ist selbstverstindlich die Halfte von
jener, wird aber hier nicht weiter beriicksichtigt.

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

Es ist nicht zweckmiBig, die Wage allzu gro’e Schwin-
gungen machen zu lassen.

Bei sorgfiltigem Arbeiten wird der Unterschied zweier
aufeinanderfolgender Wigungen nicht grofer als 0,002 mg
(== 2 Y) sein),

II.

Aufstellung und Behandlung der Wage. Die
Wage sol! auf einer Marmorplatte stehen, die z. B. unter Ver-
mittlung einer Zwischenlage von Bleiblech auf eingemauerten,
eisernen Wandkonsolen ruht.

Um die Wage gegen zufallige Verschiebungen zu schitzen, lasse ich
in der Nahe der Mitte der Bodenplatte unter oder an dem Lager der
Arretierungswelle einen Haken anbringen, in dem ein zweiter Haken ein-
greift, der das obere Ende einer Messingstange bildet, die durch eine Boh-
rung der Marmorkonsolplatte hindurchgeht und die am anderen Ende mit
einer Schraubenmutter und einer Feder versehen ist. Die Fig. 33 zeigt
diese einfache Vorrichtung (die auch bei den gewshnlichen kleinen Analysen-
wagen gute Dienste leistet) in Vorderansicht bzw. Durchschnitt in /s
natdrlicher GroBe. B und B’ sind die Lager der Arretierungswelle, GG’
stellt die Bodenplatte des Gehauses, CC’ die Marmorkonsolplatte vor.

™) Daraus ist nicht zu folgern, daB man mit der Wage in der Lage
sei, das Gewicht eines beliebigen Korpers tatsachlich auf 0,002 : 20000 = 10—7
genau zu bestimmen, denn erstens sind die Gewichte nur auf hdchstens
1—2 Hundertstelmilligramm genau (andern sich auch mit der Zeit ein wenig)
und zweitens ist die Oberfliche vieler Korper standigen Verdnderungen
ausgesetzt und daher kaum genau reproduzierbar. Das 4ndert aber nichts
an der Richtigkeit des Satzes, der der Anwendung der Wage zugrunde
liegt: daB namlich die Genauigkeit der notwendigen Differenz-
wagungen mit den Forderungen des Zentigramm- und Milligrammver-
fahrens in Einklang steht.
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Vor der Aufstellung und auch im Gebrauch ist die Wage
(z. B. einmal im Semester) einer griindlichen Reinigung zu
unterziehen; diese hat namentlich dann Platz zu greifen, wenn
die Arretierungskontakte kleben, d. h. die Wage beim Frei-
machen nicht zu schwingen anfingt. Das wichtigste ist die
Reinigung der erwihnten Kontakte, der Schneiden und der
Lager. Sie erfolgt durch Abreiben mit kleinen Rehlederlipp-
chen oder japanischem Reispapier, die man mittels einer spitzen
Pinzette so faBt, daB nur das Leder mit den Achatflichen
in Berithrung kommt. Die Arbeit wird mit einer guten Lupe

Fig. 33. Fixierung der analytischen Wage auf der Konsolplatte.

kontrolliert, namentlich achte man auf feine Hirchen, die an
einer Schneide oder an der Zeigerspitze kleben kénnen. Balken.
Reiterlineal, Gehinge werden abgepinselt, die Schalen und
Biigel mit einem groBeren Rehlederlappen abgewischt. Den
Balken selbst berithrt man maéglichst nicht mit den Fingern,
man faf3t ihn vielmehr stets am oberen Teil der Zunge an; auf
die Spitze der letzteren ist besonders zu achten. Wer zu feuch-
ten Fingern neigt, tut gut, sich wihrend der gedachten Mani-
pulationen ofter die Hinde zu reinigen.

Vor der Zusammenstellung kontrolliert man das Funktio-
nieren der Arretierungsvorrichtung, entfernt etwa vorhandene
Unreinheiten und fettet die Lager wenn nétig mit einer Spur
Ubrmacherdl ein. Hierauf wird die Arretierung gehoben und
der Balken aufgelegt, der natiirlich, weil der Reiter fehlt, nach
rechts umkippt. Indem man mittels eines Pinsels einen leichten
Druck auf die linke Seite der Zunge ausiibt, bringt man den
Balken zum Umkippen nach links. Wihrend er sich in dieser
Lage befindet, hingt man das linke Gehinge ein. Man liBt
mit dem Druck vorsichtig nach, der Balken kommt nun in die
horizontale Lage. Hierauf hingt man das rechte Gehinge ein.
Darauf folgt das Einhingen der Schalen. Sehr bequem lassen
sich diese Arbeiten vornehmen, wenn das ganze Glasgehiuse
von der Grundplatte abgehoben werden kann, eine Einrich-

4
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tung, die Kuhlmann auf Wunsch besorgt. Die Wage wird
ferner unter Beobachtung des Senkels horizontal gestellt, an der
Konsolplatte befestigt (s. 0.) und in bezug auf das Funktionieren
der Arretierung gepriift. Auch kann jetzt schon festgestallt
werden, ob der Zeiger nach dem Aufsetzen des Reiters an-
nahernd auf Null einspielt. Ist dies nicht der Fall, so kann die
Fahnenschraube vorsichtig betitigt werden. Auch fiir diesen
Fall ist das abnehmbare Gehiduse bequem.

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

Hierauf werden alle Fenster geschlossen, die linke Hand
erfaf3t dic Arretierungskurbel links, die rechte legt man symme-
trisch dazu an die Seite des Gehiduses, um dessen Temperatur
moglichst gleichformig zu beeinflussen. Wird jetzt entarretiert,
so wird der Balken im allgemeinen eine um ein paar Hundert-
stelmilligramme andere Ruhelage einnehmen als vorher. Ist
die Abweichung groBer, so mul3 mit der Fahnenschraube mani-
puliert und danach neuerdings einige Zeit gewartet werden.
Meist wird dies nicht der Fall sein, und man kann dann die
Einstellung der Wage mittels einer der FuBschrauben auf
,»INull” bringen. Dieses letztere Verfahren ist wohl physikalisch
nicht ganz einwandfrei, aber praktisch zuldssig und jedenfalls
duBerst bequem.

Ein gutes normales Auge kann die Ablesung ohne weiteren
Behelf vornehmen und lernt namentlich die Intervalle (Tausend-
stelmilligramme) bald schitzen. Fiir ein kurzsichtiges (und
nicht vollig korrigiertes) Auge ist die Anwendung einer ,,Fern-
rohrlupe”™) sehr zu empfehlen. Man braucht dann nicht
zu fiirchten, daBl die vom Kopf des Beobachters ausgehenden
Wirmestrahlen die Ablesung nennenswert beeinflussen.

Weiters iiberzeugt man sich von der Gleichheit der beiden
Balkenarme, die in der Regel vorhanden sein wird. Man ver-
bindet damit die Priifung auf die Empfindlichkeit bei der
Maximalbelastung von 20 g. Ist die Wage nicht gleicharmig,
so motiert man das Verhiltnis der Balkenarme, um es in den
wenigen Fillen beriicksichtigen zu konnen, wo dies not-
wendig ist.

Als nichste Ubung empfehle ich die Eichung der Zenti-
grammstiicke des Gewichtssatzes. (Die iibrigen Gewichte
werden fast nur zu Tarierzwecken benétigt und brauchen des-
halb, wenn nicht besondere Griinde vorliegen, gar nicht sehr
genau justiert zu sein.) Da man den Reiter am hiufigsten
benutzt, bezieht man die Zentigrammgewichte auf ihn als Ein-
heit in dem Sinne, daB3 man sein Gewicht genau gleich ; Milli-

") S. z. B. die Druckschrift ,Med. 9 von Carl Zei8, fena. Bei sehr
guter Beleuchtung ist evtl. der ,Stereoaufsatz* S. 5 als Lupe verwendbar.



grammen annimmt (69. Ubung). Natiirlich stellt man die be-
treffenden Zahlen in einer kleinen Tabelle zusammen.

Bei den Wigungen von Tiegeln, Absorptionsapparaten usw. benutzt
Pregl Tarierflaschchen (die zugleich mit der Wage bezogen werden konnen),
in die er Schrotkorner einfillt. Das Verfahren ist dabei folgendes:
man bringt das Flaschchen auf die rechte Wagschale, entarretiert ganz
wenig und bringt zur Tara ein 100 mg-Gewicht. Nun wird so lange Korn
tir Korn mittleres Schrot in das Flaschchen gebracht, bis die Wage um-
schiagt. Hierauf entfernt man das zugelegte 100 mg-Gewicht und bewirkt
den weiteren Ausgleich mit feinstem Schrot (,Vogeldunst“). Ist endlich
das Objekt nur noch um etwa 1 mg zu schwer, so tritt der Reiter in An-
wendung, wie schon besprochen. — Ich bevorzuge das Tarieren mittels des
Gewichtssatzes. Damit die Sticke gleichen Gewichtes nicht verwechselt
werden, 148t man sie vom Mechaniker signieren (bei den Dezi- und Zenti-
grammgewichten genigt z. B. ein Umbiegen des nach oben stehenden
Drahtendes od. dgl.). ZweckmaBig ist es, ein zweites (evtl. drittes) Zenti-
grammstiick anzufertigen?), damit man beim Ubergang von z. B. 4,59 auf
4,60 g die Fehler des Gewichtsatzes ausschaltet.

Auch Tariersticke, die dem zu wiagenden Objekt moglichst an Gestalt
und Material gleichen, sind zweckmaBig, also z. B. ein Porzellantiegel als
Tara fur den Porzellanarbeitstiegel usw. Ist die Tara zu schwer, so kann
sie durch Abschleifen leicht auf das entsprechende, etwas kleinere Gewicht
gebracht werden. Tariergerite und Gewichte bewahrt man am besten im
Waggehause auf.

Vor der Wigung wird das Gehduse wieder 1o Minuten
lang ,,geliiftet'’, wie oben angegeben; dann wird die Nullage
kontrolliert und wenn notig die Wage durch Betitigung der
FuBschrauben bei schwingendem Balken zum genauen Ein-
spielen gebracht.

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

Alle Objekte, die gewogen werden sollen,
miissendie Temperatur des Gehdusraumesange-
nommen haben; man 1iBt sie, wenn sie geglitht worden
sind, zundchst im Laboratorium abkiihlen, z. B. einen Tiegel
auf dem Kupferblock usw., dann aber bringt man sie je nach
ihren Dimensionen auf §5—20 Minuten in die Nahe der Wage
and schlieBlich 5—10 Minuten lang in das Innere des Ge-
hiuses. Die Objekte werden niemals mit der Hand, sondern
stets mittels Pinzetten, Drahtklemmen u. dgl. angefalt.
GlasgefiBe (Absorptionsapparate, Mikrobecher) werden erst mit
feuchtem Flanell, dann mit zwei trockenen Rehlederlappen ab-
gewischt, ,bis man das Gefiihl des leichten Dariibergleitens
hat* und dann auf einem Drahtgestell oder dergleichen (Feder-
stiel- und Bleistifttriger) 15 Minuten sich selbst iiberlassen. Auf

”) Pregl empfiehlt u. a. auch Aluminiumtariersticke von ca. 5 mg
Gewicht, O. M. 17.



solche Weise erzielt Pre gl eine stets reproduzierbare Wasser-

haut 73).
Hier konnte noch folgendes eingeschaltet werden:

a) Kleine, diinnwandige Porzellantiegel 74) von o,5—10 cm?
Inhalt verindern das Gewicht bei wiederholtem Ausgliihen im
Bunsenbrenner oder in der elektrischen Muffel nicht merklich.
Die Tiegel werden nach dem Gliihen wie oben angegeben ab-
kiihlen gelassen.

b) Platintiegel von etwa 1 cm? Inhalt werden behufs
Reinigung jedesmal mit Salpetersiure 1:1 gekocht, gewaschen
und gegliiht, bis die Flamme nicht mehr gelb leuchtet. Sie
werden dabei fast jedesmal um eine Spur leichter. Die Tiegel
konnen schon nach 5 Minuten gewogen werden, wenn man sie
je zwei Minuten auf dem Kupferblock und eine Minute im
Gehiuse verweilen 1if3t. Niheres S. 56.

III.

Uber das Wagzimmer ist zu sagen, daBl dessen Fenster nach
Norden gelegen sein sollen, damit die Wage nie von Sonnen-
strahlen getroffen werden kann; ebenso ist die Nihe von
Ofen, Flammen und elektrischen Lampen zu vermeiden. Als
kiinstliche Lichtquelle empfiehlt Pre gl Deckenlampen (Halb-
wattlampen von 600 Normalkerzen). Ist die Skala nicht ge-
niigend hell, so stellt man seitlich ein kleines Spiegelchen auf.
Stort die Nihe der Wand, so bringt man nach Felgen-
traeger™®) zwischen ihr und dem Gehiduse ein dickes Alu-
miniumblech an. Wird die Wage nicht gebraucht, so dreht man
die Arretierungskurbel so um, daB der Griff unter die Boden-
platte der Wage zu stehen kommt. Die Wage kann dann bei
zufilliger Beriihrung der Kurbel nicht entarretiert werden.

Steht die Wage im ungebrauchten Zustand unter einem
Pappendeckelschutzkasten, so ist er einige Stunden vor Be-
niitzung der Wage zu entfernen.

Der Innenraum der Wage wird nicht getrocknet, wohl aber
ist das Einbringen eines nufigroBen Stiuckchens Pechblende
1t:iitzlich, damit sich elektrische Ladungen leichter ausgleichen

onnen.

) Naheres dber die Behandlung der Absorptionsapparate ist aus dem
oft zitierten Preglschen Werk zu entnehmen.

") Z. B. von der Staatl. Porzellanmanufaktur Berlin, Wegelystr.

) Felgentraeger, Theorie usw. der feineren Hebelwage, Leipzig
und Berlin 1907. Auch das Werkchen ,Scheel, Grundlagen d. prakt.
Metronomie“, Braunschweig 1911, sei an dieser Stelle empfohlen. Siehe
ferner J. J. Manley, Veranderungen des Temperaturkoeffizienten einer
Prazisionswage, Proc. Roy. Soc. A. 86, 591 (1912).



¢) Vereinfachte Salvioni-Wage fiir prédparative
Arbeiten.

~ Eine Glasscheibe 9 X 12 cm ist (Fig. 34) lotrecht in ein Grundbrettchen
cingesteckt. Links befindet sich eine Klemmvorrichtung (in der Neben-
figur in seitlicher Ansicht gezeichnet), die durch einen angesiegelten Kork
ersetzt werden kann, in dem ein |- formig gebogener Glasstab mit
einiger Reibung drehbar steckt. An ihm ist eine Glasfeder angesiegelt,
die 0,2 mm dick und 13 cm lang genommen wird. Ihr freies rechtes Ende

Fig. 34. Glasfederwage; ca. */s dcr natdrlichen Gro8e.

tragt mittels eines Quarz- oder Wolframfadens oder Wollastondrahtes ein
Hakchen, an dem entweder ein Platinb0gelschalchen oder ein gleich-
schweres Platinfilterschalchen (S. 69) angehangt werden kann. Letzteres
dient zum Absaugen von Krystallen. Das freie Ende der Glasfeder spielt
vor einer Kartonskala, die, empirisch geeicht, bis 50 mg reicht und halbe
Milligramme schatzen 1aSt. Im unbendtzten Zustand bedeckt man das
Instrumentchen mittels einer Exsiccatorenglocke. Die Wagungen gehen
sehr schnell vor sich, die Herstellung des Apparatchens kostet wenig Zeit
und Material, auch ist es gegen Erschitterungen und gegen Laboratoriums-
luft unempfindlich. Wer die Mohe der Anfertigung scheut, kann die er-
forderlichen beilaufigen Wagungen natarlich auf einer gewdhnlichen Ana-
lysenwage vornehmen.

Auf die gleichfalls sehr schmell arbeitenden Torsionsfederwagen von
Hartmann und Braun und auf die Projektionsfederwage des Verfassers
sei an dieser Stelle verwiesen).

d) Das Trocknen.

Mikroexsiccatoren und Trockenschrinke.

I. Beim Arbeiten mit den Donauschen Schilchen benutzt
man ein Canadabalsamglas als Hand-(Dosen-)Exsicca-
tor. Im unteren Teil befindet sich das Trockenmittel, z. B.
eine Stange Atzkali und einige Stiicke gebrannten Kalks (nur

" 19 Methoden 252, 255.
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Mikro-Rohrenexsiceator nach Pregl,

Fig. 35.
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diese miissen Ofter erneuert werden), der obere
Teil enthilt z. B. ein Silberdrahtnetz, das man
ab und zu schwach ausgliiht 763).

2. Fir groBere GefiBe wird der ge-
wohnliche Dosenexsiccator benutzt;
damit sie sich moéglichst schnell abkiihlen,
bringt man einen Kupferblock (Platte von 1 cm
Hohe und 2 X 2 cm Basis) in den Trockenraum.
(Ein ebensolches aber kleineres Blockchen, etwa
von der- GroBe eines Markstiicks, steht z. B.
vor der Skala i n der Kuhlmannwage, cin drittes,
gewohnlicher GroBe, neben derselben.)

3. Als Rohrenexsiccator, z. B. zum
Trocknen von Substanzen, die sich im Verbren-
nungsschiffchen befinden, benutzt Pregl?)
den Apparat Fig. 3s.

Eine 240 mm lange Rohre von 1o mm
duBerem Durchmesser, deren Lumen in der
Mitte auf einer Strecke von 20-—30 mm zu
einer feinen Capillare verengt ist, ist auf der
einen (rechten) Seite mit mehreren Lagen feiner
Watte gefiillt, auf welche gekoérntes Chlorcal-
cium in einer Liange von 50 mm folgt. Danach
kommt wieder eine Lage Watte, endlich ist die
Miindung mit einem gut passenden Stopfen ver-

sehen, durch dessen Bohrung eine haar-
feine (Thermometer-) Capillare gesteckt
ist. Darauf folgt eine Erweiterung, die
. auch wieder mit Watte vollgestopft ist,
um das Eindringen von Staub in die Capillare
zu verhindern. Die andere (linke) Hilfte der
Rohre dient zur Aufnahme des Schiffchens. Die
Mindung wird unter Zwischenschaltung eines
Chlorcalciumrohres mit der Wasserluftpumpe
verbunden. An den Korken K sind ebene
Flichen angefeilt, damit der Apparat nicht
rollen kann.

Soll der Mikroexsiccator erhitzt werden,
so beniitzt P r e g1den ,,Regenerierungsblock* 8)
(Fig. 36). Der Rohrenteil mit der Substanz
wird in den weiten Kanal des Blocks gelegt und
ein Rollen der Rohre durch Anpressen der
beiden Korke an die Wand des Kupferblocks

"s) Abbildung Methoden S. 270.

. H.Lieb, Mikroelementaranalyse, Abderhalden,
Biolog. Arbeitsmethoden 1.3.35t oder Pregl, 0.M.72.—
Ubereine ahnliche Vorrichtung vgl.Bouillot,C.23,1I, 1170.

") Pregl, O. M. 73.



vermieden. Nach Anschalten der Pumpe sinkt der Druck im
Exsiccator annihernd auf das durch dieselbe erzielbare Mini-
mum, wenn die Capillaren fein genug sind. Zur Regulierung
der Temperatur dient die Einstellschraube am Mikrobrenner.
Vor der Wigung stellt man die Pumpe ab, nimmt den Ex-
siccator aus der Erhitzungsvorrichtung heraus, wartet einige
Minuten bis geniigend Luft eingetreten ist und bringt ihn noch
warm in die Nihe der Wage. Hier wird das Chlorcalciumrohr
abgenommen, das Schiffchen mittels eines Platindrahthakens

Fig. 36. Pregls Regenerierungsblock.

herausgenommen und rasch in das schon bereitgehaltene Wige-
glischen (Fig. 39) gebracht. Nach einigen Minuten Wartezeit
erfolgt die Wiagung selbst.

4. In den meisten Fillen wird man mit den iiblichen
Trockenschrinken auskommen; ibrigens 1df8t sich
eine einfache Trockenvorrichtung improvisieren, indem man
eine Proberdhre in einen etwa 100 cm3 fassenden Kolben ein-
senkt der am Asbestdrahtnetz erhitzt werden kann. Im Probe-
rohrchen stecken mittels eines dreifach gebohrten Korks ein
Thermometer und ein Knierohr, durch das man getrocknete
Luft einleitet, ein zweites ermoglicht den Austritt der feuchten
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Luft. Tiegel, Fillungsschilchen und dergleichen werden ent-
weder an einem Haken aufgehingt, den man in der Nihe der
Thermometerkugel anbringt oder auf ein Drahtnetz oder der-
gleichen aufgelegt.

5. Bequem ist auch ein Stihlerscher Block, der
natiirlich in kleineren Dimensionen ausgefiihrt werden kann.
Vergleiche die Abbildung Fig. 37, die nur insofern einer Er-
lauterung bedarf, als das eingezeichnete Thermometer ein sog.
kurzes Thermometer ist. Es ist nimlich nur von 5 zu
5 Graden geteilt und infolgedessen, obwohl es bis
3600 reicht, nur 8§ cm lang. Solche Thermometer
sind fiir viele Zwecke ausreichend genau und dabei
sehr handlich.

Uber das Trocknen bei Glilhtemperatur ist
hauptsichlich zu sagen, daB man die PlatingefiB-
chen kaum je direkt mit der Flamme erhitzt,
sondern in der Regel auf einer passenden Unter-
lage, als welche sich gewohnliche Porzellantiegel,
deren Deckel oder Quarzgutuhrgliser von ca. § cm
Durchmesser besonders eignen.

U

Fig. 37. Kleiner Stahle rscher Fig. 38a. Fig.
Block. (Block in natarl., Thermo- %A/g:eglaschen nach p:.i gafh

meter in halber GroSe.)

6. Die von Pre g 17%) angegebenen Wigeglischen (Fig. 38)
miissen hier gleichfalls erwahnt werden. )

Die Rohrchen konnen leicht durch Ausziechen und Zu-
schmelzen von Proberchren erhalten werden. Linge 30 bis
35 mm, offenes Ende 4 mm, geschlossenes 2—3 mm Durch-
messer. Der Stopfen (Fig. 38b) ist nicht eingeschliffen.
Zum Anfassen dient einerseits der diinne Glasgriff, andererseits
ein um das Réhrchen geschlungener Aluminiumdraht von
0,5 mm Durchmesser. Bei dem Rohrchen b ist die Form des

) Pregl, 0. M. 105.



Drahtes aus der Zeichnung ersichtlich; beziiglich des Rohr-
chens a sei bemerkt, dal das rechte Ende des Drahtes nach
abwirts gebogen ist, das linke zuerst nach abwirts, dann nach
aufwirts. Man kann es so leicht erreichen, daB das Rohrchen
nur auf drei Punkten auf der Unterlage aufruht, nimlich mit
dem zugeschmolzenen Ende, ferner mit der Spitze des kiirzeren
(rechten) und der Umbiegungsstelle des lingeren (linken) Draht-
schenkels. MufB3 das Réhrchen — etwa um Substanz zu ent-
nehmen - - mit den Fingern angefaBt werden, so geschieht

L

Fig. 39. Wageglas {. Schifichen nach Pregl; natirliche GroBe.

dies nicht unmittelbar, sondern unter Anwendung eines reinen
Gazelippchens. Natiirlich ist dann fiir entsprechenden Tempe-
raturausgleich zu sorgen.

7. Wenn bei Riickstandsbestimmungen im Schiffchen eine
Substanz angewandt wird, die nicht offen gewogen werden
darf, so beniitzt Pregl®) ein Wigeglas nach Fig. 39.

Dieses Glischen selbst trocknet Pregl nicht, es wird
z. B. im Waggehiuse aufbewahrt. Ist die Substanz im Schiff-
chen getrocknet worden, so bringt man sie méglichst schnell
in das Wigeglas, verschlieBt und wartet den Temperaturaus-
gleich ab. Vgl. den Absatz ,Mikromuffel* S. 61.

e) Uber Riickstandsbestimmungen.

1. Unter Riickstandsbestimmungen verstehen wir Bestim-
mungen, bei denen eine gegebene Substanz durch irgendwelche
Prozesse ohne Wechsel des GefiBes und ohne Wasch- oder
Filtrieroperationen in eine zweite einheitliche Substanz iiber-
gefiihrt wird. Derartige Bestimmungen sind die ecinfachsten
und infolgedessen im allgemeinen die genauesten Analysen;
auch erfordern sie unter giinstigen Umstinden aufler dem
Tarieren des ArbeitsgefiBes nur noch zwei Wagungen. Man kann
also auch von einer ,Methode der drei Wiagungen”
sprechen.

Wieder besonders einfach gestalten sich die Riickstands-
bestimmungen z. B. bei den organischen Edelmetallsalzen, wie

®) Pregl, O. M. 70.
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Chloroplatinaten, ferner bei Chromaten organischer Basen,
bei Kupfersalzen organischer Siuren usw. Bei manchen Metall-
verbindungen ist auf ihre Fliichtigkeit Riicksicht zu nehmen
(valeriansaures Kupfer und andere Kupferverbindungen?3!),
Dimethylglyoxim-Nickel 82), Platinchlorid 83).

Zu den Bestinmungen verwendet man a) Porzellantiegel
von o,5—5 cm3 Inhalt, b) Platintiegel von etwa 1 cm3 Inhalt,
c) die nach dem Verfahren von J. Donau (S. 72) hergestellten
Biigelschilchen aus Platinfolie, d) die in der Mikroelementar-
analyse benutzten Platinschiffchen. Die unter c) und d) ge-
nannten Gefille gestatten wegen ihrer raschen Abkiihlung das
schnellste Arbeiten; nur muB3 man sich vor ihrer Anwendung
(etwa durch einen qualitativen Versuch) iiberzeugen. daB bei
der betreffenden Reaktion kein Uberschiumen erfolgt. Wesent-
lich langsamer kiihlen schon die unter b) genannten Tiegel
aus, deren Gewicht etwa 2 g betrigt und am langsamsten
arbeiten Porzellantiegel, deren vollige Gewichtskonstanz erst
nach etwa einer halben Stunde eintritt (vgl. S. 54).

Far das Arbeiten mit den GefaBen a und b empfiehit Pr e g1%) folgende
VorsichtsmaBregeln, die sich in erster Linie auf das Abrauchen organischer
Salze von Kalium, Natrium, Magnesium, Calcium, Barium und Kobalt mit
konz. Schwefelsaure beziehen. Das betreffende Salz wird mit etwa zwei
kleinen Tropfen konz. Schwefelsdure benetzt, der Deckel aufgelegt und
nun von oben erhitzt®), was Pregl in der Weise bewerkstelligt, daB er
den Deckel des Tiegels in Intervallen von 3 bis 5 Sekunden mit der Bunsen-
flamme bespilt; ,kaum sichtbare Waolkchen von Schwefelsaureschwaden
sieht man in der Zwischenzeit aus dem Tiegel entweichen.® Natarlich
tiberzeugt man sich davon, daB die Kohle vollstandig verbrannt ist; bei
der Bestimmung von Kalium oder Natrium wird vor dem letzten Ausglahen
ein hirsekorngroBes Sttickchen Ammoniumcarbonat in den abgekihlten
Tiegel fallen gelassen®).

Beim Abrauchen von Bleisalzen ist der Schwefelsaure etwas Salpeter-

sdure zuzusetzen, damit kein Schwefelblei gebildet wird, das den Platin-
tiegel beschadigen konnte #7).

*!) Vgl. insbesondere H. Meyer, O. A. 28s.

) Tchugaeff, Z. anorg. Ch. 46, 144 (1903).

®) Langer und Vikt. Meyer, Pyrochem. Untersuchungen, Braun-
schweig 188s.

%) Pregl, O. M. 160.

) Fresenius, Quant. Analyse, I. 81 (Braunschweig 1903).

*) Pregl, l. c. E. Suschnig hat in meinem Laboratorium manch-
mal (namentlich bei Bestimmung von Rubidium und Casium) Schwierigkeiten
gehabt, die letzten Reste von Pyrosulfat mittels Ammoncarbonat zu ent-
fernen. Dagegen gab Zusatz von einem Tropfen konz. Ammoniak und
von einer Spur Alkohol gute Resultate. M. 43, 401 (1921).

) Pregl, L c.
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Chromsalze gloht Pregl stets im Porzellantiegel, dagegen habe ich
Quecksilberchromat unzihlige Male in Donauschen Schalchen erhitzt®),
ohne mehr als eine leichte Anlauftarbe an der Stelle zu bemerken, wo sich
das Salz im Tiegel befunden hatte.

Zum Erhitzen der Glahschiffchen benutzt Pregl eine Glasrohre, die
im folgenden beschrieben wird. Vorausgesetzt ist die Ausfahrung einer
Rackstandsbestimmung, bei der ein organ. Kaliumsalz in Kaliumsulfat
dbergefahrt wird.

2. Die Preglsche Mikromuffel®) , besteht aus
einem Hartglasrohr von 200 mm Linge und 15—17 mm im
duBeren Durchmesser, das mit einem Ende in horizontaler I.age

— e = 1

Fig. 40. Pregls Mikromuftel.

so eingeklemmt wird, daB es vom heiBesten Teile einer darunter
gestellten Bunsenflamme erhitzt werden kann. Die in einem
Platinschiffchen abgewogene zu analysierende Substanz, mit
einem Tropfchen verdinnter Schwefelsiure (1:5) versetzt,
wird in den nichteingeklemmten IEndteil der Hartglasrohre
eingeschoben. Um einen moglichst kleinen Tropfen Schwefel-
siure zuzusetzen, wodurch man ein nachtragliches Uber-
kriechen vermeidet, bedient man sich einer etwa 1 mm weiten
Capillare, die an einem Ende auf eine Linge von einigen
Millimetern haarfein ausgezogen ist und beim Zutropfen vertikal
gehalten werden muB. In der Offnung des eingeklemmten
Rohrendes befestigt man ein rechtwinklig gebogenes, 10 mm
im duBeren Durchmesser messendes Glasrohr, von dem der
lingere Schenkel etwa 150, der kiirzere 50 mm mi3t, mit
einem tiiber den kiirzeren Schenkel geschobenen, nicht zu streng
passenden kurzen Schlauchstiick oder mit darum gewickeltem

8) Vgl. Methoden 232, 268, 277.
89) Pregl, O. M. 162.
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Papier. Erhitzt man nun den horizontal gestellten, mit einer
etwa 100 mm langen festsitzenden Drahtnetzrolle umwickel-
ten Schenkel und bringt ihn dann durch Drehung in vertikale
Lage, so entsteht darin ein kontinuierlicher, aufsteigender Luft-
strom, der in die Hartglasrohre eintritt und dort iiber das
Schiffchen hinwegstreicht. Mit der Flamme eines schrig hin-
gelegten Bunsenbrenners, die die Drahtnetzrolle des vertikalen
Rohrschenkels umspielt, kann dieser Luftstrom dauernd in un-
veranderter Stirke erhalten werden. Nun erhitzt man die
Hartglasrohre in einer Entfernung von etwa 50 mm vom
Schiffchen mit einer eben entleuchteten Bunsenflamme. Auch
hier empfiehlt es sich, eine etwa 50 mm lange Drahtnetzrolle
zum Schutze der Réhre leicht verschiebbar anzubringen. Die
Entfernung der Flamme vom Schiffchen ist wichtig; ist sie zu
weit von diesem entfernt, so dauert das Abrauchen sehr lange;
bei zu kurzen Entfernungen kommt es hingegen leicht zum Uber-
kriechen des Schiffcheninhaltes und damit zu Substanzverlusten.
Nachdem alle Schwefelsdure verjagt ist, was in der Regel nach
5, hochstens nach 10 Minuten beendet ist, nihert man sich mit
der Flamme rasch dem Schiffchen und gliiht schlieBlich die
Stelle des Rohres, an der sich das Schiffchen befindet, durch
weitere § Minuten heftig. Dadurch wird auch bei Natrium-
bestimmungen die nachtrigliche Anwendung von Ammorium-
carbonat iiberfliissig, weil durch anhaltendes starkes Gliihen
auch das primire Sulfat unter Abspaltung von Schwefelsiure
vollkommen in sekundires Sulfat iibergefiihrt wird."

f) Behandlung der Niederschlige.

Bei der Behandlung der Niederschlige haben die ver-
schiedensten Makroverfahren als Vorbild gedient. In der
letzten Zeit haben wir die Methoden bevorzugt, bei denen
das FillungsgefdB mit dem Niederschlag ge-
wogen wird. Man erspart hierbei das quantitative Uber-
filhren des Niederschlages und bringt (wenigstens in den
meisten Fillen) damit auch die ,Methode der drei Wi-
gungen* (S. 59) zur Anwendung. Nach mancherlei anderen
Versuchen %) hat es sich als einfach und zweckm:iBig heraus-
gestellt, ein kleines Tauchfilter?), das wir .Saug-
stibchen” nennen wollen, mit dem FillungsgefiB mitzu-
wigen. Dieses Verfahren arbeitet so rasch und genau. daB mir
die meisten anderen Methoden entbehrlich erscheinen. Von
den ilteren Methoden wird deshalb nur eine einzige beschrieben,

") M. 34, 553 (1913); E. Gartner, M. 41, 478 (1920).
*) Stahler, Handb. d. Arbeitsmethoden, 1. 680, Leipzig 1913 Vgl
auch H. Carmichael, ¥r. 10, 82 (1871).



die Dr. Donau in meinem Institut ausgearbeitet und die sich
in sehr vielen Fillen als brauchbar erwiesen hat. Im iibrigen
sei auf die Literatur verwiesen 92).

I. Das Arbeiten mit dem Saugstibchen?:).

1. Die Apparatur ist grundsitzlich dieselbe, ob man den
Niederschlag bei etwas iiber 100° oder bei Glihhitze trocknet.
Nur benutzt man im ersten Fall vorwiegend Gerite aus (wider-
standsfihigem) Glas, im letzten Falle Porzellan-, Quarz- oder
Platingerite. Die ersteren kann man leicht selbst herstellen,
fir die letzteren folgen unten die notwendigen Winke.

a) Der Niederschlag wird nicht gegliiht,
sondern bei z. B. 1400 getrocknet (Beispiel Chlor-
silber, 75. Ubung).

3 ¢
.
] B

Fig. 41. Mikrobecher und Saugstabchen; ?/s der nattirlichen GroBe.

Die Apparatur besteht in diesem Falle aus:

a) Dem Mikrobecher Fig. 41a, der aus einer Probe-
rohre aus Schottschem Geriteglas hergestellt wird; Gewicht
2—3 g. Inhalt 5—10 cm3d.

B) Einem hohlen Glasstopfen mit zartem Stiel b, Ge
wicht 1—11/, g. Der Stopfen braucht nicht eingeschliffen
zu sein; er ist iberhaupt entbehrlich, falls nicht hygroskopi-
sche Substanzen in Betracht kommen.

Y) Einem ,Stibchen‘* ¢, das zur Filtration dient. Ge-
wicht etwa 1 g. Dieses Stibchen kann leicht vor der Lampe
hergestellt werden. Man 1aBt zu diesem Zwecke ein Rohrchen
von 2 mm Lumen und 1/, mm Wandstirke zuerst an der
Stelle x auf 1/, mm zusammenfallen, erweitert dann das kurze
Ende ein wenig, steckt daselbst evtl. einen Platinpfropfen mit

%) S. namentlich Pregl, O. M. 133, 140. Methoden 278ff. Donau,
Methoden der Mikrochemie, Stuttgart 1913. Vgl auch A. v. Szent-
Gyorgyi, Biochem. Z. 136, 102 (1923).

%) Noch nicht verdffentlicht; einen groBen Teil der notwendigen
Kontrollbestimmungen verdanke ich den Herren Ing. H. Hausler und
Dr. A. Benedetti-Pichler.



Stiel hinein und bringt hernach mittels einer Pinzette zuerst
groben, dann feinen Goochtiegelasbest in die trichterartige
Erweiterung. Hierauf wird das Rohrchen in die Saugvorrich-
tung gebracht und unter miBigem Saugen mit einer Auf-
schlemmung von Asbest, die man wiederholt aufgieBit, zu
einem guten Filter gestaltet. Man trocknet iiber einem Ziind-
flimmchen und stiillpt schlieBlich in einer kleinen Geblise-
flamme den unteren Rand einige Male nach innen um. Vgl
Fig. 41d, welche die vergroBerte Ansicht des Filterbodens
von unten zeigt.

Stdbchen und Mikrobecher werden hierauf inder vonPregl
empfohlenen Weise zuerst mittels heiBer Chromschwefelsiure,
Salpetersdaure und Wasser gereinigt. D. h. man bringt die
Siduremischung in den Becher, setzt das Filtrierstibchen ein,
so daB die Siure den Asbest durchtrinkt und erhitzt 5 Minuten
im siedenden Wasserbad. Hernach wird der Becher mit heilem
Wasser ausgespiilt und das Filter an der Pumpe gewaschen
wie unten bei der Niederschlagsbehandlung ersichtlich. Dann
erfolgt die Reinigung mit heiBer Salpetersiure und Wasser in
gleicher Weise. SchlieBlich wird der Becher eine Zeitlang
ausgedampft.

b) Der Niederschlag muB gegliiht werden.
Die Apparatur ist eine ganz dhnliche, nur benutzt man an Stelle
des Mikrobechers einen diinnwandigen Porzellantiegel von
etwa 5 cm? Fassungsraum. Das Saugstibchen ist in diesem
Fall aus Porzellan, Quarzglas oder Platin herzustellen, evtl.
auch bloB aus schwerschmelzbarem Glas 933),

Das Quarzstibchen wird durch Zusammenschmelzen von
zwei Rohrchen im Knallgasgeblise erhalten; seine Form ist
aus Fig. 41f ersichtlich. Es wird ganz wie das Glasstibchen
mit Asbest beschickt und vorbereitet, das Umbiegen des Randes
entfallt.

Platinstibchen mit Neubauerfilterboden (Fig. 41 e) konnen
bei Heraeusin Hanau bezogen werden. Gewicht etwa 2,3 g.

Porzellanstabchen haben wir hergestellt, indem (in etwas zeitraubender
Weise) an Rahrchen, wie sie zum Bekleiden von Tiegeldreiecken benutzt
werden, die zur Aufnahme des Asbests erforderliche Erweiterung durch

Ausschleifen angebracht wurde. Auch wurde der #uBere Durchmesser
des Stiels durch Abschleifen wesentlich verringert.

2. Gebrauch des Stibchens. a) Wiagung. Nach
der Reinigung wird das Stibchen bei einer passenden Tempe-
ratur getrocknet. Hierzu benutze ich den gewdhnlichen
Trockenschrank, der z. B. im Falle Chlorsilber auf 130 bis

%22) Becher aus Quarzglas haben sich wegen der schwer zu erzielenden
Gewichtskonstanz bisher nicht bewahrt.
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150° eingestellt ist. Damit die etwa von der Reinigung noch
vorhandenen Wassertropfen nicht zum Sieden kommen, legt
man Becher und Stibchen zuerst fiir kurze Zeit in den ge-
6ffneten Schrank. Sind die Tropfen verschwunden, so erhitzt
man etwa 10 Minuten lang bei geschlossener Tiir, 1iBt ab-
kiihlen, setzt evtl. den Stopfen auf und wischt nach S. 33
Stopfen und Becher feucht und trocken ab. Dann bleibt die
kleine Apparatur 10 Minuten neben und 5 Minuten in dem
Waggehiuse. Endlich wigt man auf 5 y genau.

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

b) Das Auflésenund Fillen
geschieht nach den bei der Makroana- P
lyse erprobten Vorschriften. Soll also
z. B. Chlorsilber gefillt werden, so
wird die Substanz (Kochsalz) in ein
bis zwei Kubikzentimetern Wasser ge-
16st und dann Salpetersidure und Silber-

nitrat hinzugefiigt. Der Becher wird Moo/
auf das Wasserbad gestellt (oder ein- Fig. 42. Filtration mittels
gehingt) und ofter geschwenkt, bis des Stabchens.

sich der Niederschlag gut geballt hat.
Man kann dann leicht beurteilen, ob ein weiterer Tropfen Re-
agens noch einen Niederschlag hervorbringt.

c) Das Filtrieren. Inzwischen hat man die Asbest-
schicht des Stabchens mit einem Tropfen Wasser benetzt (damit
sicher kein Fiserchen beim weiteren Hantieren wegfillt) und
hierauf an die Saugvorrichtung Pb a (Fig. 42), die von einer
Retortenklemme gehalten wird, mittels des Schlauches s ange-
schlossen. Soll kalt gewaschen werden, so wird der Becher
in eine zweite Klemme eingespannt, die von derselben Stativ-
siule wie P getragen wird, beim heiBen Waschen bleibt der
Becher z. B. am Wasserbad. Da das Glas bei lingerer Ein-
wirkung immer vom Dampf angegriffen wird, stellt man den
Mikrobecher in einen hohen Tiegel oder dergleichen. In jedem
Fall ist das Stibchen derart in den Becher einzusenken, daB
dessen Boden den unteren Rand des Stibchens beriihrt.

Im Interesse der Bewegungsfreiheit macht man das Stiick
ab nicht zu kurz, 10—12 cm diirften meist geniigen. Bei V ist

Emich, Mikrochem. Praktikum. 5
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ein mindestens !/, Meter langer, diinner Schlauch angeschlossen.
an dem mit dem Munde oder mit der Wasserstrahlpumpe
gesaugt werden kann. Zur bequemen Absperrung schiebt man
einen Quetschhahn darauf. Ist der Niederschlag von der Lé6-
sung befreit, so spritzt man Waschmittel in den Becher und
wiederholt dieses Verfahren nach Bedarf.

Soll gepriift werden, ob das '‘Auswaschen vollendet ist, so
wird das Auffanggefd3 P ausgespiilt, neuerdings Waschfliissig-
keit aufgegossen usw.

SchlieBlich werden Becher und Stibchen bei der erforder-
lichen Temperatur im Trockenschrank getrocknet, nach dem
Erkalten feucht und trocken abgewischt und wie oben gewogen.

Das Arbeiten mit Niederschligen, die gegliiht werden
miissen, erfolgt ganz analog. Wigung und Fallung werden
wie gesagt in einem Porzellantiegel vorgenommen, der nicht
feucht und trocken abgewischt zu werden braucht; wohl aber
ist natiirlich fiir guten Temperaturausgleich zu sorgen (vgl.
S. 53). AuBerordentlich schnell, sauber und genau arbeitet das
Platinstibchen.

Die Stabchenmethode hat sich bei einer groBen Zahl von Bestimmungen
bewahrt. Im Anfang farchtete ich, daB Asbestfasern in graBerer Menge
vom Filterboden herabfallen und damit das Filter verschlechtern kannten.
Es wurde deshalb auf die Asbestlage noch ein kreisrundes Stack perforierte
Platinfolie aufgelegt. Diese VorsichtsmaBregel hat sich bei den Mikro-
stabchen als unndtig herausgestellt. Far grdoBere Stabchen ist sie
empfehlenswert; dartber sind noch Versuche im Gang. — Als besonderer
Vorteil der Stabchenmethode sei hervorgehoben, daB sie geringere Anforde-
rungen an die Geschicklichkeit und Aufmerksamkeit des Arbeitenden stellt,
wie vielleicht irgend ein quantitatives Filtrierverfahren.

Il. Die Donauschen Filter.

Die Donauschen Filter sind kleine Goochtiegelchen, die man sich
selbst aus Platinfolie herstellt. Sie waren ursprianglich zum ausschlieg-
lichen Arbeiten mit der Nernst’schen Mikrowage bestimmt. Infolge-
dessen mubBte ihr Gewicht sehr klein gewihit werden und damit waren
den Methoden einige Beschrankungen auferlegt.

Weil die Donauschen Methoden mit sehr kleinen und leichten Ge-
faBen arbeiten, erscheint das Gewicht des Niederschlagsimmer als Differenz
von zwei relativkleinen Zahlen und damit hangt wieder zusammen,
daB auch die Wigungen auf der Kuhlmannwage schnell und mit geringem
Aufwand an VorsichtsmaBregeln ausgefihrt werden konnen.

Denn da die kleinen GefiBe sehr rasch konstantes Gewicht annehmen,
hat man nur auf die Unveranderlichkeit der Ruhelage bei der Wage zu achten,
bzw. etwaige Anderungen entsprechend zu berticksichtigen. Als nicht zu
unterschatzender Vorteil kommt auch der geringe Materialpreis der GefaSie
in Betracht.



Fig. 44. Filtriercapillare mit Donauscher Absaugevorrichtung.
DieFiltriercapillare. Fur die weiter zu beschreibenden Methoden
bendtigt man meine Filtriercapillare®) Fig. 43, ein oben eben ge-

) M. 30, 745 (1909). Bezugsquelle: Vereinigte Fabriken f. L.-B.
Berlin N, Scharnhorststr. 22.

5*
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schliffenes Glasrohrchen, das in der Fig. mit einem aufgelegten Papier-
mikrofilter (kreisrundem Scheibchen mit aufgebogenem, eingefettetem Rand)
gezeichnet und ohne weitere Beschreibung vorstellbar ist. Anstatt der
Glocke kann man auch die Vorrichtung Fig. 44 von J. Donau®) benutzen,
bei der die neuere, kiirzere Form der Filtriercapillare eingezeichnet ist.

[
|
|
|
|
1

|

Fig. 45. Absaugevorrichtung zum Mikrofiltrationsverfahren.

Als Saugvorrichtung dient ein Aspirator, der mit Dreiweghahn
und Pumpe so verbunden wird, da man an der Stelle Fig. 43, wo
der Pfeil gezeichnet ist, entweder Vakuum oder Aspiratorunterdruck an-
wenden kann. Eine dritte Hahnstellung veranlaBt die Fillung des ent-
leerten Aspirators. Das Schema ist aus Fig. 45 ersichtlich, man kann sich
aber natiirlich auch anderer Anordnungen bedienen (Saugen mit dem
Munde, oder Anwendung eines LufteinlaBhahnes in die Pumpenleitung,
wenn kleiner Druck erforderlich, u. dgl).

%) M. 36, 381 (1915).



Das Asbest- und das Platinschwammfilter in Verbindung mit
dem Fillungsrdhrchen.

L

1. Anfertigung der Asbestfilter®). Aus moglichst lochfreier
Platinfolie von ca. 0,0035 mm Dicke wird mittels eines Locheisens von
15 mm Weite ein Scheibchen herausgeschlagen und an den Rand des-
selben ein ungefahr 20 mm langer Platindraht von o, mm Dicke ange-
schweifit ®?). Der letztere hat den Zweck, spiter als Henkel zu dienen.

Das Scheibchen wird nun mit zahlreichen (8o—100) feinen L&chern
verseshen. Um die einzelnen Lécher moglichst gleich grof zu erhalten,

Fig. 46.

Fig. 47. Fig. 48.
Zur Herstellung der Donauschen Schilchen.

wird das Scheibchen auf ein Stiickchen Filtrierpapier oder dickeres Schreib-
papier gelegt, das auf einer ebenen Glasfliche ruht. Sodann werden
mittels einer feinen Nihnadel die Lécher aufs Geratewohl hineingemacht,
wobei jedoch ein Rand von 3—4 mm lochfrei bleiben muB; dies 148t sich
dadurch leicht erreichen, daB man die betreffende Randbreite w#hrend

) M. 32, 31 (1911).

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



des Lochens durch einen entsprechend breiten Kartonring oder dgl. schiitzt.
Das siebartig gelochte Blech wird nun mit der rauhen Seite (herrithrend
von den scharfen [.ochrandern) nach oben auf einen weichen Gummistopfen
gelegt, mit einem zylindrisch geformten, unten eben polierten Glasstab,
Messingstiick oder dgl., von einem Durchmesser von 8—10 mm fest nieder-
gedrickt und dadurch zu einem Schilchen geformt (Fig. 46, 47 und 48).

Das Schélchen wird durch Liegenlassen in warmer Salz- oder Salpeter-
sdure gereinigt. Nun wird es auf die Filtriercapillare gelegt und bei
starkem Saugen der Wasserstrahlpumpe durch wiederholtes Aufgieflen von
teinem Asbestbrei mit einem guten Filterboden versehen; dieser soll gleich-
miaBig und ca. 'e mm dick sein. Grollere Fasern, sowie feiner Asbest-
staub verschlechtern das Filter und sind daher zu vermeiden. Es ist
zweckmiBig, wihrend des Filtrierens des Asbestbreies den entstehenden
Filterboden durch wiederholtes schwaches Andriicken mit einem abge-
rundeten Glasstab festzustampfen.

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

Der Draht des Schalchens wird, wihrend dieses infolge der Pumpen-
wirkung an der Capillare haftet, zu einem Henkel gebogen und das Schal-
chen nach Einstellen des Saugens und Aufhebung jedes Minderdruckes
mittels einer feinen Pinzette®) vorsichtig abgehoben, auf einen horizontal
befestigten Quarz- oder Magnesiastift gehingt und mittels eines rauschen-
den Bunsenbrenners 3—35 Minuten gegliiht.

Hierauf kommt das Schilchen wieder auf die Filtriercapillare, worauf
langere Zeit, 3—5 Minuten, je nach der Raschheit des Filtrierens, staub-
freies Wasser durchfiltriert wird, wobei abermals mittels des abgerundeten
Glasstabes der Boden sachte niedergedriickt werden kann.

Endlich wird das Filter auf einem horizontal eingespannten, rot-
glithenden Platinblech oder Quarzuhrglas eine halbe Minute erhitzt und
rasch in einen Exsiccator gebracht. Die GréBe des Platinbleches muf
so gewahlt werden, daB eine Einwirkung der Flammengase nicht zu be-
fiirchten ist.

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

Das erhitzte Filtrierschéalchen kihlt sich im Exsiccator rasch ab und
wird nun auf der Mikrowage austariert.

*) Es empfehlen sich solche mit zahnlosen Enden.



Um zu erfahren, ob das Filter schon gebrauchsfertig ist, werden
hierauf nochmals ungefihr 20 Tropfen Wasser hindurchfiltriert, aber nicht
mehr mit Hilfe der Wasserstrahlpumpe, sondern mittels des Aspirators
(Fig. 45).

Erst nachdem der Filterboden wieder ganz frei liegt, wird durch
Umstellung des Hahnes die Pumpe angesetzt und das Filter kurz trocken
gesaugt; hierauf wird nochmals am Platinblech gegliiht. Die Gewichts-
konstanz tritt gewohnlich schon nach dem zweiten Filtrieren ein. Hier
mull auch bemerkt werden, da nicht grofere Mengen Flissigkeit auf
einmal aufgegossen werden diirfen, weil dadurch der Filterboden leicht
aufgewiihlt werden kann und das Filtrat trib durchlaufen wirde. Es ist
am besten, den zweiten Tropfen dann folgen zu lassen, wenn der Filter-
boden von der Flissigkeit nicht mehr vollstiandig bedeckt ist.

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

Das Gewicht des leeren Filterschilchens samt Deckel betrdgt rund
0,02 g.

Man kann auch das so vorbereitete Filter noch etwas vervollkommnen,
indem man auf den Asbestboden ein hineinpassendes, mit 50—100 Lochern
versehenes Scheibchen aus Platinfolie legt, welches sich beim Filtrieren
fest anlegt; durch dieses Platinsieb wird verhiitet, da beim Hineintropfen
von Fliissigkeit der Asbestboden aufgerissen wird, auch verteilt sich der
zu sammelnde Niederschlag gleichméifliger.

Die fertigen Filterschilchen konnen ohne viel Umstinde wiederholt
verwendet werden Hat man z. B. Chlorsilber am Filter, so kann dieses
durch einige Tropfen Cyankalium in Losung gebracht und das Schélchen
nach dem Auswaschen, Glihen und Austarieren sogleich wieder verwendet
werden. Bei Kalium- oder Ammonbestimmungen mittels Platinchlorid
wird der filtrierte Niederschlag im Schalchen gegliiht (evtl. gewaschen),
worauf das Filter zu einer beliebigen anderen Filtration geeignet ist usw.

In vielen Fillen muB man den ganzen Filterboden mittels der Pin-
zette herausheben und neuerdings Asbestbrei durchs Schélchen filtrieren.

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

2. Anfertigung der Platinschwammfilter. In dem eben be-
schriebenen Filtrierschilchen kann der Asbest durch Platinschwamm
ersetzt werden. Der letztere hat den Vorteil, dal er viel besser filtrieren
1a8t, sehr bald konstantes Gewicht annimmt, leichter gereinigt werden
kann und auch eine Weiterbehandlung der Niederschlige leichter moglich
macht. Die fertigen Platinschwammfilterschilchen 4ndern ihr Gewicht
selbst nach oftmaligen Gebrauch kaum, was bei den Asbestfiltern nicht
immer der Fall ist. Eine nachteilige Wirkung des Platinschwammes, etwa
durch Katalyse oder Zerstaubung, konnte bisher nicht beobachtet werden.
Die Herstellung ist ahnlich wie bei den Asbestfiltern; die Schilchen be-
stehen wie jene aus zwei Teilen, deren Zwischenraum mit Platinschwamm
erfilllt ist. Man schlagt zunidchst aus einer Platinfolie von ca. 0,0035 mm
Dicke mittels eines Locheisens Scheibchen von 12 oder 15 mm Durch-



messer. An die Scheibchen werden 1—1!fz cm lange Platindrédhte ange-
schweiBt, die Scheibchen in der obenangegebenen Weise gelocht und durch
Eindriicken mittels eines Pistills mit einer unten eben polierten Fliche
von 6 mm Durchmesser in einen weichen Gummistopfen zu einem Schal-
chen geformt. Zwei weitere Platinscheibchen von ca. 8 mm Durchmesser
werden mit dem gleichen Pistill zu flachen Schilchen eingedriickt. Das
eine der beiden Schilchen wird siebartig gelocht und ‘hat die Bestimmung,
den zweiten Boden zu bilden, das andere kann als Deckel der Filter-
schélchen gebraucht werden.

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

Hierauf wird das flache Siebschalchen eingesetzt und mit dem oben
angefithrten Pistill in den Gummistopfen fest hineingedriickt. Das Filter-
schilchen erhilt so einen zweiten Boden, welcher den Platinschwamm
schiitzt und das leichte mechanische Entfernen der Hauptmasse des Nieder-
schlags ermoglicht. Man beginnt nun mit dem Waschen: Das Schalchen
wird moglichst in die Mitte der Filtriercapillare gebracht, mittels der
Pumpe festgesaugt und der Boden mit dem Glasstab nochmals festge-
stampft und geglittet. Nach Einschalten des Aspirators durch den Drei-
weghahn wird gewaschen, wobei bei einem guten Filter das Filtrat durch
wenig oder gar keine Luftblaschen unterbrochen durch die Capillare
abflieBen soll. Ist dies nicht der Fall, so mu der Filterboden noch
fester gestampft werden; oft gelingt es durch eine kleine Verschiebung
oder durch seitliches Klopfen auf die Filtriercapillare, das Schilchen in
die richtige Lage zu bringen. Nach dem Waschen saugt man noch kurz
scharf ab, glitht das Schdlchen eine halbe Minute lang am Platinblech und
bringt es heiB in den Exsiccator, worin es sich in weniger als einer halben
Minute abkiihlt.

Nun wird es auf die Wage gebracht und das Gewicht genau notiert.
Das Waschen wird wiederholt, bis zwei aufeinanderfolgende Wagungen
ubereinstimmen, was gewohnlich bei der zweiten oder dritten Wigung
der Fall ist. Die Filter sind bei vorsichtiger Behandlung beliebig oft
brauchbar, indem die darauf befindlichen Niederschlage fast ausnahmslos
leicht vollstindig entfernt werden konnen. Dabei wird die Hauptmasse
zunichst mechanisch, der Rest mittels eines geeigneten Lo&sungsmittels
weggebracht.

Aus Platinfolienscheibchen kénnen durch Eindriicken in den Gummi-
stopfen Wiégeschilchen, Schilchen zum Abdampfen oder Aufschliefen.
Tiegelchen u. dgl. gewonnen werden, die nur wenige Zentigramm wiegen
und daher relativ sehr billig kommen.

1L

1. Das nach der vorstehend beschriebenen Art vorbereitete Filter-
schilchen wird auf die Filtriercapillare so aufgelegt, daB die durch den
verbrochenen Rand der Offnung beim Saugen entstandene kleine Ein-
senkung wieder in ihre alte Stellung, das ist in den verbrochenen Rand
hinein zu liegen kommt. Zuerst wird kurze Zeit stark angesaugt und der
Henkel zur Seite gebogen. Hierauf wird der Aspirator in T#tigkeit gesetzt



und mit der Filtration der Probe begonnen, wobei die in der Makroanalyse
potw?ndlgen VorsichtsmaBregeln zu beobachten sind, wenn die Fallung
in einem gewodhnlichen Gefd8e vorgenommen worden ist.

g» Xeedersehlag
D
Fig. 49. Donaus Fiallungsrohrehen.
Nach dem Waschen des Niederschlages, das groBtenteils schon

wahrend des Filtrierens geschehen ist, wird das Filter durch kurzes An-
saugen mit der Pumpe #uBerlich trocken gesaugt, der Henkel zurecht



gebogen, dann nach Einstellung des Atmosphirendruckes abgehoben und
je nach der Natur des Niederschlages weiter behandelt.

Das Trocknen bei bestimmten Temperaturen geschieht in der S. 57
erwihnten Proberohre.

2. Bequemer als die Fillung in gewdhnlichen GefaBen ist die Fillung
im Donauschen Fillungsrdhrchen?), das nun beschrieben werden
soll. A (Fig. 49) ist ein Glas- oder Quarzrdhrchen, ca. 1 cm weit, 3—4 cm
hoch, am unteren Teil auf eine Linge von 1—1!/2 cm und eine Weite von
ungefdhr o,1 cm ausgezogen. Dieses Ende wird mittels eines dinnen,
nahtlosen Gummischlauches, welcher an einem Ende mit einem Glaspfropfen
verstopft ist, luftdicht verschlossen. Das in ein Stativ eingespannte Rohr-

Fig. s0. Arbeiten mit dem Fallungsrdhrchen.

chen wird in eine schrige Lage gebracht, und die gewogene Substanz in
den schalenartig ausgebauchten Teil eingefohrt. Um sie zu losen, bringt
man einen bis zwei Tropfen des entsprechenden Losungsmittels mittels
einer Hakenpipette hinein. Die Aufldsung kann durch vorsichtiges Er-
wirmen mittels eines Flimmchens beschleunigt werden. Durch geeignete
Mittel, z. B. Einstellen des Rohrchens in einen Trockenschrank, kann die
Losung eingeengt oder bis zur Trockne eingedampft werden.

3. Hat man eine klare Losung der Substanz erhalten, so wird in die
noch immer schrig eingespannte Réhre das Fillungsreagens mittels einer
Hakenpipette troptenweise eingebracht. Das JFallungsrdhrchen wird
nun in die Hand genommen und eine Zeitlang zwischen den Fingern
gedreht, damit sich der Niederschlag nicht an die Glaswand anlegt.
Hierauf verschlieBt man die Mindung des Fallungsrohrchens mittels eines
Korkes, in dessen Bohrung ein Kugelrdhrchen eingesetzt ist. Die Kugel

¥) M. 33, 1115 (1911).



wurde vorher oberhalb einer Gasflamme erwiarmt. Dies bewirkt, da8 nach
behutsamem Entfernen des unteren Verschlusses Luftblasen in das Innere
des Fallungsrohrchens dringen, wodurch die Flassigkeit gut durchgemischt
wird (B). Man verschlieBt nun wieder unten und 128t den Niederschlag
sich absetzen (C). Will man filtrieren, so entfernt man zunichst das
Kautschukrohrchen langsam. Zeigt sich dabei ein Uberdruck im Innern,
so nimmt man vorher die Kugelrohre ab, erwarmt sie maBig und ver-
schlieBt wieder. Jetzt1aBtsich der Kautschukschlauch gefahrlos entfernen.
Durch Berthrung der Kugel mit einem heiBen Glasstab kann man nun
den Inhalt leicht tropfenweise ins Filterschilchen fallen lassen (D). Die
Art der Aufstellung des Fallungsrohrchens ist aus Fig. so ersichtlich.

Ist der letzte Tropfen abgefallen, so nimmt man den Kork mit der
Kugelrdhre ab, 148t einen Tropfen Waschflassigkeit ins Fallungsrdhrchen
fallen und reibt mittels einer kleinen Taubenfederfahne die Glaswand ab.
Hierauf wird der Tropfen durch Einsetzen des Korkes ausgedrickt. Man
wiederholt dies, bis der ausgetretene Tropfen vollkommen Kklar ist und
man keine Niederschlagsspuren mehr an der Glaswand sieht. Den Nieder-
schlag kann man selbstverstindlich auch mittels des Filtrats ausspalen.
Zuletzt muB jedoch immer mit s—10 Tropfen der vorgeschriebenen Wasch-
flissigkeit gewaschen werden.

Das Waschen ist zu beenden, wenn ein abgelaufener Tropfen aut
einem austarierten Platinfolieschilchen verdunsten gelassen, keine merk-
liche Gewichtszunahme des letzteren hervorbringt.

Spater hat Donau ein Fallungsrohrchen angegeben, das unten eine
aufgeschliffene Kappe aufweist und bei dem auch das Kugelrohr
durch einen Schliff mit dem Fallungsraum verbunden ist !°°).

g£) Maflanalyse.

Man kann zwei Arten von maBanalytischen Mikromethoden
unterscheiden, namlich:

1. Solche, bei denen stark verdiinnte, z. B. 0,01—o0,001-
Normallésungen in gewohnlichen Biiretten verwendet werden
und

2. Methoden, bei denen gewdhnliche, z. B. o0,5—o0,01-
Normallésungen in besonderen (Mikro-)Biiretten benutzt werden.

Zur ersten Gruppe gehoren die Methoden von M ylius und
Forster10!) und von E. Ebler1%®), Zsigmondy und
Heyer10) " P, Dutoit104); zur zweiten Gruppe die von
F.Pilch105), Die Methoden von P reglund die von Ban g 1%)
stethen in der Mitte.

19) M. 36, 381 (1915).

101) B. a4, 1482 (1891).

103) B. 43, 2615 (1910).

103) Z. anorg. Ch. 68, 169 (1910).

194) Journ. de Chim. Phys. 8, 23 (1910).

198) M, 33, 21 (1911). Siehe auch Sahlstedt, Skand. Arch. f. Phy-
siologie 31, 367 (1914); Hagedorn u. Jensen, Biochem. Z. 135, 46 (1923).

1006) Bang, Mikromethoden zur Blutuntersuchung, Minchen 1922. Vgl.
namentlich auch L. Pincussen, Mikromethodik, Leipzig 1923.
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Fiir die Zwecke des vorliegenden Werkchens scheinen mir
die Methoden von Pregl10?) die wie gesagt den Vortei
haben, daB sie kaum einer besonderen Apparatur bediirfen,
ausreichend.

Alkalimetrie und Acidimetrie nach F. Pregl

Als Biiretten beniitzt Pregl gewoshnliche Quetschbahn-
biiretten von 10 cm3 Fassungsraum, welche in Zwanzigstel-
kubikzentimeter geteilt sind. Die Auslaufréhren sind eng aus-
gezogen, so dafl die Endcapillaren ;—8 cm Linge bei einem
AuBendurchmesser von, 1 mm aufweisen. Als Titerfliissig-
keiten verwendet Pregl entweder !/,, oder !/ -Normal-
16sungen, je nachdem es sich entweder um Kjeldahl- oder Carb-
oxylbestimmungen handelt; im ersten Fall ist 1 cm3 = 0,2 mg
Stickstoff, im zweiten entspricht 1 cm 1 mg Carboxyl. Da die
Bedingungen fiir diese Konzentrationsverhiltnisse erprobt sind,
werden sie hier beibehalten. Zur Bereitung der Lésungen
geht Pregl von 1/, n-Salzsdure und 1/,;, n-Natronlauge in der
Weise aus, daB er z. B. in einen 200 cm? MefBkolben 28,6 ¢cm3
aus einer Biirette einflieBen 148t, hierauf 1—2 Tropfen Methyl-
rotlésung hinzufiigt und dann den MeBkolben bis zur Marke
fiillt 108),

Die Indikatorlésung wird bereitet, indem man Methylrot
(p-Dimethylaminoazobenzolorthocarbonsdure) mit einer zur
volligen Lésung nicht ausreichenden Menge von 1/, -Normal-
Natronlauge versetzt.

Danach hat die Siure eine rosenrote, die Lauge eine
kanariengelbe Farbe, ein nachtriglicher Zusatz von Indikator
findet natiirlich nicht statt.

Die Titration geschieht in Kélbchen aus Jenaer Gerite-
glas in iiblicher Weise bei gewdhnlicher Temperatur, man
nimmt die neutrale Reaktion an, wenn die saure (rote) Fliissig-
keit rein kanariengelb geworden ist. ,Da dieser Farbenton in
der ersten Minute etwas zuriickgeht, hat man Zeit, durch Ver-
gleich der Firbung des Kolbcheninhalts mit der Firbung der
in der Biirette befindlichen, kanariengelben 1/,, n-Natronlauge
den erreichten Endpunkt sicher zu erkennen.” Der Indikator
erlaubt das Arbeiten bei kiinstlichem Licht.

) Pregl, O. M. S. 115ff, 177ff.

1%) Das Verfahren setzt nattrlich voraus, daB die Zehntelnormal-
l13sungen derart genau gestellt sind, da8 die Verdiinnung auf das Sieben-
fache einwandfrei moglich ist. Hieraber vgl. die Lehrbiicher der quant.
Analyse, z. B. das von Treadwell. — Die Natronlauge stellt Pregl
nach Sorensen her, d. h. es wird hochst konzentrierte, olige, carbonat-
freie Lauge mit gut ausgekochtem Wasser verdinnt, das beim Abkihlen
vor dem Zutritt von kohlensaurehaltiger Luft geschatzt wurde.
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C. Andere mikroanalytische Methoden.

Vor AbschluBl des allgemeinen Teils sei noch darauf auf-
merksam gemacht, daB die bisher bekannten Mikromethoden
durch das im vorstehenden Enthaltene lange nicht erschopf
sind. Um demjenigen, der sich fiir andere Methoden interessiert,
die Auffindung weiterer Literatur zu erleich-
tern, bemerken wir, daB die meisten Methoden wegen des
Interesses, das die Biologen an ihnen haben, in dem Handbuch
der biologischen Arbeitsmethoden von E. Abderhald en109)
von berufenen Autoren zusammengestellt sind. Mikro-Elek-
trolyse19) und Mikromolekulargewichtsbestimmung kommen
unter den Ubungsbeispielen vor, iiber Mikrogasanalyse
gibt es auller den im erwihnten Handbuch beschriebenen Me-
thoden von Brodie und Cullis, von A. Krogh, von
Ph. A. Guye und F. E. E. Germann!!!) und von Ham-
burger und Koopman112) noch andere Arbeiten 113)).

Unter den erwahnten Methoden seien hervorgehoben: das
Messen kleiner Niederschlagsmengen1!4), die Messung fziner
Triibungen 1142) Fluorescenzerscheinungen, Trau b e s Methoden
zur Bestimmung der Oberflichenspannung 114?), Bestimmung des
osmotischen Druckes, Mikrosiedepunktserhohung 115), Mikro-
calorimetrie 1198) Mikropolarisation 116), Mikro-Abderhaldenver-
fahren, Mikro-Wassermannverfahren, die zahllosen colorimetri-
schen Methoden, die Tiipfelmethoden 1168) usw.

Wichtig ist auch die Anwendung der radiochemischen Me-
thoden, iiber die in den Untersuchungen F. Paneths nach-
zulesen ist 117),

109) Verlag Urban und Schwarzenberg, Wien und Berlin.

10) Uber qualitative Elektrolyse vgl. auch Methoden 171.

111) Methoden 315.

112) Methoden 317.

113) Jordan und Schwarz, Pflaigers Archiv 185, 311 (1920);
H. M. Ryder, Journ. of the American. Chem. Soc. XL, 1655 (1918).

114) Vgl. auBer den Arbeiten Hamburgers i. d. Biochem. Zeitschr.
auch A. Bollands Mikrovolumenometer C. 1923 Il 6or1.

14s) Kleinmann und Rona, Biochem. Zischr. 137, 144, 157 (1923).

14v) Brinkman und van Dam, C 1923, II, 298.

115 Pregl, O. M. 194.

182) Rubner, Ernahrungsphysiologie der Hefezelle 25. (Leipzig 1913).
Padoa u. Foresti, C. 1923, IV, 629.

116) Lehrbuch 40.

1) Feigl, Fr. 6o, 1 (1921); 61, 454 (1923); 63, 369 (1923); Osterr.
Ch.-Ztg. 1919, 124; Ch. Z. 1920, 447; Zeitschr. ,Mkrochemie* 1, 4 (1923).

117) Fritz Paneth, Zeitschr. angew. Chem. 35. 549 (1922).



Zweite Halfte: Besonderer Teil (Ubungsbeispiele).
A. Qualitative Obungen.

1. Ubung. Durchmustern eines Pulvers, Aus-
lesen eines Gemengteils.

1—2 mg Mennige werden mit der hundertfachen Menge ge-
fillten Bariumsulfats so lange in der Reibschale verrieben, bis
die roten Kornchen fiir das unbewaffnete Auge verschwinden.
Das Gemisch wird aufbewahrt. Der Praktikant erhilt davon
etwa 1 mg.

Die Probe wird auf einen Objekttriger gebracht und da-
selbst mittels der sauberen Pripariernadel in diinner Schicht
ausgebreitet. Der Objekttriger wird unter das binokulare
Mikroskop gelegt, auf dessen Objekttisch sich etwas mattes
dunkles Papier befindet, falls das Instrument nicht mit der ent-
sprechenden Hintergrundscheibe ausgestattet ist. Die linke
Hand faBt den Objekttriger zwischen Zeigefinger und Daumen;
indem man das Priparat entsprechend bewegt, wird man die
roten Partikelchen gut wahrnehmen kénnen. Um sie auszu-
lesen, nimmt man in die rechte Hand eine Prapariernadel
Die Spitze derselben benetzt man mit einer Spur Glycerin,
indem man z. B. einen Tropfen auf dem Riicken der linken
Hand verreibt und mit der Nadel iiber diese Stelle hinwegfihrt.
Man bringt nun (Beobachtung mit freiem Auge) die Spitze der
Nadel unter das Objektiv und stellt hierauf, wenn notig, nochmals
scharf auf das Pulver ein. Die Nadelspitze wird dabei undeutlich
und doppelt iiber dem Priparat erscheinen. Man senkt sie,
bis sie ein rotes Kérnchen beriihrt, das leicht an ihr haftet.
Meist werden auch ein paar benachbarte weiBe Kornchen
erfaBt werden. Senkt man hierauf die Spitze in einen in der
Nihe befindlichen Wassertropfen, so fallen die Kornchen ab.
Diese Auslesemanipulation wird fiinf- bis zehnmal wiederholt,
bis man eine geniigende Anzahl roter Kornchen aus dem
Gemenge herausgefischt hat. Da sie noch mit weiBen Kornern
vermengt sind, ist ein weiteres Auslesen angebracht. Man
entfernt zunichst das Wasser, indem man ein Streifchen Fil-
trierpapier oder eine Glascapillare so lange in den Tropfen



bringt, bis er aufgesaugt ist. Hierauf wird die Trennung der
weiben und roten Teilchen unter dem Mikroskop fortgesetzt,
indem man z. B. die einen nach rechts, die anderen nach links
schiebt. Dazu dient die unbenetzte (gereinigte) Priapariernadel.
SchlieBlich wird das weiBe Pulver mit einem Papierstreifchen
weggewischt, mit den roten Kodrnchen kénnen folgende Ver-
suche ausgefiihrt werden:

1. Gelindes Erhitzen auf dem schmalen Objekttriiger (S. 19)
bewirkt voriibergehende Dunkelfdrbung, starkeres Erhitzen
Gelbfarbung, d. h. Uberfiihrung in Bleioxyd.

2. Behandlung mit einem Tropfchen verdiinnter Salpeter-
siure bewirkt Braunfirbung. Priifung jedesmal gegen weillen
und schwarzen Hintergrund. Die salpetersaure L6sung wird
mittels eines Capillarr6hrchens auf eine andere Stelle des
Objekttrigers iibertragen, iiber dem Mikroflimmchen abge-
dampft, mit Kupferacetatlésung versetzt und nach S. 83 zur
Tripelnitritreaktion verwendet.

Natarlich kdnnen auch andere Mischungen oder Objekte fur derartige
Ubungen benutzt werden. Etwa Schweinfurtergrin mit Magnesiumcarbonat
oder Quarzpulver mit Braunstein. Der Mediziner wird vielleicht Magen
und Darm eines mit Arsenik vergifteten kleinen Tieres bevorzugen.
Hunderte von Beispielen bieten Mineralogie und Geologie. Mit dem ge-
wohnlichen, nicht binokularen Mikroskop ist der Versuch maglich, er-
fordert aber mehr Miohe. Man waihle die schwachste VergroBerung. Ist
das Objektiv (wie z. B. Winkel [Gottingen] AB) teilbar, so benutzt man
nur die eine Hailfte.

Die mikroskopische Technik hat neuestens in der hier berthrten

Richtung durch Siedentopfund P éterfi weitgehende Vervollkommnung
erfahren ''®).

2. Ubung. Nachweis kleiner Wassermengen.

Bisher wurden kleine Wassermengen nachgewiesen, indem man sie
entweder zur Bildung lebhaft gefarbter Losungen veranlaBte''¥) oder in-
dem man gewisse Farbenverinderungen'?) benutzte, welche wasserfreie
Salze bei Zutritt von Feuchtigkeit erfahren. Auch das Leitungsvermogen,
das sich bei der Aufldsung eines Salzes einstellt'*), kann dem gedachten
Zweck dienen!?).

Ein einfaches und einwandfreies Verfahren besteht darin, da8 man
das Wasser durch Erhitzen freimacht, in einer Capillare (,ausgezogenem
Rohrchen®) kondensiert, dann zum Gefrieren bringt und den Schmelz-
punkt kontrolliert.

Zur Ubung bringe man etwa o,2—t mg krystallisiertes Chlorbarium
in eine einseitig geschlossene Capillare (Fig. 51) von 1 bis 1'/3s mm &uBSerem

11%) Tibor Péterfi, Das mikrurgische Verfahren, Die Naturwissen-
schaften 11. 81 (1923).

119) Behrens-Kley, M. A. 192.

120) W. Biltz, B. 40, 2182 (1907).

121) M. 23, 678 (1901).

122) Vgl. auch noch E. R. Weaver, Fr. 58. 292 (1919).
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Durchmesser. Sind die Krystalle frei von feinerem Pulver, so da8 das
Rohrchen ganz sauber bleibt, so ist eine weitere VorsichtsmaBregel nicht
notwendig. Sonst bringt man aber die Krystalle (1) eine ausgegliihte Flocke
Goochtiegelasbest (3), die man mittels eines scharfkantigen Glasstabchens in
das Capillarrohr schiebt. Sie nimmt den etwa am Glas haftenden Krystall-
staub mit und wird bis zu den Krystalichen vorgeschoben. .
Hierauf erhitzt man diese mittels der Mikroflamme. Das
Wasser sammelt sich an der Stelle 4 (Fig. 51). Man schmilzt
bei 3 ab, schlieBt das Rohrchen bei der unmittelbar vorher
erzeugten Verengung und schleudert nunmehr in der
Zentrifuge den Tropfen an die Stelle a. Hierauf wird
das Rohrchen ab z. B. mittels eines Gummiringes so an
einem Thermometer befestigt, daB die Stelle a in gleicher
Hohe mit der Mitte des QuecksilbergefaBes steht. Wenn
man will, kann man ein zweites, mit etwas destilliertem
Woasser beschicktes Capillarrohrchen auf der anderen Seite
des Thermometers befestigen.

Das so vorbereitete Thermometer bringt man in ein
Proberdhrchen gewdhnlicher GroBe, in dem sich einige
Kubikzentimeter Alkohol befinden. Die Probershre ist in

7 2 3%
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Fig. 51. Fig. 52.

Zum Nachweis kleiner Wassermengen.

eine weitere Eprouvette eingefigt, wie die Fig. 52 zeigt. Man kbhit nun
die innere Probershre mit einer Eis.Kochsalzmischung auf etwa —10°
ab; gefriert der Inhalt der beiden Capillarrshrchen dabei noch nicht, so
spritzt man etwas Chlorsthyl auf die Kugel des herausgenommenen Thermo-
meters (S. 17). Dieses kommt nun rasch wieder in die innere Probe-
rohre; man reinigt sie mittels eines Tuchs von der Kochsalzldsung und
bringt sie rasch in die weite Rohre, die mittels Eis ein wenig vorgekahit
worden ist. Der Apparat wird am oberen Ende angefa3t und unter haufigem
Schatteln so lange beobachtet, bis die Eisproben eben zu schmelzen be-
ginnen. Das Thermometer wird in diesem Augenblick die Temperatur
von o° bis o,5° zeigen.

3. Ubung. Nachweis der Wasserstoff- und Hydr-
oxylionen mittels Lackmusseidel2),

Um den Lackmusfarbstoff in eine fiir die mikrochemische
Amalyse geeignete Form zu bringen, kocht man kiuflichen Lack-
mus mit etwa dem doppelten Gewichte Wasser, filtriert, iiber-

133) M. 323, 670 (1901) u. 33, 76 (1902).
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sittigt das Filtrat siedend mit Schwefelsiure, bringt gereinigte
Seide 124) etwa 30 Minuten lang in das heiBe Bad und wischt
sie schlieBlich in flieBendem Wasser. wo die rein rote Farbe
bald einen Stich ins Violette erhilt. Nach dem Trocknen
wird das Priparat, die ,rote Lackmusseide', im
Dunklen aufbewahrt.

Behufs Herstellung der ,blauen Lackmusseide”
iibergieBt man die rotc mit wenig Wasser, setzt vorsichtig
stark verdiinnte Lauge zu, spiilt rasch einmal mit destilliertem
Wasser ab, preBt zwischen Papier und trocknet. Da die so
gewonnene blaue Seide ihren Farbstoff beim Auswissern nach
und nach verliert, darf sie nur in solchen Fillen beniitzt werden,
wo sehr kleine Flisssigkeitstropfchen zur Anwendung gelangen.
Fiir weniger schwierige Fille dient eine blaue Seide, welche
aus der roten durch Einlegen in Bleiessig und nachheriges
Waschen gewonnen worden ist.

Die Priifung auf die Reaktion einer Lésung wird folgender-
maben durchgefithrt: Man befestigt einen gefirbten einzelnen
Kokonfaden an einem Wachsstiickchen, schneidet ihn mit
einer scharfen Schere so ab, daB ein etwa zentimeterlanger
Teil frei bleibt, zieht diesen behufs Reinigung durch_einen
Tropfen Alkohol hindurch, legt ein Deckglas auf das Faden-
ende und iiberzeugt sich mittels des Mikroskops von der tadel-
losen Beschaffenheit des Endstiickes. Von der Fliissigkeit,
deren Reaktion festgestellt werden soll, wird ein Trépfchen
von etwa 0,05 mg auf eine passende Unterlage gebracht und
in dessen Mitte das Ende des Kokonfadens etwa lotrecht ein-
getaucht, damit es wihrend des Verdunstungsprozesses der
Wirkung der sich konzentrierenden Losung ausgesetzt ist. Sehr
bequem erweist sich hierbei ein Priparierstativ, bei welchem
man einen —|-férmigen Glasstab leicht einklemmen kann, der

Lackmusseide lvachs

-

= N -

Fig. 53. Versuch mit Lackmusseide.

am unteren Ende Wachsklotzchen und Kokonfaden trigt; man
kann aber auch das Wachsklotzchen am Objekttriger fest-
kleben, wie Fig. 53 zeigt.

Nach dem Eindunsten des Tropfens, das, wie gesagt, an
der Spitze des Fadens vor sich gehen muB, wird das zu priifende
Ende nochmals unter das Mikroskop gebracht, evtl. wieder
abgeschnitten und damit fiir einen folgenden Versuch vor-

114) Die Reinigung der Rohseide geschieht durch Kochen mit Seifen-
losung und Auswaschen.
Emich, Mikrochem. Praktikum. 6
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bereitet. Um vom Alkaligehalt des Glases unabhingig zu sein,
iiberziecht man den Objekttriger mit (neutralem) Paraffin oder
beniitzt Quarz als Unterlage. )

Die Priifung der Firbung geschieht bei etwa 100 facher
VergroBerung ; selbstverstindlich ist Kondensorbeleuchtung an-
zuwenden; Tageslicht ist jeder kiinstlichen Lichtquelle vorzu-
ziehen.

Die Ubung geschieht so, dal man immer kleinere Siure-
und Alkalimengen anwendet; hierbei werden sich etwa fol-
gende Empfindlichkeitsgrenzen ergeben: fiir rote Lackmusseide
0,0003 Y Natriumhydroxyd, fiir blaue Lackmusseide 0,0005
Salzsiure, fiir Bleioxydlackmusseide o,001 y Salzsaure.

Anmerkungen: 1. Eine gute Ubung ist die Einfahrung eines Fad-
chens roter Lackmusseide in das Brennhaar einer Nessel, z. B. Urtica
dioica: Das rote Lackmusseidenfadchen wird (etwa mittels Canadabalsams)
an das Ende eines Glasfadens festgeklebt und zunichst for einen Augen-
blick beiseite gelegt. Dann reit man mittels einer Pinzette ein Brennhaar
ab, legt es auf einen Objekttrager unter das binokulare Mikroskop und
schneidet (etwa mittels der Prapariernadel) den unteren, weiteren Teil ab,
wodurch das (rdhrenformige) Brennhaar zum Klaffen kommt. Man bringt
jetzt die Lackmusseide ins Gesichtsfeld, dreht den Objekttrager bis Faden
und Haar eine Richtung haben und fihrt den ersteren rasch ein. — Zur
Beobachtung der Farbenverianderung bringt man das Priparat, das am
Ende des Glasfadens hangt, unter das gewodhnliche, mit dem Kondensor
ausgestattete Mikroskop: In der Regel wird sich die Blau- oder Violett-
farbung der Lackmusseide in kurzer Zeit einstellen.

Der Gegenstand darfte eine weitere Verfolgung verdienen.

2. Wo es sich um einigermaBen groBere Mengen von Alkali oder
Saure handelt, z. B. um Tausendstelmilligramme (und weniger), wird man
mit fein zugespitzten schmalen Streifchen guten Lackmuspapiers oder mit
empfindhicher Tinktur vollig auskommen. Auch Lackmusgelatine, die man
auf einer Glasplatte eintrocknen 148t, wird in manchen Fallen gute Dienste
leisten. Das zu prifende Objekt wird an die Gelatine angedriickt.

3. Zu Projektionsversuchen empfiehit sich die Lackmusseide nicht, weil
die kinstlichen Lichtquellen zu arm an blauen Strahlen sind. Will man an
einem Praparat die Fadenfirbung mittels Siure zeigen, so kann etwa ein mit
Helianthin gefirbtes (weiSes) Kopfhaar benutzt werden, dessen Ende mit
einer Spur verdinnter Schwefelsaure in Berthrung gebracht worden ist.

4 Ubung. Neutralisieren.

In ein Spitzrohrchen bringt man etwa vier Kubikmillimeter
verdiinnte Salzsiure, die mittels des Rithrhikchens mit etwas
Lackmustinktur versetzt wird. In einem zweiten Spitzréhrchen
befindet sich ein Tropfen verdiinnte Lauge. Siure und Lauge
sind etwa zehntelnormal. Das Neutralisieren der Siure ge-
schieht, indem man das Riihrhikchen in die Lauge einsenkt.
den hiingengebliebenen Tropfen durch Quirlen mit der Saure
vermischt und dies fortsetzt, bis der Umschlag des Indikators
erfolgt. Wiinscht man in der Hitze zu neutralisieran. so ist



der Apparat Fig. 8 anzuwenden. In der neutralen Ldsung
muB ein Tropfchen, wie es beim Eintauchen des Rithrhikchens
hingen bleibt, den Umschlag bewirken. Der Versuch kann
(unter Anwendung der Wanne S. 18) projiziert werden.

In Fillen, wo man den Indikator der betreffenden I.osung
nicht zusetzen darf, prift man den am Riihrhikchen hingen-
bleibenden Tropfen, indem man dieses reiterartig auf die
Kante von gutem Lackmus-(Azolithmin-)papier auflegt.

Anorganischer Teil.
Anorganische Kationen.

5. Ubung. Blei.

I. Von den zahlreichen Mikroreaktionen des Bleiions ist
die Uberfithrung in das Tripelnitrit K,PbCu(NO,), eine der
wichtigsten.

Da wir damit zum ersten Male einer derartigen Reaktion
begegnen, sollen alle Handgriffe ausfiihrlich beschrieben
werden. Wichtig ist, da man die Reaktion mit verschie-
denen Mengen des nachzuweisenden Ions ausfiihre, damit
man iiber die Art des Eintretens der Reaktion und namentlich
iiber die Empfindlichkeit richtige Vorstellungen gewinnt.

Wir beginnen mit z. B. 0,2 mg einer 1%igen 123) (d. h. ca.
1/s0-normalen) Blei(acetat)-Lésung; sie wird mittels der Platin-
ose (S. 25) der Standflasche entnommen und durch Klopfen
auf den Objekttriger iibergefiihrt. Daneben tippt man die
zehnfache Menge einer 19igen Kupfer(acetat)-Lésung ab und
vermengt die Losungen mittels eines Glasfadens, den man ad
hoc aus einer Capillare auszieht. Man dampft (S. 19) die
Mischung am Objekttriger ein, wobei sie nicht ins Sieden
kommen soll. Hierauf wird der Objekttriger zur Abkiihlung
auf einen kalten Metallgegenstand (kleiner AmboB, Kupfer-
block, FuB des Mikroskops usw.) gelegt. Zur Herstellung der
Reagensmischung wird hernach auf einem anderen Objekt-
triger 50%ige Essigsiure mit Ammonacetat und Kaliumnitrit
gesittigt. Von diesem Reagens bringen wir wieder mittels eines
Glasfadens einen kleinen Tropfen auf die eingedunstete Blei-
kupfersalzmischung: das Kaliumkupferbleinitrit scheidet sich
sofort in Form brauner bis schwarzer, wiirfelformiger Krystallz
ab, die eine GroBe von 10—25 p erreichen kénnen, gewshnlich
aber weit kleiner ausfallen. Thre Beobachtung geschieht bei etwa
100 facher VergroBerung ohne Auflegen eines Deckglases.
Will man die Krystalle messen, so ist nach S. 7 zu verfahren.

¥%) Es braucht wohl nicht betont zu werden, daB die in analoger
Weise spiter angegebenen Zahlen auch dann nur angenzhert gelten, wenn
dies nicht besonders hervorgehoben wird.
6*
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Der Versuch wird mit etwa 1/,, der angegebenen Mengen
wiederholt, indem man entsprechend verdiinntere L.osungen an-
wendet ; mijt 0,01 Y Pb soll noch eine deutliche, einwandfreie
Reaktion erhalten werden. Wichtig ist, daB3 der einzudampfende
Tropfen keine zu gro3e Fliche bedecke und dall vom Reagens
recht wenig genommen werde. — Ist die Fliissigkeitsmengs, die
man auf einen kleinen Raum einengen will, groB3, so lat man
sie in einem Capillarrohr aufsteigen, blist ein wenig davon
auf den Objekttriger, dampft ein, bringt neuerdings Fliissig-
keit an dieselbe Stelle usw.

In bezug auf das Blei-Kupfer-Verhiltnis hat N. Schoorl12)
gefuniden, dall das Verhiltnis 1:10 am giinstigsten ist, und
daBl 1000:1 und 1:300 die Grenzverhiltnisse darstellen,
bei denen die Reaktion noch gelingt. — Andere Ionen
storen im allgemeinen nicht, wenn sie in maBiger Menge vor-
handen sind; dagegen wird das Erscheinen der braunen
Krystalle z. B. bei Gegenwart der 3o0fachen Menge Queck-
si'berchlorid verhindert, ebenso storen Wismutsalze, wovon man
sich leicht iiberzeugen kann.

II. Fallung des Bleis als Sulfid PbS: weitere
Bleireaktionen. 1. In ein Spitzrohrchen bringt man
1—2 mg der 1%igen Bleilosung: dies geschieht z. B. so, da
man mit der betreffenden Ose (S. 25) ein Trépfchen der Vor-
ratsflasche entnimmt, es an der Seitenwand abtippt und dann
mittels der Zentrifuge in die Spitze schleudert. Zuerst iiber-
zeugt man sich mittels eines fein zugespitzten Lackmuspapier-
streifens von der Reaktion; ist sie nicht entschieden sauer, so
wird (Riihrhikchen) mit verdiinnter Salpetersiure versetzt und
nun mittels der Capillare (S. 27) Schwefelwasserstoff einge-
leitet. Die Fillung ist in einigen Augenblicken beendet 1%7):
der Niederschlag wird unter Anwendung der Zentrifuge einige
Male mit Schwefelwasserstoffwasser, dann einmal mit reinem
Wasser gewaschen (S. 29), das man schlieBlich méglichst voll-
kommen vom Niederschlag trennt; er wird dann in etw: einem
Milligramm verdiinnter Salpetersiure unter Erwirmen (S. 16)
gelost und die Losung mittels einer Capillare auf einen Ob-
jekttriger iibergefithrt; schlieBlich dampft man ein und 16st
in kinigen Milligrammen Wasser auf. Um schnelle Verdunstung
zu vermeiden, kann die so erhaltene Probefliissigkeit mit einem
kleinen Uhrglas bedeckt werden.

%) Schoorls B. S. 23.

'*7) Bekanntlich wird oft bei Schwefelwasserstoffallungen vom Anfanger
zuviel Saure genommen und dadurch die Fillung beeintrachtigt; dieser
Fehler geschieht bei Mikroanalysen besonders leicht; man
setzt daher selbstverstandlich nach dem Einleiten des H:S etwas Wasser
zu und leitet nochmals Gas ein. Vgl. tbrigens L. Dede und P. Bonin,
B. 55. 2327 (1922).
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2. Eine Probe der Losung wird in ein Capillarrohr auf-
steigen gelassen, das man hernach in eine Kaliumbichromat-
losung (Tropfen am Objekttriger) einsenkt. Um nicht zu viel
von den Losungen eintreten zu lassen, ist das Roéhrchen am
unteren Ende zu einer Spitze ausgezogen. Das obere Ende
wird mit dem Zeigefinger verschlossen, den man entsprechend
liftet. Um die Fillung zu vollenden, wird das Réhrchen ent-
weder beiderseits zugeschmolzen und einige Male in gewendeter
Lage zentrifugiert oder der Inhalt mittels eines Glasfadens ver-
mengt. Endlich wird der Niederschlag nach S. 30 gewaschen,
in moglichst wenig Kalilauge gelost und am Objekttriger
mit einem Koérnchen Ammoncarbonat versetzt. Je nach den
Mengenverhiltnissen erhilt man entweder ein gelbes unschein-
bares Pulver oder winzige rote Stibchen und Sterne. Die
letzteren stellen das basische Chromat dar. Beobachtung
unter dem Deckglas bei starker VergroBerung.

3. Eine weitere Probe wird mit Wasser am Objekttriager
w einem groflen Tropfen verdiinnt, mit etwas Essigsiure
und einem Kornchen Jodkalium versetzt. Man dampft in der
Wirme ein, bis sich beim Abkiihlen Krystalle (sechsseitige
diinne Blitter) von Jodblei bilden. Hemmes 128) zieht das
Jodblei dem Tripelnitrit als mikrochemische FErkennungs-
form vor.

4. In einer vierten Probe kann mit verdiinnter Schwefel-
siure das Sulfat gefillt werden, welches gleichfalls auszu-
waschen ist. Ein Teil davon ist zur Tripelnitritreaktion zu
verwenden. Hierbei kommt die Loslichkeit des Sulfats in essig-
saurem Ammon zur Geltung.

5. Ubung mit dem ,Sulfidfaden*129), SchieB-
wolle 130)  wird wiederholt abwechselnd in etwa 15%ige
Losungen von Schwefelnatrium und Zinksulfat getaucht,
jedesmal gut abgepreBt, zuletzt abgespiilt und getrocknet. Ein
Faden soll sich in 1%iger Silberlosung tiefschwarz firben. —-
Wird das Fadenende (vgl. Lackmusseide S. 81) in eine neu-
trale Bleil6sung gebracht, so farbt es sich zunichst gelb.
In saurer Losung oder, wenn die Einwirkung stundenlang vor
sich geht, wird es schwarz. Ebenso schligt die Farbe in schwarz
um, wenn man das Fadenende in Schwefelammon oder in
15fach verdiinnte Salpetersdure bringt. (Unterschied von
Quecksilber, bei dem Salpetersdure zunichst keine Verinderung
an dem gelben Fadenende bewirkt.) Hypobromit bleicht den

138) Zit. S. 31.

19) A. 351. 426 (1907). Aut die Arbeiten von E. M. Chamot und
H. J. Cole (C. 1918, Il. 308 usw.) habe ich aus naheliegenden Griinden
nicht weiter Racksicht genommen.

130) Mayrhofer, Az 21 empfiehlt die vonE. Schmid t, Ausfihrl. Lehr-
buch der Pharmaz. Chemie (1910) 911 gemachten Angaben zu bertcksichtigen.
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Faden, Baden in einem Tropfen Kaliumbichromatlésung er-
zeugt gelbes Bleichromat, das (Unterschied von Wismut) durch
alkalisches Zinnchloriir nicht schwarz gefdrbt wird. Empfind-
lichkeit etwa 0,01 Yy Blei.

6. Ubung. Einwertiges Quecksilber.

1. Von der 1%igen Merkuronijtratiosung werden 5 mg
am schmalen Objekttriger mit etwas verdiinnter Salzsidure
versetzt. Man rilhrt mit der Glasnadel und befreit den weiBen,
kisigen Niederschlag von der Losung, indem man ein glatt
abgeschnittenes Streifchen Filtrierpapier anlegt; auch schiebt
man das Hiufchen gegen das Ende des Objekttragers.

Zur Umwandlung in den ,schwarzen Pricipitat” wird ein
winziges Stiubchen mit Ammoniak betupft und nétigenfalls
bei schwacher VergroBerung gegen weiBen und schwarzen
Hintergrund betrachtet.

2. Der Rest des Niederschlags dient zu einem Subli-
mationsversuch: man faBt den (schmalen) Objekttriger
mit der rechten Hand und hilt in der linken einen zweiten be-
reit; die Stelle, wo sich der Niederschlag befindet, wird mit
dem Ziindflimmchen erhitzt. Sobald lebhafte Verdampfung
einsetzt, wird der kalte Objekttriager schnell ‘iiber den erhitzten
gebracht. Notigenfalls wiederholt man das Verfahren bis der
gesamte Kalomel sublimiert ist. Das Sublimat ist weiB und bei
miBigen VergroBerungen nicht deutlich krystallinisch. Um
es ins Metall iiberzufithren, wird es am Objekttriger mit einem
Tropfen Sodalésung aufgekocht. Das gebildete schwarze Oxy-
dul haftet gut am Glase und kann gewaschen werden, indem
man Wasser aus der Spritzflasche dariiberlaufen 1iB8t. Man
trocknet in gelinder Wirme, z. B. hoch iiber dem Ziindflimm-
chen und sublimiert neuerdings gegen einen kalten Objekt-
triger, auf dem ein feiner grauer Beschlag erscheint. Man
bringt unter das Mikroskop, streicht evtl. mit dem Glasfaden
zusammen und erkennt die Quecksilberkiigelchen an
den Reflexbildern im auffallenden Licht.

3. Die Quecksilbertropfchen werden ins Jodid iiberge-
fiihrt: man drickt ein Kornchen Jod auf ein Deckglas und
legt dieses auf den Beschlag; in kurzer Zeit erscheinen die
nachahmenden Gestalten (Wiirmer, Kiigelchen usw.) des
roten (mitunter auch voriibergehend des gelben) Jo-
dids131). In etwas gréBerem MaBstab ausgefiihrt ist der
Versuch besonders unter dem binokularen Mikroskop hiibsch.

4. Sehr einfach, empfindlich und charakteristisch ist
folgende Uberfihrung in metallisches Quecksilber. Die Mer-
kuro-(nitrat)lésung, welche o,5 Y Quecksilber enthalten mag,
wird i ein Capillarréhrchen eintreten gelassen und mit einem

131) Strzyzowski, Ch. Z. 36, 1237 (1912).
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Stiickchen blanken Kupferdrahts versetzt, das z. B. o,1 mm
dick und 1—3 mm lang ist. Dann wird beiderseits zuge-
schmolzen, Drihtchen und Losung werden in das eine Ende
geschleudert und nun einige Minuten im siedenden Wasser-
bad (Proberdhre) erhitzt. Nach dem Offnen wird der Draht
mittels Filtrierpapier abgetrocknet und mittels der Pinzette
in ein trockenes, etwa !/, mm weites Rohrchen gebracht, das
man am Ende zugeschmolzen hat. Um das Quecksilber abzu-
destillieren, wird das Glas an dem Ende, wo der Draht liegt,
in der Mikroflamme zusammenfallen gelassen, bis der Draht
ganz von Glasmasse umgeben ist. Die abdestillierten Tropfen
sind schon unter der Lupe zu sehen. Bei sehr kleinen Mengen
geschieht die Aufsuchung der Quecksilbertropfen in der in
Zedern6l oder Wasser eingebetteten Capillare bei dunklem
Hintergrund und gutem, seitlichem Licht. Eine Verwechslung
mit Luftblasen wird dem Geiibten nicht vorkommen; man be:
achte zum Beispiel, daB bei Kondensorbeleuchtung die Luft-
blasen einen hellen Kern haben, der beim Offnen und SchlieBen
der Irisblende groB und klein wird, — eine Erscheinung, die
natiirlich beim Quecksilbertropfen fehlt. Auch die unmittelbare
Betrachtung der Capillare unter dem binokularen Mikroskop
ist zu empfehlen.

Der Versuch gelingt mit 0,2 Yy Quecksilber, das als Mer-
kuronitrat angewendet wird, auch zum Beispiel dann, wenn die
100 fache Menge Silbernitrat zugegen ist.

7.Ubung. Silber.

1. Von den zahlreichen Reaktionen des Silberions ist be-
kanntlich die Bildung und das Verhalten des Chlorsilbers be-
sonders kennzeichnend. Man nehme etwa 2 mg einer Silber-
l6sung 1:100 und versetze im Spitzrohrchen (Riihrhikchen!)
mit verdiinnter Salzsiure, priife die Léslichkeit in Ammoniak
und die Fillbarkeit mittels Salpetersiure. Hierauf wird der
Niederschlag durch Erhitzen und Zentrifugieren zum Absetzen
gebracht, zweimal mit Wasser gewaschen, nochmals in Am-
moniak gelost und die Losung am Objekttriger stehen ge-
lassen. Damit das Ammoniak langsam verdunste, stiilpt man
ein kleines Uhrglas iiber den Tropfen. Nach etwa einer Viertel-
stunde wird ein Deckglas aufgelegt und bei starker VergroBe-
rung gepriift: Tesserale Krystalle, vorwiegend Wiirfel, die ihre
starke Lichtbrechung durch kriftig hervortretende Kanten
verraten.

Der Versuch ist hierauf mit einer 19/,,igen Losung zu
wiederholen. Zur Erkennung schwacher Triibbungen benutzt
man die Apparatur S. 102.

2. Wegen der Schonheit der Reaktion sei noch auf die
Bildung von Silberbichromat hingewiesen. Man ver-



mischt z. B. 2%ige Silbernitratlosung und 10%ige Salpeter-
sdure zu gleichen Teilen und bringt ein Koérnchen Kalium-
bichromat in das Gemisch; es erscheinen prichtige, orahge-
bis blutrote Krystalle, Rechtecke, Rauten und SpicBe, welche
bis zu 2 mm gro werden kénnen. Der spitze Winkel der
Rauten wird verschieden gefunden: 43° (Behrens), 729,
ferner 58—59° (Haushofer); schwach  dichroitisch
(Schoorl)132),

Um Chlorsilber ins Chromat zu verwandeln, wird es
gewaschen, am Objekttriger angeschmolzen und mittels Zink
und Salzsdure reduziert. Man wischt neuerdings, erst mit
S&dure, dann mit Wasser, 16st in Salpetersiure, schleppt evtl.
vom Nichtgeldsten ab, dampft ein, 16st in 5%iger Salpetersiure,
fiigt Bichromat zu und liBt nétigenfalls eindunsten.

3. Die nach 2 erhaltene Probe wird zur Herstellung eines Dauer-
praparates nach Seite 45 Absatz 3 verwendet. Als EinschluBmittel ist
Canadabalsam in Xylol *3) anzuwenden. Soll das Praparat z. B. in der Vor-
lesung projiziert werden, so ist es lehrreich, wenn man die angewandte
Silbermenge, z. B. 10 ¥ angeben kann,

4. Die Gelegenheit kann benutzt werden, um eine Mikrophotographie
anzufertigen. Die hierzu notwendige Anleitung findet man in besonderen,
z. B. in den S. 44 erwahnten Werken.

8. Ubung. Trennung eines Gemisches von AgCl,
PbCl, und Hg,Cl, (kombiniertes Verfahren von
N. Schoorli¥)),

a) Man fillt eine Mischung von je 10 mg der 1%igen
Losungen von Blei, Quecksilber und Silber am Objekttriger
mit verdiinnter Salzsdure, wischt den Niederschlag .einige Male
mit Wasser und iiberzeugt sich durch Priifung eines winzigen
Teils mit Ammoniak von der Anwesenheit des Merkuroions.

b) Man erhitzt den getrockneten Niederschlag in der Ecke
des Objekttrigers iiber dem Mikrobrenner, wobei sich Queck -
silberchloriir verflichtigt und (bei Vorhandensein von
10 Y) ein deutliches Sublimat erzeugt (selbst wenn es maximal
mit der tausendfachen Menge von einem der beiden anderen
Chloride gemischt ist). Das zuriickbleibende Gemenge soll
nicht bis zum Schmelzen erhitzt werden. Die Priifung
des Sublimats geschieht, wie oben (,,Quecksilber 2.“) ange-
geben.

13%) Habscher Projektionsversuch: Von der oben angegebenen sauren
Silberldsung bringt man o,1 cm® auf einen Objekttrager mit aufgekittetem
Ring und wirft ein Kdrnchen Bichromat ein. Vergr. etwa 4oofach, d. h.
z. B. Objektiv A (3) und Okular 1 von ZeiB (Reichert) bei 2 m Schirm-
abstand. Wenn moglich Aluminiumschirm. Der Versuch erfordert ferner
Tubus-Spiegel oder Bildumkehrprisma.

'33) Erhaltlich in Zinntuben in der Chemikalienhandlung.

134) Schoorls B. 39.
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c) Den Riickstand kocht man mit verdiinnter Salzsiure
aus; Blei geht in Losung und wird mittels der Tripelnitrit-
reaktion nachgewiesen.

d) Der gewaschene Riickstand wird mit Ammoniak ausge-
zogen und zur Verdunstung (s. Silber) hingestellt.

9.Ubung. Arsen.

Wir begniigen uns auch hier mit einer kleinen Auswahl
von Reaktionen.

1. Bettendorffsche Probe. Eine Lésung von
Arseniger oder Arsensiure wird in einer Menge von 1 mm3,
etwa 0,1 Y Arsen enthaltend, in einer Capillare mit dem vier-
fachen Volumen einer Losung von einem Teil Zinnchloriir in
zwei Teilen rauchender Salzsiure versetzt13%). Die Capillare
wird beiderseits zugeschmolzen, wobei man das eine Ende
zu einer maBig feinen, nicht zu diinnwandigen Spitze auszieht.
Das Erhitzen der gut durchgemischten Probe (S. 30), die das
Rohrchen nicht hoher als zur Hailfte fiillen soll, geschicht im
Amylalkoholbad (Sp. ca. 130°), d. h. man bringt 1—2 cm?
dieser Fliissigkeit in eine Proberohre, wirft die Capillare hinein
and erhitzt zum Sieden. Bei der angegebenen (relativ grofien)
Arsenmenge kocht man eine Minute, bei kleineren Mengen bis
zu fiinf Minuten lang. Hernach wird die Capillare mit der
Spitze nach unten zentrifugiert und in der Wanne S. 18 bei
schwacher VergroBerung betrachtet. Empfindlichkeitsgrenze
etwa 0,002 Y As.

Auch unsichtbare ,Arsenspiegel“, wie man sie bei der Probe nach
Liebig-Marsh?) erhalt, konnen auf solche Weise erkannt werden;
man blast, um das Arsen in Ldsung zu bringen, einen bromhaltigen Luft-
strom durch das Glohrohr, entfernt den Bromiberschu8 mittels eines Luft-
stromes und spalt die Stelle, wo sich der Spiegel befand oder befinden
hitte sollen, mit 3 mm® Bettendorffschem Reagens ab. Hierauf schmilzt
man das Rohrchen zu, schneidet es kurz ab und zentrifugiert. Dadurch
werden etwaige Verunreinigungen (Silicium bzw. Kieselsaure) entfernt.
Weiter wird die Flassigkeit in eine engere Capillare gebracht und wie oben
angegeben behandelt. (H. Scheucher I c)

2. In einem Spitzréhrchen 16st man 10 Yy Arsenige Siure
in einigen Kubikmillimetern Salzsiure unter Erwarmen, verdiinnt
mit Wasser und leitet (S. 27) Schwefelwasserstoff ein. Der
mittels der Zentrifuge gewaschene Niederschlag wird in Konigs-
wasser gelost, die Losung mittels einer Capillare auf den Ob-
jekttriager iibergefilhrt und auf einem kleinen Raume (S. 84)
eingedampft. Man l6st die gebildete Arsensdure in iiber-

1% H. Scheucher, M. 43, 411 (1921).
'26) Empfehlenswert ist das Verfahren von G. Lockemann, Z. f.
angew. Chem. 18, 416 (1905). Vgl. noch: Helv. chim. acta, VI, 771 (1923).
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schiissigem Ammoniak und fiigt etwas Ammonnitrat und ein
Koérnchen Magnesiumacetat zu. Es entstehen Dendriten, X-
Formen und Sargdeckel von Magnesiunammoniumarsenat
MgNH AsO,.6H,0, das gestaltlichvon demanalogen Phos-
phat (S. 108) nicht zu unterscheiden ist. Wohl aber ist eine Unter-
scheidung moglich, wenn man den mit Ammoniak gewaschenen
Niederschlag mit Silbernitratlésung zusammenbringt: das Ar-
senat wird braun, das Phosphat gelb.

Wenn Teile des Niederschlags, wie dies bei verdannten Losungen
meist zutreffen wird, am Objekttrager haften, so hat man diesen nur einige
Male mit Ammoniak abzusptlen, dann flachtig zu trocknen und mit der
Silberldsung zu benetzen. Zur Beurteilung der Farbe : bei groBeren Mengen
des Niederschlags ist dunkler Hintergrund und gutes seitliches Licht (Mikro-
bogenlampe) vorteilhaft. Einzelne Krystilichen und Drusen des Ammon-
arsenats beobachtet man bei starkerer VergroBerung im durchfallenden
Licht. Auf die Gutzeitsche Probe sei nur verwiesen '¥7),

1o. Ubung. Antimon.

Da an den Antimonldsungen in methodischer Beziehung kaum Neues
zu lernen ist, begnigen wir uns mit einer sehr kurzen Ubung; benutzt
wird eine salzsaure Losung von Antimonchlorir oder von Brechweinstein,
1°/0 Antimon enthaltend.

In ein Tropfchen der Losung bringen wir nichst dem Rande ein
Kornchen Jodkalium, an die gegentberliegende Stelle des Tropfens ein
Kornchen Casiumchlorid. Sobald sich die von den beiden Salzen ausgehenden
Strdmungen erreichen, beginnt die Abscheidung orangeroter, sechsseitiger
Tafeln, Rosetten und Sterne, die als ,Casiumjodostibit® bezeichnet
werden'®), Vorher siecht man oft die entsprechende (farblose) Chlorver-
bindung entstehen. — Uber eine Lumineszenzreaktion des Antimons vgl.
bei Wismut S. ¢6.

11.Ubung- Zinn.

Ein etwa quadratisches Stiickchen Zinnfolie von 1/; mm
Kantenlinge (ca. 10 ¥) wird am Objekttriger mit Salpetersiure
behandelt, der weiBe Niederschlag mit Wasser gewaschen und
nach fliichtigem Trocknen mittels Filtrierpapiers mit etwa
O,1 mg konzentrierter Salzsdure benetzt. Man setzt 1 mg Wasser
und ein Kérnchen Rubidiumchlorid zu: es entstehen tesserale
Krystalle, vorwiegend Oktaeder von Rubidiumchlorostannat
Rb,SnClg, die unmittelbar neben dem Reagens einen feinen
Staub bilden.

137) Mayrhofer, Az. 163.

18) Die Zusammensetzung scheint nicht ganz sicher festzustehen. Nach
Wells und Metzger (Gmelin, Kraut, Friedheim III, 2, 811) existiert
nur ein Salz, Cs,Sb, J;, Schoorl erwahnt die Formel Cs,SbJ,, die ver-
sehentlich anstatt Cs,Sb Js angegeben sein dorfte. Schoorls B. 57.
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12. Ubung. Prifung eines Gemisches der Sulfide
vonArsen, AntimonundZinn 139).

Der Niederschlag wird in der kleinen Proberéhre mit
25%iger Salzsiaure erhitzt, solange noch Schwefelwasserstoff
entweicht und mittels Ausschleuderns von der Lésung ge-
trennt: Arsen bleibt wesentlich im Riickstand (der unter
Umstinden auch Schwefelkupfer und Schwefelquecksilber in
Spuren enthalten wird), Zinn und Antimon gehen in LSsung.

1. Der Riickstand wird mittels Konigswasser in Lésung
gebracht, am Objekttriger abgedampft und die zuriickbleibende
Arsensdure als Ammoniummagnesiumverbindung erkannt.

2. Die Losung wird wenn nétig konzentriert, aber nicht zur
Trockene gebracht und in zwei Teile geteilt; den einen priift
man mittels Rubidiumchlorid auf Zinn, den anderen mittels
Casiumchlorid und Jodkalium auf Antimon. Ist nur sehr
wenig Substanz vorhanden, so kann die zweite Probe geniigen:
man wird bei sorgfiltiger Durchmusterung die kleinen, farb-
losen Oktaeder -der Zinnverbindung neben den roten Sternen
des Jodostibits wahmehmen kénnen.

Anmerkungen. 1 Sind nur Spuren von Zinn, z. B. Y100 bis /1000
vom Gewichte des Antimons vorhanden, so kann man das Verhailtnis der
beiden verbessern, indem man die gemischten Sulfide mit 3—4%oiger
Salzsaure kocht. Es wird dann relativ mehr Zinn als Antimon geldst und
der Nachweis kann dadurch ermoglicht werden.

2. Ist umgekehrt eine Spur Antimon neben viel Zinn aufzusuchen, so
fallt man das erstere aus der salzsauren Losung mit Stanniol'*"). Das
reduzierte Antimon wird mit Salpetersiaure erwirmt, der Tropfen zur
Trockne gebracht, der Rickstand in Salzsaure geldst und mit Casiumchlorid
und Jodkglium gepraft. Auf diese Weise kann das Grenzverhiltnis ebenfalls
auf 1: 1000 Und weiter gebracht werden.

3. Um Spuren von Arsen neben grdBeren Mengen der beiden anderen
Begleiter zu erkennen, destilliert man die Sulfide mit Salzsaure von
25%0 und fingt das Destillat in Schwefelwasserstoffwasser auf, in welchem
sich Flockchen von Schwefelarsen finden werden, die man in bekannter
Weise weiter proft. Es kann auf diese Weise 1 Teil Arsen neben der
100o0fachen Menge Antimon ermittelt werden*!).

13. Ubung. Analysen

einiger Legierungen oder gemischter Losungen bisher be-
sprochener Metalle, z. B. Letternmetall (Sb, Pb), Weichlot (Sn,
Pb) deren Zusammensetzung dem Praktikanten nicht be-
kannt ist.

Analog ist bei den folgenden Gruppen zu verfahren.

13) Schoorls B. ss.

149) Kaufliches Stanniol ist fir diese Zwecke zu unrein, man 148t daher
ein wenig reines Zinn auswalzen.

%) Schoorls B. 61.



Man beginnt mit dem leichtesten Fall, bei dem die Ionen
in annihernd gleichen Mengen, im Anfang z. B. von je einem
Milligramm gemischt werden, spiter geht man bis zu einigen
Hunderstelmilligrammen herab und mischt die Ionen auch in
ungleichen Verhiltnissen.

14. Ubung. Ultramikroskopische Untersuchung
einer kolloiden Goldlésung.

Die Lehre von den kolloiden Losungen gehort nicht in den
Rahmen dieses Werkchens 142). Da aber der Mikrochemiker
doch ofter in die Lage kommen kann, mit dem Ultramikroskop
arbeiten zu miissen, sei die Beobachtung einer kolloiden
Goldloésung als lehrreichen und historisch wichtigen
Objekts empfohlen.

Die Sichtbarmachung ultramikroskopischer Teilchen geschieht be-
kanntlich mittels sog. Dunkelfeldbeleuchtung, d. h. derart, daB man
die Teilchen moglichst kriftig durch eine
Lichtquelle beleuchtet, deren Strahlen nicht
unmittelbar in das Objektiv gelangen kdnnen.
Nur das von den Teilchen abgebeugte
Licht macht sie sichtbar (vgl. Fig. 54); Gestalt
und GrdBe der Teilchen bleiben dabei dem
Beobachter verborgen, was er wahrnehmen
kann, sind nur die ,Beugungsscheibchen®,

——— Es gibt verschiedene Apparate zur
[i -——-[i l Dunkelfeldbeleuchtung. Fir den Besitzer
‘I’

eines groBen Mikroskopstativs '}) empfiehlt
sich die Anschaffung eines Dunkelfeldkon-

Fig. 54. densors, deren wir drei erwahnen: 1. den
Strahlengang beim Dunkel- Paraboloidkondensor, 2. den Kardioidkon-
feld- (Paraboloid)-Kondensor. densor, 3. den Wechselkondensor. Far die

meisten Zwecke genigt der erstangefihrte.
Als Studienobjekt empfehlen wir ein nach Wo. Ost wald '**) hergestelltes,
rotes Goldsol: 100 cm® (gewshnliches) destilliertes Wasser + 5 bis 10 cm?
einer mit Soda oder Pottasche genau oder etwas iberneutralisierten,
o,01%,igen Goldchloridldsung werden zum Sieden erhitzt und tropfen-
weise mit 1°%iger frisch bereiteter Tanninldsung (1 Tropfen jede halbe
Minute) versetzt, bis intensive Rotfirbung eintritt. Die Losung hilt sich
nach Zusatz von etwas arabischem Gummi und Phenol jahrelang.

Zur ultramikroskopischen Beobachtung bringt man einen
Tropfen der kolloiden Losung auf einen sehr sorgfiltig ge-
reinigten Objekttriger, legt ein reines Deckglischen darauf,
bringt ferner einen Wassertropfen auf die Unterseite des

%) Man vergleiche hieraber vor allem Zsigmondy, Kolloidchemie
Leipzig 1922. Von den kleinen Werken sei V. P6schl, Einfohrung in
die Kolloidchemie, Dresden 1923 empfohlen.

43) Z. B. L. c. von ZeiB8.

4%) Praktikum der Kolloidchemie S. 2 (Dresden und Leipzig 1920).



Objekttragers und legt diesen so auf den Kondensor, dall der
Wassertropfen eine optische Verbindung zwischen Kondensor
und Objekttriger herstellt. Luftblasen sind im Objekt und im
eben genannten Verbindungstropfen zu vermeiden.

Die Reinigung von Objekttriager und Deckglas geschieht
durch Erhitzen mit Chromschwefelsiure, Abspiillen mit Wasser
und (zweimal destilliertem) Alkohol und Trocknenlassen; nicht
Abwischen mit Tuch oder dergleichen!

Als Lichtquelle dient z. B. eine Mikrobogenlampe oder
direktes Sonnenlicht; zweckmiBig filtriert man das (Parallel-)
Strahlenbiindel mittels einer 1/,%igen Kupfervi:riollosung, die
die Wirmestrahlen absorbiert; sie befindet sich in einer vor
dem Beleuchtungsplanspiegel des Mikroskops aufgestellten Kii-
vette (vg). Fig. 55). Der Spiegel wird so lange gewendet, bis

Fig. 55. Aufstellung des Ultramikroskops.

in der kolloiden Losung ein heller, gleichmiBiger Fleck zu be-
obachten ist, wobei man nétigenfalls durch Hoher- oder Tiefer-
stellen des Kondensors ein wenig nachhilft. Stellt man das
Mikroskop auf die Fliissigkeitsschichte ein, so sind die Beu-
gungsscheibchen in lebhafter Brownscher Bewegung zu
sehen.

Auch bei sorgfiltiger Reinigung von Objekttrager und Deckglas wird
man eine groBe Zahl von ruhenden Beugungsscheibchen wahrnehmen,
die von den Verunreinigungen der Oberflachen herrohren. — Die richtige
Dicke des Objekttragers soll eingehalten werden; sie wird von der Firma
angegeben, die den Kondensor liefert.

Der Kardioidkondensor gewihrt eine bedeutend groBere Licht-
starke, erfordert aber eine besondere Zentriervorrichtung, ferner sind eine
Quarzkammer und ein Spezialobjektiv wanschenswert 144a) Der Wechsel-

140) Uber Wirkungen des Kardioidkondensors vgl. z. B. Houben,
Methoden d. org. Ch. IL. 1042. Leipzig 1922
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kondensor ermdglicht einen besonders lehrreichen Versuch, da man
durch eine einzige Hebelbewegung das Dunkelfeld ins Hellfeld verwandeln
und damit die ,submikroskopischen® Teilchen zum Verschwinden, bzw.
Wiedererscheinen bringen kann. Sind, wie das meist zutreffen wird, auch
groBere Teilchen im Gesichtsfeld, so bleiben diese bei beiden Beleuchtungs-

arten sichtbar.

Die S. 4 angegebene stirkere VergroBierung genogt fur die in Rede
stehenden Beobachtungen. Weit schoner ist das Phinomen allerdings bei
Anwendung eines starken Okulars, z. B. des Orthoskop-Okulars f=9mm
oder des Kompensations Okulars 18.

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

15. Ubung. Nachweis von Golds,puren!f)

100 cm3 3%ige Kochsalzlosung werden mit 9 y Gold-
chlorid versetzt und in einem Kochkélbchen mit 7 cm3 7%iger
Sublimatlésung und hierauf mit 7 cm3 149iger salzsaurer
Stannochloridlosung vermengt, aufgekocht und dann — Glas
in geneigter Lage — iiber Nacht absitzen gelassen. Am
nachsten Tag wird die Losung vom Niederschlag moglichst
vollstindig abgegossen.

Das gefillte Quecksilber wird nach dem Abdekantieren
mit 1 cm?® der 14%igen SnCly-Losung und 15 cm3 konzen-
trierter HCI so lange zum Sieden erhitzt, bis sich das Metall
moglichst zu einem groBeren Kiigelchen vereinigt hat. Man
wischt das Quecksilber mit destilliertem Wasser 35—6mal
durch Dekantieren, bringt es hierauf in eine Hartglaseprouvette
von 12 mm Durchmesser und 6 cm Hohe, hebert das initge-
gangene Wasser mittels eines Capillarhebers ab, wischt even-
tuell nochmals mit Wasser und hebert auch dieses ab.

Hierauf wird das Quecksilber (Abzug!) vertrieben, indem
man das ganze Hartglasrohrchen in etwas schriger Lage
mittels eines groBen Brenners erhitzt. Die Befestigung des
Reagensglischens erfolgt hierbei am einfachsten so. daB man
es mit einem kriftigen Eisendraht umwickelt und mit dem
hakenférmig gebogenen einen Ende des Drahtes an einem
Stativring aufhingt.

Der unsichtbare Gliihriickstand wird in Lésung gebracht,
indem man einen Tropfen Konigswasser in die Eprouvette

45) Uber Projektion der Brownschen Molekularbewegung s.
A. Ehringhaus, Die Naturwissenschaften 11, 42 (1923).

1) Das Verfahren wurde ausgearbeitet, um Gold im Meerwasser
nachzuweisen. Wenn ich auch der Meinung bin, daB es diesem Zweck
entspricht, so liegen (infolge auBerer Grainde) doch nicht eine geniigende
Zahl von Versuchen mit Meerwasser selbst vor. — Vorwiegend nach Ver-
suchen von Dr. Benedetti-Pichler.



bringt und sie 5 Minuten am siedenden Wasserbad erwirmt.
Die Losung wird am Objekttriger am Wasserbad ein-
gedunstet, indem man mit einer Capillare kleine Bruchteile
der Losung nacheinander auf dieselbe Stelle des Objekttrigers
bringt und dort eindunsten 1aBt. Der (weiBe) Riickstand wird
in einem Tropfchen Wasser gelost, vom Unlgslichen abge-
schleppt und eine Asbestfaser lotrecht hingend mit dem
unteren Ende eingetaucht. Sobald das Tropfchen eingedunstet
ist, zieht man die Asbestfaser vorsichtig durch eine Mikro-
flamme, so daB sie dabei schwach gliiht. Die Asbestfaser fiarbt
sich durch kolloid ausgeschiedenes Gold rot147).

Die Farbung widersteht konzentrierter HNOg, verschwindet
aber in Koénigswasser. —

Blinde Versuche mit Kochsalzlosung diirfen keinerlei
Firbung der Asbestfaser ergeben.

Beim Eindunsten der Kénigswasserldsung wird, wie gesagt, ein weiSler
Rackstand, vermutlich SiO,, erhalten. Tritt eine Gelbfirbung des Ruckstandes
auf, so deutet dies auf Anwesenheit von Ferri-Ion, das die Asbestfaser-
reaktion insofern stdrt, als es die Faser beim Glohen auch rot oder rot-
braun farbt. Diese Verunreinigung ist z. B. nicht zu vermeiden, wenn man
die urspringliche Kochsalzldssung mit Sublimat versetzt und das Queck-
silber (mit dem Golde) als Sulfid ausfallt.

16. Ubung. Kupfer.

1. Wir verweisen zundchst auf die Tripelnitritreaktion.
die beim Blei besprochen worden ist. Um ferner die Blau-
farbung zu verwerten, die die Cuprisalze mit iiberschiissigem
Ammoniak geben, lit man 1 mg einer Kupfernitratlosung,

—

Fig. 56. Axiale Durchleuchtung einer farbigen Losung.

die 19 Metallion enthdlt, in einer Capillare aufsteigen, in
die man danach noch Salmiakgeist eintreten 14B8t. Nach dem
Durchmischen (S. 30) der Probe schleudert man die Losung
(die in diinner Schichte farblos ist) in das eine Ende und
schneidet das Rohrchen knapp unter dem Fliissigkeitsspiegel
ab. Endlich bringt man die Capillare (nach Fig. 36) unter das
Mikroskop. W bedeutet ein Sidulchen aus Wachs, das das
Rohrchen lotrecht hilt, C einen Wassertropfen, der die optische

—“7) Statt der Asbestfasern kann auch eine Boraxperle gefarbt werden.
S. J. Donau, M. 35, 913 (1904).
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Verbindung mit dem Objekttriger herstellt. Unter demselben
befindet sich der Kondensor, das Mikroskop wird auf das
obere Ende der Capillare eingestellt. Fiir die Beobachtung
der Farbe ist es giinstig, wenn der Meniscus moglichst eben
ist; durch Zusatz eines Wassertropfens (mittels Platindse, fein
ausgezogener Capillare usw.) ist dies leicht zu erreichen.

Wer odfter derlei Versuche anstellen will, kann sich eine einfache
federnde Zange verfertigen lassen, in die die Capillare in lotrechter Lage
eingeklemmt wird. — Die kleinste nachweisbare Menge richtet sich nach
der Weite der Capillare; unter o,2 bis 0,5 mm wird man wohl nicht gehen
und es lassen sich dann etwa 2 y Kupfer gut erkennen. Der Versuch ist
auch zur Projektion geeignet!*).

2. Von anderen Kupferreaktionen sei noch die Fallung mit Ferrocyan-
kalium erwahnt. Man kann sie in verschiedener Weise verwerten, z. B.
so, da8 man eine mit Ferrocyankalium getrankte Baumwollfaser in die zu

prifende Ldsung einsenkt !4°).

Bei dieser Gelegenheit sei auf den hibschen Projektionsversuch auf-
merksam gemacht, bei dem man ein linsengroBes Krystallichen Ferrocyan-
kalium in eine verdinnte Kupfervitriolldssung einwirft, die sich in einer
kleinen Kavette befindet. ,Kanstliche Zelle*.

17. Ubung. Wismut.

Nachweis mittels Luminescenz nach J. Do-
naulbd), Aus einem Porzellan., Quarz- oder Platinrohrchen
148t man Wasserstoff (aus dem Kippschen Apparat) aus-
treten, der mindestens eine mit Wasser beschickte Waschflasche
passiert hat. Der Wasserstoffstrom wird angeziindet, die
Flamme soll nicht mehr als einen halben Zentimeter lang sein.
Man riihrt ferner moglichst reines Calciumcarbonat mit
Wasser zu einem diinnen Brei an und entnimmt dann kleine
Mengen davon mittels einer Platinose, eines am Ende ctwas
plattgeschlagenen Platindrahtes, eines Wedekindschen Ma-
gnesiastidbchens oder auch eines schmalen Glimmerstreifchens.
Die Reaktion selbst kann in folgender Weise ausgefiihrt werden:

Man gliiht zundchst die am Draht befindliche Kalkverbin-
dung in der Flamme schwach aus, bringt dann mittels einer
zweiten Ose die wismuthaltige Losung hinzu und gliiht noch-
mals schwach aus. Legt man nun nach dem Ab-
kiihlen das Praparat wiederholt kurze Zeit an
den unteren Flammenrand an, so ist im Augen-
blick des Auftreffens der Flamme eine cyan-
blaue Luminescenz zu bemerken. In dem MaBe, als

148) Quantitative (colorimetrische) Versuche solcher Art hat Frl. Dr.
Th. Zelinka angestellt, sie sind aber noch nicht abgeschlossen.
) A Mayrhofer, Z. d. Osterr. Apothekervereins 1919, Heft 48,
—s52. Vgl. auch A. 351, 434 (1907
1%0) M. 34, 949 (1913).



der Kalk zu gliihen anfiangt, verschwindet natiirlich die Lu-
minescenz, da sie von der Gelbglut verdeckt wird.

Die Empfindlichkeit der Reaktion ist eine hervorragende,
denn die kleinste nachweisbare Menge betrigt
ein Zehnmillionstel Milligramm Wismut. Bei diesen
groBen Verdiinnungen ist wegen der nicht mehr intensiven
Leuchterscheinung ein dunkler Beobachtungsraum und die
Ausfithrung eines Parallelversuches angezeigt. Er wird etwa
so angestellt, daB man in eine weitere, in einer Ose befindliche
und vorher schwach ausgegliihte Kalkprobe ein Tropfchen
Wasser bringt, gleichfalls mit der Wasserstoffflamme behan-
delt und hierauf mit dem ersten Priparat vergleicht. Es ist
zweckmiBig, die beiden Osen oder Platindrihte, mittels welchen
die Reaktion vorgenommen wird, nebeneinander in einen Glas-
stab einzuschmelzen und die Osen, bezichungsweise Drahtenden
einander moglichst zu niahern.

Auch Mangan 151) und Antimon 152) geben derartige Lumi-
nescenzreaktionen, beim ersteren ist das Leuchten gelb, beim
letzteren griinblau.

18. Ubung. Priifung eines Gemisches der Sul-
fide von Blei, Wismut, Kupfer, Cadmium und
Quecksilber153),

Der Sulfidniederschlag --- die Menge betrage,1—10 mg —
wird, wie beim gebriuchlichen analytischen Gang, mit Sal-
petersidure von 25% so lange gekocht, bis keine Einwirkung
mehr stattfindet, wozu in der Regel einige Minuten geniigen.
Man filtriert oder zentrifugiert und priift Lésung und Riick-
stand wie folgt.

A. Loésung.

1. Die Losung wird in einer Ecke des Objekttrigers abge-
dampft; den Riickstand befeuchtet man mit einem ‘Tropfen
10%iger Schwefelsiure und erhitzt, bis die Salpetersdure ver-
trieben ist und die Schwefelsiure zu verdampfen beginnt. Nach
dem Abkiihlen wird ein Tropfen Wasser zugesetzt, einige Mi-
nuten bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen und ab-
geschleppt. Der neue Riickstand, welcher Bleisulfat sein
kann, wird mittels der Tripelnitritreaktion identifiziert. Wenn
die Menge es erlaubt, soll ein Teil des Bleisulfats in Ammon-
acetat (Ammon im UberschuB) gelést werden; die Losung
wird zentrifugiert und etwa Ungelostes auf Wismut gepriift.

1) Donau, |l c.
121 F. Paneth, B. 51, 1739 (1918).
18') Vgl. Lehrbuch S. ¢3.
Emich, Mikrochem. Praktikum. 7
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2. Die abgezogene Lésung wird an einer anderen Stelle
des Objekttrigers so lange erhitzt, bis keine Schwefelsiure-
dimpfe mehr entweichen. Kocht man jetzt mit einem groBen
Tropfen Wasser, so bleibt basisches Wismutsulfat
zuriick ; es ist in verdiinnter Salpetersiure zu l6sen und kann
mit Kaliumsulfat gepriift werden, das sechsseitige Tafelchen
bildet 15¢). Sehr charakteristisch ist die Reduktion des
Hydroxyds: man fillt die fragliche Losung mit Ammoniak,
schleudert den weiBen Niederschlag zu Boden, wiascht mit
Wasser und versetzt mit alkalischem Zinnchloriir, worauf
Schwarzfirbung eintritt.

3. Die vom Wismut abgeschleppte Losung wird in einem
Platintiegelchen (Loffel) eingedampft und eine Minute lang zum
eben beginnenden Glithen erhitzt. Hierbei zerfillt Kupfer-
sulfat unter Bildung von Oxyd, wihrend das Cadmium-
salz wesentlich intakt bleibt. Man zieht daher wieder mit
‘Wasser aus, wischt das am Tiegel haftende Kupferoxyd durch
Abspiilen mit Wasser, 16st 1n warmer Salpetersiure und priift
naher (Tripelnitritreaktion; Blutlaugensalz).

4. In der Losung ist Cadmium enthalten, das man in
bekannter Weise identifiziert, z. B. durch Zusatz von Schwefel-
wasserstoff ; er fillt gelbes Sulfid, das unléslich ist in Schwefel-
ammon und Cyankalium, 16slich in Schwefelsdure 1:5. Eigent-
liche Mikroreaktionen des Cadmiums sind bekannt, kénnen aber
hier iibergangen werden.

Das Grenzverhiltnis betragt zwischen Blei und Wismut einerseits und
zwischen Kupfer ‘'und Cadmium andererseits blo8 1:50, dagegen kann
Cadmium neben Kupfer noch beim Verhiltnis 1:1000 erkannt werden.
Auch umgekehrt ist sehr wenig Kupfer neben viel Cadmium nachweisbar,
das Grenzverhiltnis konnte aber von Schoorl, dem wir diese Angaben
verdanken, nicht festgestellt werden, da sich alle von ihm nach dieser
Methode geproften Cadmiumsalze des Handels als kupferhaltig erwiesen ).

B. Riickstand?!3),

Der Riickstand von der Behandlung mit Salpetersiure be-
steht der Hauptsache nach aus Schwefel und evtl. Schwefel-
quecksilber. Weiter kann er in kleiner Menge die Sulfide
von Blei, Wismut, Kupfer und Cadmium enthalten,
von welchen einzelne Teile durch Umhiillung mit Schwefel dem
Angriff der Siure entzogen wurden, ferner Zinnoxyd, wenn
das Zinn urspringlich als Oxydul vorhanden und durch
Schwefelammon unvollkommen gelést worden war, endlich die

184) Schoorls B. S. 73.
188) Uber spezielle Methoden zur Auffindung von Spuren von Blei,

Wismut, Kupfer oder Cadmium vgl. Schoorls B. 77—82.
1%%) Schoorls B. 83.
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Sulfate von Blei, Barium und Strontium. — Zur
weiteren Behandlung wird das vorhandene Material in min-
destens zwei Teile geteilt.

1. Der eine Teil dient zur Untersuchung auf Queck-
silber. Man erwirmt mit Koénigswasser und dampft die
Lésung vorsichtig (s. 0.) ab; der Riickstand wird in Wasser
gelost und entweder 10 Minuten lang mit einem Kupfer-
drihtchen auf 60—80" erwirmt oder iiber Nacht dami: in Be
riihrung gelassen. Das amalgamierte Kupfer wird abgespiilt
und nach S. 87 im Réhrchen erhitzt. Das Sublimat kann
Quecksilbertropfen enthalten, ferner Krystalle von
arseniger Siure (aus den Reagenzien), die eventuell eine noch-
malige Trennung erforderlich machen, oder nach bekannten
Methoden zu identifizieren sind. Der Nachweis des Quecksilbers
gelingt auf diese Weise, wenn o,01 mg davon neben der
tausendfachen Menge anderer Metalle vorhanden ist. --- In
vieler Fillen kann es geniigen, die urspriingliche Losung un-
mittelbar mit Kupfer zu behandeln.

2. Der andere Teil des Riickstandes dient zur .\ufsuchung
der iibrigen oben erwihnten Bestandteile. Man vertreibt Schwefal
und Quecksilber durch schwaches Gliihen in einem Porzellan-
tiegelchen und erhilt so einen neuen Riickstand, welcher wesent-
lich die Oxyde von Blei, Wismut, Kupfer, Cadmium und Zinn,
ferner die Sulfate von Blei, Barium und Strontium enthalten
kann. Zur weiteren Priifung ist zu bemerken, daB man die
erstgenannten Metalle (bis zum Zinn) nicht leicht hier allein
finden wird, da mindestens ein Teil immer dort angetroffen
werden wird, wo dies der regelrechte Gang erwarten liBt.
Dagegen koénnen Spuren von Barium und Strontium dem Ana-
lytiker vollig entschlipfen, wenn sie nur nach dem gebrauch-
lichen Verfahren gesucht werden.

Der Riickstand wird mit Salpetersiure am Wasserbad
zur Trockne gebracht und hierauf mit verdiinnter Salpetersiure
ausgezogen :

aj Die Losung enthilt Blei, Wismut, Kupfer, Cadmium und
wird in bekannter Weise gepriift.

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

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

5% Was sich jetzt noch nicht gelést hat, ist als Barium-
oder Strontiumsulfat anzusprechen 157).

—I;"T—ﬁber deren nahere Prifung an anderer Stelle nachgelesen werden
kann: Lehrbuch S. 103, 104, 107; Schoorls B. 115, 146.

7t
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Die Priifung auf Zinnoxyd und auf Bariumsulfat kann auch
direkt an dem gegliihten Riickstand geschehen, von welchem
wir unter 2. ausgegangen sind.

Vgl. iibrigens auch S. 117, 42. Ubung.

19. Ubung. Analysen, vgl. S. g1.

20. Ubung. Kobalt.

1. Man beriihrt ein (feuchtes) Kérnchen Borax von etwa
0,2 mg mit einem Platindraht von ca. 0,1 mm Dicke, so da
es am Drahtende haftet. Hierauf wird hoch iiber dem Ziind-
flimmchen erhitzt, bis der Borax schaumig geworden ist.
Diesen Boraxschaum beriihrt man vorsichtig mit der 0,2 mg-
Ose, in der sich eine Kobaltlésung 1:1000 befindet. Der Borax
saugt die Losung auf. Nun wird stirker erhitzt, schlieBlich
eine Minute lang rot geglitht. Die Perle wird in der Weise an
das Drahtende gedringt, daB man dieses etwas kiihler hilt
als den daneben befindlichen Teil des Drahtes. Die Farbung ist
mit der Lupe (auf weiBem Hintergrund) gut zu sehen. Sehr
schwache Firbungen an sehr kleinen Perlen werden beobachtet,
indem man diese in Xylol einlegt und bei schwacher VergriBe-
rung und Kondensorbeleuchtung opriift.

2. Eine weitere hiibsche Reaktion beruht auf der Bildung von Mercuri-
kobaltrhodanid Co Hg(CNS),. Hierzu gibt Schoor1'*) folgende Vorschrift:
man 16st 5 g Sublimat und ebensoviel Rhodanammon in 6 g Wasser unter
gelindem Erwarmen und betupft die zur Trockne eingedunstete Probe
(unter der Lupe) mit diesem Reagens, ohne den Objekttrager mit der Glas-
oder Platinspitze zu berGhren. Vom Reagens ist mdglichst wenig zu nehmen.
Es entstehen tiefblaue Drusen von prismatischen, oft zugespitzten Krystallen
des rhombischen Systems, auch wohl unregelmaBige Klumpen und Stachel-
kugeln. (Bei Gegenwart von Zink oder Cadmium erhalt man blaBblaue
Mischkrystalle.) Kleine Mengen von Nickel sind nicht hinderlich, aber eme
dem Kobalt gleiche Quantitat dieses Ions beeintrachtigt bereits Form und
Schonheit der Krystalle. Ist die zehnfache Menge Nickel zugegen, so kdnnen
sie (berhaupt ausbleiben. — Die erwahnte Verbindung bildet leicht dber-
sattigte Losungen. Vgl. Casiumalaun S. 102.

21.. Ubung. Nickel.

1. Ein Tropfen der 19%igen Nickellosung wird im Spitz-
rohrchen mit fiinf Tropfen alkoholischer Dimethylglyoxim-
losung — gleichfalls 1:100 — versetzt. Man fiigt noch einen
Trupfen' Ammoniak hinzu und so viel Wasser, daB das Rohr-
chen voll ist. Hierauf wird am Wasserbad (S. 16) mit einem
Glasstibchen gequirlt, zentrifugiert und dreimal mit heiem
Weasser gewaschen. Man trocknet den Niederschlag am Wasser-
bad unter Einblasen (oder Saugen) von Luft, steckt die Miin-

18) Schoorls B. S. ¢2.
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dung des Spitzrohrchens in einen Schlauch, der zur Wasser-
strahlpumpe fiihrt und sublimiert im Vakwum durch vorsich-
tiges Erhitzen mit dem Ziindflimmchen. Das Sublimat wird
auf den Objekttriger gebracht und der prichtige Pleochroismus
rot-gelb nach S. 12 festgestellt.

2. Soll das besprochene Nickeldimethylglyoxim, dem die
Formel (CHg); Cy(NO); Ni(CHjg), Co(NOH); zukommt, bloB am
Objekttriger dargestellt werden, so geniigt es, ein Kornchen
Dimethylglyoxim in eine ammoniakalische Nickellosung ein-
zulegen. Der Versuch gelingt mit 1 Y Nickelion leicht; auch
bei den so erhaltenen Nadeln ist der Farbenwechsel beim
Drehen im polarisierten Licht gut zu beobachten. Ubrigens
ist auch der Sublimationsversuch mit kleinen Bruchteilen eines
Milligramms ausfithrbar.

Cuprilosungen geben eine &dhnliche Reaktion; auch in
diesem Fall sind die Krystillchen pleochroitisch, und der
Farbenwechsel ist sogar ein dhnlicher; aber wihrend die
rote Farbe bei der Nickelverbindung auftritt,
wenn die Polarisationsebene!®) des Nicols senk-
rechtzurLiangsrichtungderNadelnsteht,istdas
Verhalten der Kupferverbindung gerade das
entgegengesetzte. Auch sind die Krystalle der Kupfer-
verbindung nicht fein, nadelférmig, sondern mehr derb, pris-
matisch.

22. Ubung. Trennung von Kobalt und Nickel.

Da der Nachweis des einen lons neben dem anderen bei annahernd
gleichen Mengen mittels der angegebenen Reaktionen ohne weiteres ge-
lingt, empfiehlt es sich, Trennungen mit einem groBen UberschuB des einen
Ions auszufihren.

1. Um wenig Nickel neben viel Kobalt nachzuweisen, versetzt man
den Tropfen mit tiberschissigem Ammoniak und schiittelt mit Luit oder
148t die Mischung einige Stunden lose bedeckt stehen. Die Hauptmasse
des Kobalts fillt aus, in der Losung ist Nickel mittels Dimethylglyoxim
zu suchen. Ein Teil Nickel kann neben 5000 Teilen Kobalt aufgefunden
werden.

2. Will man umgekehrt Spuren von Kobalt neben viel Nickel ent-
decken, so empfiehlt sich die Abscheidung des ersteren als Kaliumnitrit-
doppelsalz (sehr kleine gelbe Wiirfel und Oktaeder) nach bekannter Vor-
schrift, Zentrifugieren desselben, Auflosen in konzentrierter Salzsiure,
Abdampfen und Umwandlung ins Doppelrhodanid oder Priifung mittels
Borax.

23. Ubung. Eisens

Um die Empfindlichkeit der Berlinerblaureaktion festzustellen, kon-
zentriert man nach S. 84 eine Eisenchloridlosung, welche einige Millionstel.
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milligramm Ferriion enthilt, derart am Objekttrager, daB der Rickstand
eine moglichst kleine Flache bedeckt. Dann wird er mit einer, mit Salz-
sdure angesiuerten Ferrocyankaliumldsung betupft und unters Mikroskop
gebracht.

24. Gbung. Aluminium.

1. Alaunreaktionen. a) Lin Milligramm der
1Y%igen Aluminium - (nitrat-)losung wird am Objekttriger
eingedunstet, durch Anhauchen verflissigt und mit etwas ge-
pulvertem Kaliumhydrosulfat versetzt. Die oktaedrischen Alaun-
krystalle entstehen in kurzer Zeit160). — Die Alaune des Rubi-
diums und Cisiums sind erheblich schwerer loslich, entstehen
deshalb in verdiinnteren Lésungen und bilden kleinere Krystzlle.
Trotzdem bevorzugt Schoorl die Kaliumverbindung !%!).

b) Ebler benutzt Cisiumhydrosulfat, um das Aufsch ieBen
mit desm Aluminiumnachweis zu verkniipfen. Man schmilzt z. B.
0,1 mg Kaolin mit der 1ofachen Menge Ciasiumhydrosulfat in
der Platinése bei Dunkelrotglut zusammen und kocht die
Schmelze auf einem schmalen Objekttriger mit einem ‘I'ropfen
Wasser aus. Dann wird vom Ungelésten abgeschleppt und
krystallisieren gelassen.

Der Cisiumalaun bildet leicht iibersittigte Losungen. Um
dies zu verhiiten, gibt es zwei Moglichkeiten : a) Man benutzt cin

-
1 eATHIH

1L ndlo,

Fig. 57. Prifung auf Fluorescenz und feine Tritbungen.

mit ca. 0,29, Cisiumalaun infiziertes Cisiumchlorid, d. h. ¢ine
fein verriebene Mischung. Wendet man fiir eine Probe nur
10—50 Y Chlorid an, so kann der Zusatz keine Tduschung her-
vorrufen. b) Man dampft einen Teil der fliissigen Probe zur
Trockne ab und beniitzt diesen Riickstand, um die Losung zu
impfen oder benutzt zum selben Zweck eine mit Cisiumalaun in-
fizierte Platinnadel. Im oben erwihnten Ubungsbeispiel ist
natiirlich der zweite Weg einzuschlagen.

2. Fluorescenzreaktion nach Goppelsroeder.
Das Reagens wird bereitet, indem man entwecfer Morin in

1%0) Habscher Projektionsversuch; man verwendet etwa o,1 cm? einer
Losung von krystallisiertem Aluminiumnitrat 1: 3. Weitere Einzelheiten
in der FuBnote S. 88.

181) Schoorls B. g6
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20%oigem Alkohol auflést oder Gelbholzspane damit aus-
kocht. Etwa im Verhiltnis von einem Teil Gelbholz (Morin:
auf zehn (zehntausend) Teile Losungsmittel. a) Wird 1 cm3
einer Aluminiumlésung 1:1000 mit einigen Tropfen des
Reagenses versetzt, so entsteht eine kraftig griin fluorescierende
Lo6ésung. Die Beobachtung geschieht am besten, indem man
Licht von der Bogenlampe mit Hilfe einer Sammellinse so
konzentriert, daB das Bild des positiven Kraters im Innern
der Fliissigkeit erscheint. Bo6ttg er162) empfiehlt fiir dhnliche
Zwecke den Apparat Fig. 57. Der Kasten B ist innen matt-
schwarz gestrichen oder mit Tuch ausgeschlagen. K bedeutet
eine in der Seitenwand angebrachte Klappe, durch welche
das Reagensglas beobachtet wird.

Fig. 58. Prifung auf Fluorescenz und feine Triibungen.

Wird der Versuch mit kleineren Aluminiurnmengen wieder-
holt, so ergibt sich die Grenze der Empfindlichkeit bei 0,025 Y
Aluminium.

bj Fiir kleine Mengen von Fliissigkeit benutzt man Capil-
laren, die in der ausFig. 58 ersichtlichen Art beleuchtet werden.
(An Stelle der hier gezeichneten Lampe ist in diesem Apparat
wie in dem Bottgerschen die Mikrobogenlampe [Fig. 53,
S. 93] anwendbar und mit Riicksicht auf den geringen Strom-
verbrauch zu empfehlen.)

K stellt ein mit Asbestpappe ausgekleidetes Holzkistchen dar, das in
einer horizontalen Gabel G montiert ist. An der einen Wand bringt man, in
einem Rohr verschiebbar, eine ordinire Sammellinse an, welche je nach
ihrer Entfernung vom Lichtbogen entweder paralleles oder konvergentes

18) Qual. Analyse, 3. Aufl. S. 159, Leipzig 1913. Einen einfachen
Apparat zur Prifung auf Fluorescenz hat kirzlich Ed. Moreau angegeben:
C. 1923 Il 1202.
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Licht liefert. (Noch bequemer ist ein Linsenpaar, wie man es bei den als
Spielzeug erhiltlichen Projektionslaternen benutzt; eine Linse fir sich allein
liefert paralleles Licht, beide miteinander konvergentes.) Bringt man das
zu pritfende Objekt in das Bild des positiven Kraters, so sind selbst schwach
fluorescierende Stoffe als solche erkennbar.

Die Capillare ab ist so auf den Objekttisch zu legen, daB keine
storenden Reflexlichter auftreten. Wenn das Ende a halbkugelformig ge-
schlossen ist, so wirkt es wie eine Sammellinse; an dem dadurch ent-
stehenden kleinen Strahlenkegel sind auch schwach fluorescierende Flassig-
keiten leicht zu erkennen. — Man wird bei dieser Anordnung mit einigen
Millionstelmilligrammen noch emme merkbare Fluorescenz erzielen. Wo
es sich um solch kleine Mengen handelt, darf man nicht versiumen,
das Reagens (mit der entsprechenden Wassermenge verdinnt) auf eine
etwaige Eigenfluorescenz zu prifen.

Wollte man die AuBerste erreichbare Grenze der Empfindlichkeit
ermitteln, so mibte das Fluorescenz-Mikroskop '**) zu Hilfe genommen
werden.

Durch andere Kationen wird die Fluorescenzreaktion im allgemeinen
nicht gestdrt, namentlich, wie schon Goppelsroeder gefunden hat,
nicht durch seltene Erden; dagegen storen Wasserstoffionen in grdSerer
Menge, d. h. freie Mineralsaure, die vor dem Zusatz der Morinldsung mit
Natrinmacetat abzustumpfen ist. Freie Salpetersaure namentlich ver-
hindert die Reaktion, dagegen wirken kleine Mengen Essigsaure ginstig1%+).

3. Die Alaun- und die Fluorescenzreaktion kdnnen vereinigt werden,
indem man den auskrystallisierten (Casium-)Alaun mittels Filtrierpapier von
der Mutterlauge befreit, dann in Wasser 10st, Gelbholzauszug zusetzt usw.

4. Gelegentlich wird man von der Fahigkeit des Tonerdehydrats, Lacke
zu bilden, Anwendung machen; zweckmabig sind Kongorotldsung, Pernam-
bukholzauszug, Patentblau oder endlich auch Blauholzabkochung®).

25. Ubung. Chrom.

Ein Milligramm einer Chromilésung, die ca. 1 Yy Cr ent-
hilt, wird am schmalen Objekttriger eingedampft, mit etwa
der fiinffachen Menge Natriumsuperoxyd bestreut und zu-
sammengeschmolzen. Die gelbe Farbe ist ohne weiteres wahr-
zunehmen. Zum weiteren Chromnachweis kann man mit ver-
diinnter Salpetersiure iibersittigen und ein Kornchen Silber-
nitrat zusetzen. Eigenschaften der Krystallisation Seite 88.

Eisen, Aluminium und Chrom. 1. Ist relativ viel
Aluminium neben wenig Eisen und Chrom zu erwarten -— der
bei Mineralanalysen hiufigere Fall —, so kann man die drei

) H Lehmann, Physikal. Zschr. 11, 1039 (1910), K. Reichert,
daselbst 13, 1010 (1912).

1634) Unverdffentlichte Beobachtungen von Herrn Ing. Erik Schantl.

) Kongo wird von H. Behrens empfohlen, Behrens-Kley,
Mikrochem. Analyse 82; Pernambukholzauszug von R. Canaval (Privat-
mitteilung); Patentblau von S. Keisermann, Kolloidchem. Beihefte I,
432 1910); Blauholz von J. Lemberg, C. 1901, I, 278.
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Ionen in getrennten Proben mittels der Fluorescenz-, der
Berlinerblau- und der Chromatreaktion nachweisen. Entsteht
bei Zusatz der Morinlosung ein Niederschlag, so ist sie in ent-
sprechendem Uberschu anzuwenden.

2. Bei Gegenwart von wenig Aluminium mub eine
Trennung durchgefiihrt werden. Das Gemisch der Hydroxyde
wird nach Schoorl16%) im Platintiegelchen getrocknet und
eine Minute lang auf dunkle Rotglut erhitzt. Dabei werden
Chrom- und Eisenhydroxyd in verdiinnter Siure schwerloslich.
Wird hernach mit 3%iger Salpetersiure in gelinder Wirme
ausgezogen, so geht wesentlich Aluminiumoxyd in Ldsung,
das man als Alaun usw. identifiziert.

26. Ubung. Zink

1. Ein Tropfen einer 1°/oigen Zinklosung wird nach eventuellem
Zusatz von Natriumacetat nach S. 27 mit Schwefelwasserstoff gefailt und
das Schwefelzink mit Schwefelwasserstofiwasser gewaschen. Hernach
16st man es in verdonnter Salpetersiure, vertreibt den Schwefelwasser-
stoff und benutzt die Ldsung (A) zu folgenden Versuchen.

2. Krystallfillung von Ferricyanzink. Diese
recht charakteristische und empfindliche Reaktion erfordert
ziemlich verdiinnte Lésungen, wenn man deutliche Krystalle
gewinnen will. Wir bringen deshalb in die stark salpetersaure
Losung (A) ein Kornchen Ferricyankalium; entsteht von ithm
ausgehend eine feine gelbe Triibung, so ist die Anwesenheit
von Zink méoéglich. Sind die Krystillchen bei 400 facher Ver-
groBerung nicht als solche erkennbar, so verdiinnt man die
Loésung A auf das Fiinffache und wiederholt den Versuch, bis
man gelbe quadratische Tafelchen wahrnimmt, diz die
Gegenwart von Zink beweisen.

3. Bei der Uberfihrung in Rinmanns Griin spielt die
Dosierung gleichfalls eine wichtige Rolle, da wie Zechner166)
gefunden hat, sowohl ein UberschuB von Zink, wie ein Uber-
schufb von Kobalt den Erfolg verderben kénnen. Ich verfahre
jetzt so, daB ich einen etwa millimeterbreiten und 5—10 mm
langen Filtrierpapierstreifen an dem einen Ende mit einem
Tropfchen 19piger Kobaltlésung, am anderen Ende mit einem
Tropfchen der fraglichen Lésung in Beriihrung bringe. Die
Losungen dringen in dem Streifchen vor und man kann sicher
sein, daB es eine Zone mit einem guten Mischungsverhiltnis
gibt. Man Z&schert das Papier ein, etwa am schmalen Objekt-
triger; zur Priifung reicht meist das freie Auge aus. Statt des
Papierstreifens kann auch eine Asbestfaser genommen werden.

165) Schoorls B. 100 oder Lehrbuch 100.
16¢) Unverdffentlichte Beobachtungen.
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Uber weitere Zinkreaktionen, z. B. dber Zinknatriumcarbonat (farb-
lose Tetraeder) vergleiche man die ofter zitierten Werke 1%). Aus Legie-
rungen, z. B. Messing, ist Zink in der Regel durch Erhitzen in einer schwer-
schmelzbaren Capillare leicht auszutreiben. Das Sublimat besteht, wenn
wenig Legierung vorliegt, wesentlich aus Oxyd. Ubrigens kann auch im
Vakuum sublimiert werden, vergleiche S. 101.

27. Ubung. Mangan.

1. Die Manganatschmelze wird am schmalen Objekttriger oder in der
Platindse mit Natriumsuperoxyd als Reagensausgefiohrt. Im zweiten Fall achte
man darauf, daB die Temperatur nicht zu hoch steige. Im ersten Fall
ist auf einen eventuellen Mangangehalt des Objekttragers Riacksicht zu
nehmen; die notwendigen Kontroll- und Ubungsversuche ergeben sich aus
diesen Hinweisen von selbst. .

2. Will man die Oxydation des Manganoions zu Ubermangansiure
mittels Bleisuperoxyd und Salpetersiure'®*) mikrochemisch verwerten, so ist
bei starker Verdinnung die Profung der durch Zentrifugieren geklirten
Losung nach S. 95 moglich; man kann einige Hundertstel ¥ Mn leicht
nachweisen.

3. Uber die Luminescenzreaktion nach Donau vgl. S. g7.

4. Die Permanganate geben mit Perchloraten Misch-
krystalle, zu deren Beobachtung folgender Versuch emp-
fohlen sei. In einen groB3en, am Objekttriger befindlichen
Tropfen bringen wir ein Milligramm Uberchlorsdure (kdufliches
Reagens vom sp. G. 1,2 oder die entsprechende Menge von
Natriumperchlorat), ferner an zwei nicht zu nahe Stellen je
ein Kornchen Kaliumpermanganat und Rubidiumchlorid. Nach
5§—3Jo Minuten hat sich eine reichliche Krystallisation der
Mischkrystalle Rb C1(Mn)O, gebildet, die von sehr verschie-
denem Farbenton sind.

Verfagt man ober ein Spektralokular (dessen Besitz far mikro-
chem. Arbeiten sehr wiinschenswert erscheint), so kann das Absorptions-
spektrum an einem nicht zu kleinen und nicht zu dunklen Krystall be-
obachtet werden'*). ,Man benutzt am besten ein mittelstarkes Cbjektiv
und ersetzt das gewdhnliche Okular durch das Spektralokular. Von diesem
wird sodann der obere Teil beiseite gedreht und nach Erweiterung des
Spaltes auf das zu untersuchende Objekt eingestellt. Sodann wird dieses
derart orientiert, daB sein Bild nach entsprechender Verengung des Spalts
ihn in einer gewissen Zone in seiner ganzen Breite ausfolit. Wird nun
das Prismensystem eingeschaltet, so erblickt man im Spektrum in einem,
je nach Ausdehnung des betr. Objektes breiteren oder schmaleren Quer-
streifen das Absorptionsspektrum der Substanz. Allerdings tritt dasselbe
nur dann ganz rein auf, wenn der zu untersuchende Korper in ein Medium
von gleichem Brechungsindex eingebettet ist.

1¢7) Behrens-Kleys M. A. €9, Schoorls B. 104, Lehrbuch 1o1.

167x) Statt Salpetersaure empfiehit E. J. Dyrmont Schwefelsiure.
C. 1923, II, 1483.

168) Vgl. z. B. Zim mermann, Mikroskop, 188, Leipzig u. Wien 1895.
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Sonst werden die bei der gewshnlichen Beobachtung dunkel er-
scheinenden Begrenzungslinien natiirlich auch im Spektrum als dunkle
Streifen sichtbar sein. Diese Streifen unterscheiden sich aber von den
auf Absorption beruhenden Linien dadurch, da8 sie in allen Bezirken des
Spektrums die gleiche Intensitat besitzen. AufBerdem verschwinden die
auf ungleicher Lichtbrechung beruhenden Streifen um so vollstindiger je
gréBere Beleuchtungskegel (Kondensor!) man anwendet.“ Als Lichtquelle
ist Bogenlicht zu empfehlen.

Noch vollkommener als ein gewdhnliches Spektralokular ist das
Engelmann-Siedentopfsche Mikrospektralphotometer, auf das
an dieser Stelle aufmerksam gemacht sei!®).

Anhang.

Da hier von spektroskopischen Versuchen die Rede ist, sei noch aut
folgende Anwendungen hingewiesen, die — abgesehen von den allgemein
gebrauchlichen Methoden — gelegentlich bei mikrochemischen Arbeiten
vorkommen koénnen.

a) Um kleine Flissigk eitsme ngen auf das Absorptionsspektrum
zu prifen, fullt man sie am besten in schwarze Glascapillaren1?), die oben
und unten eben geschliffen sind; die Fliissigkeit mu8 den Innenraum blasen-
frei erfillen und an den Enden in konvexer Form austreten. Hieraut
werden die Rohrchen beiderseits verschlossen, z. B. zuerst mittels des
Deckglases oben, dann mittels des Objekttragers unten. Sie werden hier-
auf am Objekttisch axial durchleuchtet und wie oben [Rb Cl(Mn) O,] spektro-
skopisch untersucht. An Stelle besonderer Capillaren kann man nach
Dennstedt!™) schwarze kugelige Glasperlen benutzen, die an den Polen
flachgeschliften sind. Als Versuchsobjekt sei noch ein Tropfchen Blut, evtl.
entsprechend verdinnt, empfohlen. Oder eine Lésung von einem Didym-
(Neodym-, Praseodym-)salz.

b) Seltene Erden kénnen auch in einer Boraxperle aufgelost unter-
sucht werden; das Verfahren deckt sich wesentlich mit dem oben beim
Mangan beschriebenen. Natiirlich miissen bei veriandertem Medium (Borax
statt Wasser) die Absorptionsstreifen nicht genau an den gewohnten Stellen
zu finden sein.

c) Mitunter wird man von den ,Reflexionsspektren Anwendung
machen. Das zu untersuchende Pulver (z. B. Didymsalz) wird mittels
Bogenlampe und Sammellinse schrig von oben kriftig beleuchtet und
spektroskopiert; die erzielten Spektren erinnern an die betr. Absorptions-
spektren, sind aber mit ihnen auch nicht identisch.

28. Ubung. Calcium.

1. Nachweis als Gips. CaSO,.2H,0. Zwei Milli-
gramme einer Calciumlésung 1:200 werden am Objekttriger
mit etwas Schwefelsiure versetzt, abgedampft und schlieBlich
so lange erhitzt, bis keine Schwefelsiuredimpfe mehr ent-
weichen. (Besser als ein Objekttrager ist ein Quarzschalchen,

189) Z. f. wissensch. Mikroskopie V, 289 (1888), Sitzungsber. d. Berl.
Akad. d. W. XXXII 706 (1902)-

170y Erhéltlich bei Carl ZeiB, Jena. Vgl. M. 2g, 959 (1908).

171) B. 44, 25. (1911).
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da Glas leicht etwas Ca abgibt.) Man 16st den Riickstand in
Wasser, dem etwas Essigsiure zugesetzt wird und liBt ver-
dunsten. Die gewonnenen Gipskrystalle sind zwar oft ziemlich
verschieden, aber doch recht charakteristisch; bei rascher Ver-
dunstung, die vermieden werden soll, vorwiegend Nadelbiischel,
bei langsamer hingegen : a) rhomboidal umgrenzte Blittchen mit
spitzen Winkeln von 53 (hiufig), 66 oder 28°, b) Zwillinge,
kenntlich an einspringenden Winkeln von (meistens) 104, 130
oder 7690, —

Zur Messung der Winkel bedient man sich des Fadenkreuz-

okulars 172) und des drehbaren, mit Winkelteilung versehenen
Objekttisches. Man bringt erst den einen, dann den anderen
Schenkel des betreffenden Winkels mit einem Faden in Uber-
einstimmung, liest jedesmal den Winkel am Rand des Objekt-
tisches ab und bildet schlieBlich die Differenz; natiirlich ist
auf den Sinn der Drehung zu achten. Die Messungen werden
an mehreren Individuen wiederholt und dann wird aus den
Beobachtungen das Mittel genommen.
- 2. Nachweis als Gaylussit NayCOz.CaCO;.
5 Hy,O 173). Versetzt man ein Tropfchen (z. B. 1%vige) Calcium-
16sung mit 10%iger Natriumcarbonatlésung im UberschuB, so
entsteht zuerst eine wolkenartige Fillung, deren Teilchen
unterm Mikroskop keine Formen erkennen lassen. Nach einigen
Minuten hellt sich die Fliissigkeit unter Bildung rhomboidaler
Téfelchen auf, die, an Gipskrystalle erinnernd, meist einzeln,
hie und da auch in kleinen Drusen, Kreuzen u. dgl. auftreten.
Charakteristisch und empfindlich.

Weitere Erkennungsformen : Tartrat, Oxalat, Kaliumferrocyanid werden
an bekannten Stellen beschrieben!™), wo auch wiber Barium- und Stron-
tiumreaktionen und tber hierhergehdrige Trennungen nachgelesen werden
kann. S. Keisermann benutzt eine alkoholische Ldsung von Anthra-
purpurin, um freien und locker gebundenen Kalk in Portlandzementen nach-
zuweisen %),

29. Ubung. Magnesium.

1. Magnesiumammoniumphosphat. Ein Milli-
gramm einer angesduerten Magnesiumlésung I: 1000 wird mit
Ammoniak geriuchert, indem man den Objekttrager, Tropfen
nach abwirts, iiber eine Standflasche legt, in der sich etwa 2%-

172) [n Ermanglung des Fadenkreuzes kann man auf einen (etwa in
der Mitte des Gesichtsfeldes befindlichen langeren) Teilstrich des Okular-
mikrometers einstellen. Vgl. auch den Anhang.

173) Behrens-Kley, M. A. 53, H. Molisch, Ber. d. D. Botan.
Gesellsch. 34, 288 (1916).

176) Lehrbuch 104. Uber Unterscheidung von Radium und Barium
vgl. Denigés, Compt. rend. 171, 633 (1920).

178) Kolloidchem. Beihefte I, 423 (1910).
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iges Ammoniak befindet. (Da das Reagens bei dieser Behand-
lung gelegentlich Siure aus dem Tropfen absorbieren kann,
soll die betreffende Flasche nicht zu anderen Zwecken ver-
wendet werden.) Dann wird ein Koérnchen Phosphorsalz in den
Rand des Tropfens gebracht und der Objekttriger neuerdings
auf die Standflasche gelegt. In unmittelbarer Nihe des Phos-
phats entstehen dendritische Krystalle, in groBerer Entfernung
stets auch besser ausgebildete Formen, namentlich sechsstrah-
lige Sterne, X-formige Gestalten und Sargdeckel 17¢), Die Kry-
stalle geh6ren dem rhombischen System an, sind sehr schwach
polarisierend und in ihrem Brechungsvermégen von dem der
Lésung nicht sehr verschieden (daher Beobachtung mit kleiner
Blendenoffnung!). Kalium und Natrium storen nicht, wenn sie
in 250facher Menge gegeniiber dem Magnesium vorhanden
sind. (Bei Gegenwart von Lithium, auf das wir hier nicht Riick-
sicht nehmen, muB das Magnesium mittels Bariumhydroxyd
abgeschieden werden.) Calcium kann man iibrigens mittels
Citronensiure unschidlich machen, wenn seine Menge die des
Magnesiums nicht um mehr als das Finfzigfache ubersteigt
(Schoorl)17),

2. Die Grenzen der erwahnten Magnesiumreaktion werden verschieden
angegeben !?), Bei 0,05y wird sie im allgemeinen unsicher; in Grenzfillen
ist es sehr wichtig, da8 man kein Ammonsalz hinzufoge, also von annahernd
neutraler Ldsung ausgehe; das Trdpfchen kann nach dem Eindunsten durch
Anbhauchen nochmals verflissigt und neuerdings unterm Mikroskop durch-
mustert werden; so wird man — Ubung und Sorgfalt vorausgesetzt —
noch sehr kleine Mengen auffinden konnen.

3. Beziiglich der Auffindung von Calciumund Magnesium neben-
einander git, da8, wenn annahernd gleiche Mengen vorhanden sind
(wie z. B. im Dolomit), Calcium als Gips und Magnesium als Ammonphosphat
leicht erkannt werden kdnnen, wenn man Calcium in einem Tropfen als
Sulfat nachweist und dann einen zweiten bei Gegenwart von Citronensaure
auf Magnesium prift.

Natarlich kann auch das obliche Trennungsverfahren mit Ammonium-
carbonat angewandt werden. Zu beachten ist, daB die Anwesenheit von
viel Ammonsalzen die Fillung der Calciumgruppe unvollstindig macht;
man muB jene also vorher vertreiben und dann mit entsprechend kleinen
Mengen Reagens arbeiten.

30. Ubung. Kalium und Natrium.

1. Kaliumchloroplatinat. Zwei Milligramm einer
1%igen Kalium(chlorid)-16sung werden mit einem Tropfchen
konzentrierter Platinchloridlosung versetzt, etwa so, dall sich
die Tropfen beriihren. Neben der an der Beriihrungsstelle

17) Haushofer, Mikroskop. Reaktionen ga (Braunschweig 188s).

177) Schoorls B. 127.

1) Schoorls B. 129. Osw. Richter, Wien. Akad. Ber., math.
nat. Kl 111, April 1900.
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entstehenden feinkornigen Triibung erhidlt man bald gréBere
Krystalle, sattgelbe, tesserale Oktaeder und deren Zerrformen,
z. B. scheinbar sechsseitige Tafeln. — Bei Verdiinnung der
Probelésung wird man mit 0,02 Y Kalium noch eine gute
Reaktion bekommen. Sind Rb und Cs sowie NH, (Labora-
toriumsluft!) ausgeschlossen, so ist die Reaktion eindeutig.

(Hat man Verdacht auf Rubidium oder Casium, so kann Zusatz einer
mit Chlorsilber gesattigten, stark salzsauren Goldchloridldsung leicht Auf-
schluB geben; diese Losung gibt mit K-Salzen keine Reaktion, mit Rb rote
Prismen, mit Cs schwarze Kreuze'”) usw.)

Wegen der Empfindlichkeit der Reaktion und wegen der leichten Ver-
unreinigung des Reagenses durch Laboratoriumsluft und Glas ist das Platin-
chlorid stets zu profen. ,Ein Reagens, das beim Eintrocknen nur ein
amorphes, braunes Hautchen und gar keine oktaedrischen Krystalichen
hinterlaBt. ist einfach nicht zu bekommen*®), es sei denn, da8 man mit
QuarzgefiBen und sorgfaltigst gereinigten Sauren arbeitet. Aber durch den
Vergleich wird man immer leicht feststellen, ob es sich um spurenhafte
Verunreinigungen des Platinchlorids oder um Kalium in der Probe handelt.

2. Natrium wird als Natriumuramylacetat[NaUO,
(CyHgO,)4] nachgewiesen. Etwa zwei Milligramm einer 1%igen
Natrium-(chlorid-)losung werden am Objekttriger nach
Schoorl und Lenz18) mit gepulvertem Uranylammon-
acetat versetzt. Man erhilt blaBgelbe tesserale Tetraeder (von
griiner Fluorescenz), deren Auftreten fiir das Natrium kenn-
zeichnend ist1%?). In Ermangelung von Uranylammonacetat
kann eine mit Essigsiure angesiuerte Uranylacetatlosung
genommen werden, die man auf die eingedunstete Probe bringt.
DaB das eine wie das andere Reagens frei von Natrium sein
mufl, d. h. beim Eindunsten der wisserigen Losung keine
Tetraeder hinterlassen darf, versteht sich 183).

3 Sind Kalium und Natrium nebeneinander nachzuweisen, so gilt
folgendes:

a) Die Chloroplatinatreaktion des ersteren wird durch die Anwesenheit
von Natrium nicht gestdrt. Man erbalt bei genogendem UberschuB von
Reagens zuerst die tesseralen Oktaeder K PtCls, dann die triklinen Tafeln
der Natriumverbindung S. 10 und kann, namentlich wenn z. B. die Chloride
vorliegen, beide lonen sehr schon in einer Probe nachweisen. Der Ver-
such ist mit etwa 20 y einer KCI-NaCl-Mischung auszuftthren.

') E. Bayer, M. 41, 233 (1920).

180) Schoorls B. 134.

18) Fr. 50, 263 (1911).

182) Organische Verbindungen konnenstdren; in konzentrierten Losungen
von Na-Laktat erhdlt man z. B. keine Fillung, erst bei entsprechender
Verdonnung stellt sie sich ein. Man wird also sicherheitshalber organische
Beimengungen zerstdren. Uber den EinfluB von Magnesiumsalzen siche
Schoorls B. 140.

183) Die chemischen Fabriken bringen Na-freies Reagens in den Handel;
ich hebe es in einem Quarzglaschen auf.
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b) Die Bildung des Natriumuranyldoppelsalzes wird durch die Gegen-
wart von Kalium beim Gewichtsverhaltms Na: K=1:2 beeintrachtigt, bei
weniger Natrium verhindert. Man muB also eine Trennung durchfaohren,
was z. B. unter Anwendung von (aschefreier) Weinsaure oder Uberchlor-
saure moglich ist!#). Sind endlich Spuren von Kalium neben viel Natrium
aufzusuchen, so ist das Reagens von Macallum zu empfehlen, d. h. eine
Mischung von Kobaltnitrat, Natriumnitrit und Essigsiure!®). — Beliebte
Erkennungsformen fior Kalium und Natrium sind auch die Wismutdoppel-
sulfate189).

3. Ubung. Ammonium.

1. Auf den Boden der Gaskammer S. 27 bringt man etwa
2 mg einer 1%igen Salmiaklosung, auf die Innenseite der
Decke kommt das Ammoniakreagens, etwa beim ersten Ver-
such Platinchlorid, beim zweiten NeBlers Reagens und beim
dritten Mercuronitratldsung. Ist alles bereit, so versetzt man die
Salmiaklosung mit einem Tropfchen Lauge und verschlieBt
die Kammer. Die Wirkung stellt sich in wenigen Minuten e€in:
Oktaeder von Platinsalmiak, Briaunung der NeB1lerschen
Lésung, Schwirzung des Mercurosalzes. — Uber die Anwen-
dung von Lackmuspapier vgl. den organischen Teil (S. 125).
2. Um Nebelbildung zu erzielen, kann gleichfalls die Gaskammer
benutzt werden; man bringt etwas verdinnte Salzsiure auf das Deckglas.
Doch ist bei derlei Versuchen Vorsicht angebracht, da verdannte Salzsaure
z. B. auch nach dem Hineinhauchen in die Gaskammer ,raucht®. Um
schwache Nebel sichtbar zu machen, leitet man den Strahlenkegel der
(Mikro-)Bogenlampe in die Kammer. — Im (binokularen) Mikroskop habsche
Ultraesscheinung.
3. DaB Salmiak leicht von Objekttrager zu Objekttrager nach S. 41 zu
sublimieren und auf solche Weise von nichtflachtigen Stoffen zu trennen ist,
braucht nicht besonders erwahnt zu werden.

32. Ubung. Analysen.

Es ist wohl nicht notwendig, besonders hervorzuheben, daB an dieser
Stelle auch Trennungen der einzelnen Gruppen voneinander vor-
zunehmen sein werden, wobei man sich der bekannten Anleitungen (Fre-
senius, Treadwell, Bottger usw.) bedienen wird!*+). Dasselbe gilt far die
43. Ubung S. 119.

Anorganische Anionen.

Die Art, wie man kleine Mengen von Losungen auf Anionen prifen
soll, kann demjenigen, der die bisherigen Ubungen aufmerksam durchge-
macht hat, keine Schwierigkeiten bereiten, da es sich in vielen Fallen nur

184) Schoorls B, 143, Lehrbuch 110.

185) Molisch, Mikrochemie der Pflanze, 2. Aufl. S. 62. Das Rezept
lautet: 20 g Co(NO,),, 35 g NaNO;, 10 cm? Essigs. verd. auf 75 cm?. Bis
zu volliger Klarung stehen lassen, gut verschlossen aufbewahren! C. 1923,
IV, as1.

186) S. z. B. Mayrhofer, Az. 34fi.

1882) Uber ein Trennungsverfahren s. auch K. Zepf. C. 1923, 1V, 4-
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um eine zweckentsprechende Anwendung der Makromethoden handelt.
Wir begniigen uns deshalb mit wenigen Ubungsbeispielen; die Reihenfolge
entspricht der iiblichen Gruppeneinteilung.

33. Ubung. Sulfate.

1. Man vermengt im ausgezogenen Réhrchen S. 30 etwa 1 mg Schwefel-
s4ure 1:1000 mit verdiinnter Chlorbariumlésung. Triibung und zentrifugierter
Niederschlag sind noch mit freiem Auge sichtbar. In manchen Fillen kann
Gips als Erkennungsform vorzuziehen sein; dabei dient Calciumacetat als

Reagens. — Zu beachten ist, daB der Schwefelgehalt des Leuchtgases
leicht kleine Mengen von Schwefelsiure in die Probefliissigkeiten bringt;
vgl. S. 126.

2. Ein Kérnchen Bariumsulfat wird nach D enigés87) am Platindraht
im oberen Drittel eines Weingeistflimmchens zu Sulfid reduziert und in
einen Tropfen Nitroprussidnatriumlésung gebracht; die Blaufirbung beweist
die Gegenwart des Schwefels. Will man auch noch das Bariumion nach-
weisen, so benutzt man nach Denigeés 10%oige Jodsidure, worauf die
ziemlich charakteristischen Biischel der (meist gekriimmten) Nadeln von
Bariumjodat erscheinen.

34. Ubung. Phosphate.

Beim Nachweis der o-Phosphorsiure dient vor allem das Ammo-
niummagnesiumphosphat als Erkennungsform, das schon beim Magnesium
besprochen worden ist. Man bringt demgema8 ein Kornchen Magnesium-
acetat in den mit Ammoniak (und evtl. Salmiak) versetzten Tropfen. Auch
die tesseralen, gelben Krystalle des phosphormolybd4dnsauren Ammoniums
sollen bei dieser Gelegenheit unterm Mikroskop beobachtet werden. Dar-
stellung etwa so, da3 man ein Kérnchen Ammonmolybdat in Salpetersiure
1,1 16st und den Tropfen in Berithrung bringt mit einem Tropfen Natrium-
phosphatlosung; man erhalt Oktaeder, auch Rhombendodekaeder, die zu
Kugeln, Kreuzen u. a. Formen zusammentreten. Pyrophosphorsiure
und ihre Salze geben (in saurer Loésung bei Gegenwart von Natriumacetat)
eine hiibsche Krystallfdllung mit Luteokobaltchlorid#s),

35. Ubung. Borate.

Far Falle, wo die Reaktion mit Curcumapapier nicht ausreicht,
kann Leinenfaser nach Art der Lackmusseide mit Curcuma gefarbt werden?8?),
Das Reagens, ,Curcumaleinen®, wird dargestellt, indem man 5 g gepulverte
Curcumawurzel mit 10 g Weingeist auskocht, filtriert und die Loésung
eindampft. Den Rickstand I6st man unter Zusatz von etwas Soda in einigen
Kubikzentimetern 50°/oigen Weingeists, kocht auf und tragt ungebleichte

187) C. 1920, IV, 550. Bei dieser Gelegenheit gibt Denigeés an, daB
man Platindraht oft durch Drihte aus der Eisenlegierung ,Rinc 2* der
Stahlwerke Imphy (Adresse: Forges etc. aciéries d’ Usuéux, département de
la Loire) ersetzen konne; ich habe dariiber keine eigenen Erfahrungen.
Auch die bekannten W edekind-Magnesiastibchen seien an dieser Stelle
als Platin-Ersatz bei Perlen- und Flammenreaktionen erwihnt.

1%8) Behrens-Kley, M. A. 130.

189) A. 351, 429 (1907).
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Leinenfasern ein. Nach dem Herausnehmen preSt man zwischen Papier,
legt in stark verdinnte Schwefelsiure und wascht mit Wasser.

Das Reagens soll von schon dottergelber Farbe sein. Bei der An-
wendung verfahrt man wie mit Lackmusseide (S. 81), d. h. man 148t den
Probetropfen, welcher mit Salzsiure oder Kaliumhydrosulfat angesauert
worden ist, am Fadenende eindunsten. Erweist es sich unter dem Mikroskop
(Kondensorbeleuchtung) braun gefarbt, so bringt man es daselbst mit einem
Tropfchen (13°)oiger) Sodaldsung zusammen, worauf sich bei Gegenwart
von Borsiure eine voraberg ehende Blaufarbung einstellt. — Die Sauren
des Molybdans, Titans, Zirkons, Niobs und Tantals bringen ahnliche
Farbungen hervor wie Borsdure. Chloride und Sulfate der Alkalimetalle
storen die Reaktion nicht; Phosphor- und Kieselsture, Magnesium- und
Calciumchlorid sind erst in mehr als hundertfachen Mengen (vom Borat)
hinderlich, Eisenchlorid stdrt bereits in der 1ofachen Menge. In vielen
Fallen, z. B. bei Turmalin und borhaltigen Glasern gelingt der Nachweis
im salzsauren Auszug der feingepulverten Probe, von der man etwa
ein Milligramm anwendet; von diesen letzteren Versuchen soll wenigstens
einer geibt werden; als Glas kann Schottsches Geriteglas genommen
werden. Empfindlichkeit 0,000t y B.

36. Ubung. Fluoride.

Der Nachweis geschieht durch Uberfohrung in Fluorkiesel, bzw. Kiesel-
fluornatrium. Man mengt in einem Platintiegel®) etwas FluBspat mit kon-
zentrierter Schwefelsaure, schichtet fein gepulverte Kieselsaure dariiber
und erwarmt; der Deckel des Tiegels trigt innen einen kleinen, auBen
einen groBen Wassertropfen. Der letztere dient zur Kohlung, im ersteren
ist etwas Kochsalz aufgelost; 148t man diese Ldsung, nachdem die Ein.
wirkung voraber ist, auf einem gefirniBten Objekttrager eindunsten, so
erscheinen die Krystalle des Kieselfluornatriums, bla8rotliche sechs-
seitige Prismen oder Tafeln, auch Rosetten und Sterne?!), welche wegen
der Brechungsverhaltnisse mit kleiner Blendensfinung gesucht werden
mitssen (Objektivschutz S, s5).

Ein Atzversuch ist nur bei Anwendung grdBerer Fluoridmengen zu
empfehlen??).

37. Ubung. Carbonate

werden an der Gasentwicklung erkannt, die sich beim Zu-
sammenbringen mit starken Siuren einstellt. Wurde der Ver-
such im Spitzréhrchen angestellt und soll die Kohlensiure
mittels Kalkwasser identifiziert werden, so bringt man einen
Tropfen davon in den Gasraum. Am einfachsten etwa an die
Wand, die natiirlich entweder von vornherein von Fliissigkeit
frei gehalten oder durch Zentrifugieren davon frei gemacht
wird.

Soll die Probe unter dem Mikroskop gepriift werden, so
wird das Carbonat — z. B. ein Kornchen Calcit -— in einen

1) Behrens-Kley, M. A. 177.
191) Haushofer, Mikroskop. Reaktionen, ¢8. (Braunschweig 188s).
192) Vgl. Et. Olivier, Fr. 63, 293 (1923).

Emich, Mikrochem. Praktikum. 8
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Tropfen Wasser gelegt und mit dem Deckglas bedeckt. Dann
wird auf das zu priifende Objekt eingestellt. Man bringt weiter
etwa auf die linke Seite des Deckglasrandes einen Tropfen Salz-
sidure, am rechtsseitigen Rand legt man ein Streifchen Filtrier-
papier an. Sobald die Salzsiure zum Objekt kommt, ist die
Gasentwicklung sichtbar. Sollte bei sehr kleinen Mengen die
Priifung mit Kalkwasser erwiinscht sein, so ist sinngemif nach
S. 122 zu verfahren.

38. Ubung. Silicate.

1. AufschlieBen mit Salzsdure. In einem Platin-
16ffel erhitzt man einige Milligramm feinst gepulverte Hoch-
ofenschlacke so lange mit konzentrierter Salzsiure am Wasser-
bad, bis beim Riihren mit dem Platindraht kein Knirschen
mehr wahrmehmbar ist. Dann wird noch einige Male mit ver-
diinnter Salzsiure benetzt, immer zur Trockene gebracht und
schlieBlich mit verdiinnter Salzsiure: ausgezogen. (In der
Loésung sind die Kationen nach bekannten Methoden zu suchen.)
Der Riickstand ist Kieselsidure, die durch Auflésen in Fluor-
wasserstoff und Zusatz von Kochsalz (s. unter Fluor) identifiziert
werden kann. Wird der Versuch mit sehr kleinen Mengen, z. B.
mit einigen Y wiederholt, so kann die Kieselsiure mittels
Malachitgriin198) (Losungsmittel: Wasser), Nilblaul%
(Alkohol), Methylenblaul%) (stark verdiinnte Essigséiureg
gefarbt werden. Derlei Farbstoffe sind namentlich geeignet,
um Spuren von Kieselsiure, wie sie etwa beim Abdampfen
eines Tropfens am Objekttriger hinterbleiben, sichtbar zu
machen: Man bringt die Farbstofflosung darauf, 1iBt eine
Weile in gelinder Wirme stehen und spiilt dann mit dem
betreffenden Losungsmittel ab.

2. AufschlieBen mit Fluorwasserstoff. Man
verwendet entweder reine kiufliche FluBsdure oder ein Gemisch
von Fluorammonium und Schwefelsiure. Als Beispiel wihlen
wir die Aufsuchung von K, Na und Ca nach dem Verfahren
von Hemmes?!%): Man mischt einige Milligramm sehr fein
gepulverten Glases mit Ammonfluorid und Wasser im Platin-
l6ffel, setzt einen Tropfen konzentrierte Schwefelsiure zu und
erhitzt so lange (nicht zum Gliihen), bis keine Schwefelsiure-
diampfe mehr entweichen; der Riickstand wird mit Wasser in
der Wirme ausgezogen. Von der Lésung liBt man einen
Tropfen eindunsten, Gipskrystalle beweisen die Gegenwart
von Ca. Der Rest der Lésung wird im Platinloffel eingedampft.

193) Behrens-Kley, M. A. 308.

1%¢) Canaval, Ztschr. f. prakt. Geologie, 1912, 320.

19%%) S, Keisermann, Kolloidchem. Beihefte I, 423 (1910).
19¢) | c. Seite 3r.
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gegliiht, mit Wasser ausgezogen, ein Teil der Losung
auf einer kleinen Fliche des Objekttrigers eingedampft
und mit Platinchlorid auf X geprift. Hat man nur wenig
Kalium gefunden, so kann der Rest ohne weiteres mit Uranyl-
acetat (S. 110) auf Na gepriift werden. Ist viel K zugegen, so
fillt man mit Weinsiure, nimmt deren UberschuB mit Ammon-
acetat weg, dampft ab, gliiht schwach und wiederholt die
Priifung mit Uransalz.

3. Eine sehr gute Methode der AufschlieBung ist das Schmelzen mit
Bleioxyd?%), nattrlich kann sie nur dann angewandt werden, wenn man
sich auf einem anderen Wege von der An- oder Abwesenheit des Bleis
oberzeugt hat. Die mit Bleioxyd zusammengerthrte Probe wird auf einem
Aluminiumloffel oder einer Graphitunterlage zusammengeschmolzen, dann
mit Schwefelsaure bis fast zur Trockne abgeraucht, der Ruckstand mit
Wasser aufgenommen und weiter gepraft; Canaval benutzt das Ver-
fahren hauptsichlich zur Aufsuchung von K, Na, Ca und Mg, aber auch
von Al (wobei nattrlich der Al-Laffel ausgeschlossen ist).

4. DaB die Silicate endlich nach der gebriuchlichen Methode des
Schmelzens mit Alkalicarbonat aufgeschlossen werden konnen, bedarf
keines besonderen Hinweises %),

39. Ubung. Chloride, Bromide, Jodide.

Da die Erkennung der Anionen keine Schwierigkeiten be-
reitet, wenn Chlor, Brom- oder Jodion einzeln vorliegen, sei
nur der Fall beriihrt, daB alle drei Ionen zugleich anwesend
sein koénnen.

1. Eine einfache Methode beruht auf der Tatsache, daf
durch Oxydationsmittel zuerst Jod und dann Brom freigemacht
wird. Wir verwenden 2—4 mg einer Lésung, die von jedem
Halogenion etwa 1% enthilt und versetzen sie mit ein wenig
Stirke; etwa so, daB wir einen Glasfaden in das Stidrkepulver
eintauchen und damit die Lésung umriihren. Weiter wird ein
Kornchen Kaliumchlorat zugesetzt, mit Salzsdure angesiuert
und rasch ein Deckglas aufgelegt ; nun beobachtet man zunachst
in unmittelbarer Nihe des Chlorats, da hier die Verinderungen
den Anfang nehmen. Erst entsteht die Blaufirbung, welche das
J o d anzeigt, nach einer Weile verblaBt sie (Oxydat. zu Jodsiure)
und macht der rotbraunen Farbe Platz, wodurch sich die An-
wesenheit von Brom kundgibt 199). Das Verfahren ist nur
brauchbar, wenn nicht zu wenig Brom zugegen ist, z. B. gelingt
es gut beim Verhiltnis Br: J = 1:1. Soll nach kleinen Mengen

197) R. Canaval, Z. f. prakt. Geologie 18, 460 (1910).
18) Uber die weitere Behandlung bei Glasanalysen vgl. Hemmes
1. c. Uber Glasanalyse ferner noch besonders Mylius und Groschuff,
Deutsche Mechaniker-Ztg. 1910, 41; C. 1910, I, 1551.
1) Uber eine neuere Abinderung des Verfahrens s. Behrens-
Kley, M. A. 179.
8*
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Bromid gesucht werden, so ist das Jod vorher abzuscheiden,
wie gleich angegeben werden wird.

Um endlich C h1 o r aufzufinden, fillt man Jod mittels Palla-
diumlésung in bekannter Weise, versetzt hierauf mit Kalium-
bichromat und verdampft am Objekttrager zur Trockene. Zur
weiteren Behandlung dient die Gaskammer Seite 27. Man mischt
auf dem unteren Objekttriger den (chromathaltigen) Salzriick-
stand mit etwas konzentrierter Schwefelsiure und bringt auf den
oberen Objekttriger einen Tropfen Sodalésung. Hierauf wird
die Mischung eine Viertelstunde lang gelinde erwirmt. Infolge
bekannter Reaktionen enthilt die Soda nach dieser Zeit bei
Gegenwart von Chloriden etwas chromsaures Salz, das mittels
Silber nachzuweisen ist (vgl. S. 88).

2. Handelt es sich um Spuren von Jodid oder Bromid neben viel
Chlorid, so hilft im allgemeinen fraktionierte Fallung mit Silberlosung.
D. h. man nimmt so wenig von ihr, da8 nur Jodid und Bromid neben
wenig Chlorid gefallt werden. Reduziert man das Halogensilber hernach
mit Zink und einer Spur Saure, so kann das Verhaltnis zugunsten der
schweren Halogene so weit verbessert sein, daB die Priifung nach 1. Aus-
sicht auf Erfolg hat.

40. Ubung. Sulfide.

Liegt ein in Wasser unlosliches Sulfid vor, welches sich
in Saduren l6st, so wird der beim Auflésen entweichende
Schwefelwasserstoff durch den Geruch erkannt werden (Emp-
findlichkeitsgrenze 0,2 y200)) oder in der Gaskammer nach-
gewiesen. Empfindlich und charakteristisch ist auch die Uber-
fihrung des Schwefels in Gips20!): man benetzt das Sulfid,
z. B. etwas gepulverte Zinkblende, am Objekttrager mit ver-
diinnter Chlorcalciumlésung und bringt denselben hierauf derart
auf eine mit Brom oder Bromwasser gefiillte Flasche, daB
der Tropfen den Halogendiampfen ausgesetzt ist. Auf diese
Weise werden die gefallten Sulfide (und freier Schwefel 202))
sehr rasch oxydiert. Auch die natiirlichen Sulfide (Glanze,
Kiese, Blenden) bilden meist schon nach 5—10 Minuten reich-
lich Gips. Langsam wird Molybdinglanz angegriffen; man kann
die Einwirkung beschleunigen, wenn man das Mineral vor der
Riucherung einen Augenblick rostet. Selbstverstindlich sind
die 51atiir]ichen Sulfide im feinstgepulverten Zustand zu ver-
wenden.

20) E. Fischer und Penzoldt, A. 239, 132 (1887).

201) Fr, 33, 163 (1893).

20%) Natirlich wird” man bei diesem auch die Loslichkeitsverhaltnisse
beriicksichtigen. Freier Schwefel kann dbrigens auch z. B. nach Gola
nachgewiesen werden, indem man erst mit verdannter Lauge und danach
mit Nitroprussidnatrium behandelt (Z. f. Mikroskopie XX, 102).
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41. Ubung. Nitrate und Nitrite.

1. Salpetersiure kann zunichst mittels Nitron (Di-
phenyl-endanilo-dihydrotriazol) nachgewiesen werden.

Nitron bildet mit Nitraten eine aus feinen Nadelbiischeln
bestehende Fillung20%). Man bringt einige Kérnchen Reagens
in eine mit Essigsiure vermengte, z. B. 5%ige Kaliumnitrat-
l6sung und krystallisiert die Ausscheidung aus einem groBlen
Tropfen heiBen Wassers um. Es ist zu beachten, daB auch
andere Siuren schwerldsliche Nitronverbindungen geben, wie
salpetrige Siure, Chlor- und Uberchlorsiure, Jodwasserstoff
(ferner auch Salicyl- und Oxalsiure, Ferrocyanwasserstoff und
Pikrinsiure), doch unterscheiden sich die Fallungen gestaltlich
vom Nitrat, das, wie gesagt, lange feine Nadeln bildet.

Leicht lésliche Nitronverbindungen bilden Schwefel-
Salz-, Bor- und Phosphorsdure (ferner Ameisen-, Essig-, Wein.,
Citronen- und Benzoesiure).

2. Salpetersaures Cinchonamin wurde von Arnaud und Padé
zum Nachweis der Salpetersaure empfohlen; eskrystallisiertnach Be hrens*)
in rechtwinkligen und sechsseitigen Tafelchen des rhombischen Systems.

3. Die aberaus empfindliche Reaktion, welche eintritt, wenn
Salpetersaure mit einer Ldsung von Diphenylamin in konzentrierter
Schwefelsdure zusammentrifft, ist bekanntlich nur dann entscheidend, wenn
andere Oxydationsmittel (wie salpetrige Saure, Eisenchlorid u. v. a.) aus-
geschlossen sind. Zur Ausfohrung wird ein kaum sichtbares Staubchen
Salpeter am Objekttrager im trockenen Zustand mit einem kleinen Tropfen
Diphenylaminschwefelsiure betupft.

4. Soll die Reaktion mit Eisenvitriol angestellt werden, welche durch
VerlaBlichkeit ersetzt, was ihr an Empfindlichkeit abgeht, so verdampft
man die zu profende Probe ebenfalls zur Trockene. Hierauf wird sie mit
konzentrierter Schwefelsiure benetzt und mittels der Platinnadel ein
Kornchen Eisensalz hinzugefiigt, welches man beobachtet (Kondensor und
schwache VergroBerungl).. Mit einigen Mikrogrammen wird man noch
eine schone Reaktion erhalten. DaB in diesem Fall durch einen besonderen
Versuch auf salpetrige Saure zu prifen ist, versteht sich von selbst.

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

5. Salpetrige Saure ist durch Zusatz von einigen Starkekdrnern,
Jodkalium und einer Spur Schwefelsaure nachzuweisen. Da Nitrate durch
Reduktion, z. B. mittels Zink in saurer Ldsung, elektrolytisch oder wohl
auch durch Erhitzen leicht in Nitrite Gbergehen, so bietet diese Reaktion
in Verbindung mit einer der oben genannten auch die Moglichkeit, Salpeter-
siure zu identifizieren.

42. Ubung Unlosliche Riickstidnde.

Bei der chemischen Untersuchung von Gemengen gelangt
man sehr oft zu Riickstinden, welche in den meisten
39) Busch, C. 1905, 1, 9oo. Visser, daselbst, 1907, 1, 302.

24 Behrens-Kley, M. A. 171.
%) C. Faurholt, B. 56, 337 (1933).
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Siuren nicht léslich sind. Da die Menge dieses unléslichen
Restes oft eine Untersuchung nach dem gebrauchlichen Ver-
fahren nicht gestattet, kann die mikrochemische Analyse in
solchen Fillen von groBem Nutzen sein. Schoorl?%) em-
pfiehlt, mit einem derartigen Riickstand die folgenden Vor-
proben anzustellen.

Als Cbungspriaparat kann eine Mischung von Schwefel,
Gips. Bleisulfat und anderen im folgenden angegebenen Stoffen
benutzt werden, von der man einige Milligramme in Arbeit
nimmt.

1. Man versucht durch Erhitzen der Probe iiber dem Mikro-
brenner ein Sublimat zu erhalten, welches aus Schwefel be-
stehen kann. Priifung s. o.

2. Der erhitzte Riickstand wird mit einem groBen Tropfen
Wasser ausgekocht; man filtriet wenn noétig, setzt etwas
Essigsaure zu und 148t verdunsten. Die Durchmusterung kann
zur Auffindung von Gips fithren. Es ist hierbei aber einerseits
zu bemerken, daB man Spuren dieses Stoffes beim mikrochemi-
schen Arbeiten sehr hiufig begegnet (Schwefelgehalt des
Leuchtgases, Calciumgehalt des Glases und der Sauren) und
andererseits, daB sich Gips in einem mit Siuren wiederholt
behandelten ,Riickstand* wohl nur selten finden wird; endlich
kann der wisserige Auszug auch Bleisulf at enthalten, dessen
Loslichkeit (1:20000) eine derartige ist, daB man den Ver-
such machen kann, es hier mittels der Tripelnitritreaktion
aufzufinden.

3. Der vom vorigen Versuch verbliebene Riickstand wird
mit konzentrierter Schwefelsdure in der Wirme
behandelt. Aus der Losung konnen Bariumsulfat,Stron-
tiumsulfat und Bleisulfat auskrystallisieren.

Bariumsulfat bildet in der Regel kleine Kreuze, die man auf zwei
einander unter go® durchdringende Wetzsteine zurtickfahren kann. Stron-
tiumsulfat sieht ahnlich aus, die Krystalle sind meist groBer wie die des
Bariumsalzes und zu den Kreuzen gesellen sich oft auch rhomboidale Tifel-
chen. Vergleichspraparate herstellen!

4. Wird nun der UberschuB der Schwefelsaure abgeraucht
und neuerdings mit Wasser ausgezogen, so kann Silber-
sulfat in Losung gehen, wenn der urspriingliche Riickstand
Halogensilber enthalten hat. Die Behandlung mit Schwefel-
sdure hat aber auch den Zweck, die Oxyde von Zinn, Antimon,
Eisen, Aluminium und Chrom fiir die spater folgende Behand-
lung vorzubereiten.

5. Um Bleisulfat sicher zu finden, wird die Probe nun-
mehr mit Ammonacetat ausgezogen; man erwiarmt mit einem
Tropfen der konzentrierten Losung, verdiinnt mit Wasser, zieht

208) Schoorls B. 145. Vgl. auch S. ¢8.



ab, versetzt mit Kupferacetat, dampft ab und priift den Riick-
stand mittels der Tripelnitritreaktion.

6. Der Riickstand von 5. wird mit Salpetersiure ausge-
zogen, wodurch man geniigende Mengen von Eisen-, Alu-
minium- und Chromoxyd in Losung bringt, um sie
trennen und nachweisen zu kénnen.

7. Nun wird mit konzentrierter Salzsiure ausgezogen und
in der L6sung mittels Rubidiumchlorid auf Zinnox y d, mittels
Cisiumchlorid und Jodkalium auf Antimonoxyd gesucht.

8. Der Riickstand von der letzten Behandlung soll wesent-
lich nur mehr Kieselsiure und Silicate enthalten, die nach
bekannten Methoden aufzuschlieBen sind.

9. Auf Calciumfluorid ist in einem besonderen Teil
durch Erhitzen mit gefillter Kieselsiure und Schwefelsiure zu
priifen.

Die Resultate dieser Vorpriifung werden bestimmen, ob
eine AufschlieBung durch Schmelzen mit Kaliumcarbonat oder
durch Erwirmen mit Ammoniumfluorid und konzentrierter
Schwefelsdure vorgenommen werden soll. Hat man Grund,
schwerlosliche Halogenverbindungen anzunehmen, so kann vor-
her noch eine Extraktion mit Natriumthiosulfat niitzlich sein.

43. Ubung. Analysen.
Vgl. die Bemerkung bei der 32. Ubung S. 111.

Organischer Teil.

A. Qualitative Elementaranalyse.

44.Ubung. Kohlenstoff.

1. Da eine Verkohlung am Objekttriger oder Platinblech
bekanntlich nicht bei allen organischen Substanzen eintritt,
wird man auBerdem immer eine Probe im (ganz oder einseitig)
geschlossenen Réhrchen erhitzen. Man benutzt schwerschmelz-
bare Rohrchen von !/,—1 mm Lumen; Fliissigkeiten werden
durch eine ausgezogene Spitze eintreten gelassen, feste Stoffe
mittels eines Glasfadens oder dergleichen in das Innere gebracht.
Man erhitzt zuerst die Wand oberhalb der Probe, dann diese
selbst, so daB die Dimpfe die gliihende Stelle passieren miissen.
Der Kohlenstoff erscheint oft als glinzender Spiegel, der sich
nach dem Offnen des Rohrs als verbrennlich erweist. Ver-
suche mit etwa 10 y Anthracen und 1o y Chloroform.

2. Soll mit sehr kleinen Mengen moglichste Sicherheit
erreicht werden, so verbrennt man den Kohlenstoff im zuge-
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Kohlenstoftnachweis im ausgezogenen Rohrelien,

Fig. 30.

schmolzenen Rohr mittels Sauerstoff und weist die Kohlen-

sdure als Calciumcarbonat nach 207).

Aus einem schwer schmelzbaren Glasrohr von etwa 5 mm (4uBerem)
Durchmesser, das man unmittelbar vorher der ganzen Linge nach gut

207 Fr. 56, 1 (1917).
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ausgegliiht oder aus einem weiteren Verbrennungsrohr ausgezogen hat,
zieht man Stiickchen AB (Fig. 59) von nebenstehender Gestalt und GroSe
aus, die, an den Enden zugeschmolzen, bis zum Gebrauch autbewahrt
werden. Vor Ausfithrung einer Reaktion schneidet man A B in der Mitte
bei a auseinander. Dadurch ergeben sich zwei ,,Verbrennungsréhrchen®.
Man zieht weiter das eine Ende, z. B. A, nochmals aus, so da8 ein Stiick «
von ein paar cm Lange und bloB 0,3 mm Dicke entsteht. Hierauf schiebt
man iber das Verbrennungsréhrchen in der Richtung a8y ein kurzes Stiick
starken Gummischlauchs K,, der so bemessen ist, daB3 er eine tadellose
Verbindung mit dem Rohr MNP herzustellen vermag.

Dieses Rohr MNP ist, wie ersichtlich, ein T-Stiick; es wird von einer
nicht gezeichneten Retortenklemme gehalten. Dabei mag der Schenkel P
lotrecht, der Teil MN wagerecht stehen. Die zweite Offnung N kann
mittels eines Korks K, verschlossen werden, die dritte ist der Reihe nach
verbunden mit einem Natronkalkrohr, einer Atzkaliwaschflasche und einem
Sauerstoffgasometer. Und zwar sind die ebengenannten Gerite mittels
kurzer Schlauchstiicke Glas an Glas vereinigt. Der Gashahn des Gasometers
wird so gestellt, da bei geodffnetem Stopfen K, ein Strom austritt, der
etwa 2 Blasen in der Sekunde bildet.

Um ganz sicher zu gehen, glithe ich das Rohrchen «gy nochmals
aus, indem ich es der Lange nach mit dem Zindflimmchen bestreiche.
Damit das Roéhrchen hierbei nicht allzusehr die Form veridndert, 148t man
es an der Stelle x nach abwdirts fallen, so daB es daselbst (vgl. die
punktierte I.age) einen rechten Winkel bildet. Dann wird das Verbren-
nungsrohrchen bei o fein ausgezogen, dadurch geschlossen und daselbst
ein wenig umgebogen, damit man es spater bequem éffnen kann. Wihrend
all dieser Arbeiten ist der Kork K, geschlossen, so daB der Sauerstoff-
strom durch das Roéhrchen streichen muB. Man biegt es hierauf wieder
bei x gerade (wobei der durch den Gasometer hervorgerufene kleine
Uberdruck im Innern ganz angenehm ist).

Nun folgt das Einfihren der Substanz, das je nach der Art der
vorliegenden Probe in verschiedener Weise geschieht. Von schwerfliich.
tigen Flussigkeiten oder von einem Pulver bringt man z. B. eine Spur
an das Ende eines frisch ausgezogenen Glasfadens von o,15—0,3smm Dicke;
man kann auch aus Platinfolie eine kleine Rinne herstellen, die nicht ganz
I mm breit und 2 mm lang ist, sie an das Ende des Fadens anschmelzen
und die Substanz darauflegen. Hat man recht wenig, so geschieht diese
letztere Manipulation am besten unter dem binokularen Mikroskop. Da
jede Beriihrung mit dem Finger vermieden werden muB,
arbeitet man mit Platinpinzette und Platinnadel, die man unmittelbar
vorher ausgeglitht hat.

Fluchtigere Flissigkeiten oder auch Pulver konnen bequem von einem
frisch ausgezogenen engen Glasréhrchen von o,1—0,3 mm Durchmesser
aufgenommen werden. Namentlich bei den ersteren hiite man sich vor
einem Zuviel! Stets wird die Probe eingefihrt, indem man den friher
erwihnten Glasfaden oder das letzterwihnte Rohrchen nach Entfernung
des Korks K, durch den weiten Teil des I-Rohrs so einschiebt, daB
das Ende des Fadens nach y zu liegen kommt. Wihrend dieser Zeit
tritt der Sauerstoff bei N aus und verhindert damit den Eintritt kohlen-
sturehaltiger Luft in das Verbrennungsréhrchen. Hierauf schmelzt man
bei x ab; dabei bleibt der Teil xy des Glasfadens im Rohrchen.
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Ist die Substanz halogen- oder schwefelhaltig, so bringe ich ins
Rohrchen etwas Bleichromat. Dasselbe wird gepulvert, gegliht und dann
entweder zugleich mit der Substanz auf die oben erwihnte Platinrinne
gebracht oder mittels eines besonderen Rohrchens von o,5 mm Durchmesser
aufgefaBt und gleich der Substanz ins Verbrennungsrohrchen eingefihrt.
In diesem Falle empfiehlt sich auch die Anwendung eines Stopfens aus
Platinfolie, damit nicht Teilchen des Bleichromats spater ins Kalkwasser
fallen. Das Verbrennungsrohrchen kann nun noch unter dem Mikroskop
gepriift werden, z. B. kann man sich iiberzeugen, daB3 die Substanz beim
Einfithren nicht verloren gegangen ist.

Um die Verbrennung durchzufihren, bringt man das Verbrennungs-
rohrchen in eine beiderseits offene, gewéhnliche Verbrennungsrohre von
25 cm Linge und 1 cm Weite; das eine Ende kann mittels eines Korks
verschlossen werden, das andere bleibt offen. Dieses Rohr wird in
horizontaler Lage unter fortwihrendem Drehen an der Stelle
erhitzt, wo das Verbrennungsrohrchen liegt. Man benutzt dazu ein oder
zwei kriftige Bunsenbrenner und heizt, bis das Glas die Flamme firbt, und
dann allenfalls noch eine Minute lang. Unter diesen Umstidnden bleibt das
Verbrennungsrohrchen nicht an der weiten Rohre haften, auch wird es
niemals einseitig aufgeblasen, es vergréBert hochstens sein Volumen
gleichm#Big ein wenig, ein Umstand, der bei einer der folgenden
Manipulationen nur zustatten kommt. (Eine Explosion des Rohrchens ist
bei Hunderten von Versuchen niemals eingetreten.)

Hierauf 14fst man das Verbrennungsrohrchen aus der weiten Rohre
(ohne die Abkihlung abzuwarten) herausgleiten und bringt es mit der
Spitze z (Fig. 50) nach unten in ein zur Hilfte mit klarem Kalkwasser
gefiilltes, kleines Pulverglaschen, woselbst die Spitze mittels einer starken
Pinzette oder wohl auch durch Aufdriicken auf den Boden abgebrochen
wird. Das Kalkwasser dringt bis in den weiteren Teil des Glithrohrchens
ein; sollte dies ausnahmsweise einmal nicht geschehen, so 148t man
z. B. durch Erwirmen einen Teil des (gasférmigen) Inhalts austreten.
Man verschlieBt nun die abgebrochene Spitze, was sich in verschiedener
Weise, z. B. mittels eines Stickchens Klebwachs besorgen 148t, oder man
laBt hinter dem Kalkwasser noch etwas Vaselin oder geschmolzenes
(wasserfreies) Lanolin eintreten ) und schmelzt dann mittels des Zind-
flammchens zu. Man erhilt damit ein Belegobjekt von unbegrenzter
Haltbarkeit.

Zum Schlusse folgt die Prufung des eingedrungenen Kalkwassers.
Bei grofleren Substanzmengen, z. B. solchen von einem Mikrogramm,
erscheint am Flissigkeitsspiegel sofort eine kraftige, mit freiem Auge
sichtbare Tritbung, die, eine Art Wolke bildend, in ziemlich charakteristischer
Weise bis zu einer gewissen Tiefe in das Reagens eindringt. Bei kleineren
Substanzmengen priift man mittels Lupe oder Mikroskop. Man benutze
einen dunklen Hintergrund und beleuchte die Probe etwa mittels einer
Mikrobogenlampe so, daB der Strahlenkegel S (Fig. 59) gegen den Kalk-
wasserspiegel gerichtet ist. Soll die Prifung besonders sorgfiltig
vorgenommen werden, so bette ich das Glihrohrchen in einer Wanne in
Wasser ein. Bei DD (Fig. 59) kann ein Deckglas aufgelegt werden. Die
anfangs staubfeine Carbonatfillung bildet nach einiger Zeit groBere,

2°”.) Gebraucht man diesen Kunstgriff nicht, so tritt unangenehmes
Verspritzen des Kalkwassers ein.



rhomboedrische Krystalle und kugelige Drusen. Bemerkt sei noch, daB
man in der Nihe des Kalkwasserspiegels an der Wand des Gluhroshrchens
beim Auffallen des Strahlenkegels ofters kleine Tropfchen sieht; sie
entstehen durch Kondensation und konnen bei einiger Aufmerksamkeit
nicht mit einem Niederschlag verwechselt werden.

Beim Eintiben sind vor allem blinde Versuche, z. B. mit geglithter
Kieselsdure oder dergl. auszufiihren; sie miissen absolut negativ ausfallen.

(Will man das Rohrchen nach dem Eintreten des Kalkwassers etwa
projizieren, so nimmt man den Faden 0,3 mm stark und sorgt dafiir, daB
der Teil x y (Fig. 59) etwa 3 cm lang bleibt. Man benutze ferner die oben
erwihnte Objekttrigerwanne; besonders schon fillt die Projektion z. B,
mit einem Planar f =35 mm am Aluminiumschirm aus, man kann aber
auch irgendein anderes schwachvergroBerndes System nehmen.)

Mit welchen Substanzen die eigentliche Ubung vorgenommen wird,
ist natiirlich einerlei; wir empfehlen etwa eine feste Probe (Rohrzucker),
eine flissige (Chloroform) und einige mm® Leuchtgas, die man z. B. in
einer Capillare in die Apparatur bringt. Von der festen Probe sind
einige Stdubchen zu nehmen, wie sie mit frelem Auge noch gesehen
werden, d. h. ein paar y. Dafir reicht auch die Sauerstoffilllung des Ver-
brennungsrohrchens aus. Nimmt man zu viel Substanz, so erscheint dasselbe
oft nach dem Glithen mit einem schwarzen Spiegel von Kohlenstoff aus-
gekleidet. Er ist ja damit wohl auch nachgewiesen, aber der Versuch
verliert an Sauberkeit.

Die Grenze der Reaktion liegt bei einigen Millionstel
Milligrammen.

Ein einfacher Versuch, der die Empfindlichkeit veranschaulicht, besteht
darin, da8 man den oben erwihnten Glasfaden, der zum Einfithren der
Substanzen dient, zwischen den Fingern hindurchzieht. Man erhilt eine
sehr deutliche Reaktion, und es ist dabei ganz gleichgiltig, ob man sich
die Hinde vorher mit Seife gereinigt hat oder nicht. Der Erfolg ist
derselbe, wenn man den Faden durchs Haar oder durch den Mund zieht.
Der Versuch erinnert ein wenig an einen allgemein bekannten Versuch
iiber Flammenfirbung.

Das Verfahren ist selbstverstindlich auch auf Probleme der
anorganischen Reihe anwendbar. Graphit verbrennt schnell genug,
um nach einer Minute Glithzeit eine kriftige Reaktion zu geben. Ein Stiick-
chen Blumendraht (7 mg schwer), abgeschmirgelt und kurz ausgegliiht, gibt
eine kriftige Reaktion. Diamantpulver (-bort), verbrennt, wenn man es
in einem Quarzréhrchen mittels des Lotrohrs kriftig erhitzt.

Bei Versuchen, wo die Substanz beim Gliihen nicht verschwindet,
wiirde sie das Kalkwasser verunreinigen und die Prufung stéren. Man
bringt deshalb etwa an die Stelle y (Fig. 59) einen Stopfen, den man aus
zusammengekniillter Platinfolie von 4 X4 mm?® herstellt. Er ist besonders
gut auszuglihen, da sich sonst die Triibung des Kalkwassers unfehlbar
einstellt.

3. Ein abgekiirztes Verfahren ist das folgende: man bereitet ein
Verbrennungsréhrchen wie oben angegeben vor und fiillt es mit fast
kohlensiurefreier Luft,indem man an dem weiteren Ende mit dem Munde
saugt, wahrend man das engere in den Luftraum einer halb mit Lauge
gefiillten Flasche halt. Hernach wird die Spitze zugeschmolzen, die
Substanz ohne Benutzung des T-Rohres eingefiihrt und endlich auch das
weite Ende abgeschmolzen. Etwa notwendiges Bleichromat ist vor dem
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Luftdurchsaugen einzufishren. Die sonstigen Arbeiten sind dieselben wie

beim exakten Verfahren. )
Fiir viele Fille wird diese Arbeitsweise ausreichen; ich mufl aber

ausdriicklich bemerken, daB die blinden Versuche eine Spur Carbonat
liefern. Wenn man andrerseits bedenkt, daB 10 mm?® gewohnliche atmo-
spharische Luft nur 0,004 y Kohlensaure, entsprechend o,00r1 ;» Kohlenstoff
enthalten, so ist einleuchtend, da man sich bei Anwendung von 1y
Substanz nicht tduschen wird.

45. Ubung. Stickstoff.

1. Lassaignesche Probe. In einem I mm weiten
Capillarrohr knetet man mittels eines Drahtes 5—10 Yy Harn-
stoff mit etwas metallischem Natrium zusammen; dann wird
von oben nach unten zu erhitzt und die Priifung auf Cyanion
vorgenommen: das zerdriickte Rohrchen wird in der Mikro-
proberohre mit Wasser und etwas Eisenvitriol zusammen-
gebracht, erwarmt und zentrifugiert. Man zieht die klare Lo-
sung ab und ibersittigt mit Salzsidure. Die Flocken von
Berlinerblau erscheinen oft erst nach einiger Zeit.

2. Empfindlicher ist die Uberfilhrung des Stickstoffs in
Ammoniak 209). Ein Roéhrchen I Fig. 60 wird mit einem Asbest-
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Fig. 60. Stickstoffnachweis.

pfropfen s versehen, den man in der Platinpinzette ausgegliiht,
dann beschnitten und hierauf beim weiten Ende in das Rohr-
chen eingeschoben hat. Indem man die Stelle, wo er sitzt,
bis zum Weichwerden des Glases erwirmt, erreicht man gutes
Haften und Ausfillung des Querschnitts. Man bringt weiter
etwas luftzerfallenen Kalk an die Stelle x, hierauf die Substanz,
z. B. o,5 Y Harnstoff, endlich wieder Kalk. Das gesamte Hauf-
chen mag ein paar Milligramme ausmachen. Die Substanz kann
wohl auch als Losung mittels eines ausgezogenen Rohrchens
eingefiihrt werden, natiirlich entfillt dann das Mischen mittels
eines Platindrahtes oder mittels Klopfens. Man schneidet ferner

%) Fr. 54, 498 (1915).



aus gehartetem Filtrierpapier ein Stiickchen in Form eines
spitzen, gleichschenkeligen Dreiecks zu, dessen Basis der Weite
der Roéhre entspricht, wahrend die Hohe 4—5 mm betrigt. Es
wird mit seiner Spitze einen Augenblick in rote Lackmus-
16sung getaucht, so dafy sich diese auf eine Linge von hochstens
1 mm verteilt. Danach schiebt man dieses Reagenzpapier mit der
Spitze nach vorne in das Roéhrchen, wo es 11/,—2 ¢cm vor dem
Asbestpfropfen verbleibt. Man {berzeugt sich noch durch
mikroskopische Beobachtung von dem tadellosen Zustand des
Reagenzpapiers und nimmt hierauf dic Erhitzung der Substanz-
Kalk-Mischung vor. Hierzu wird zunichst das Rohrchen am
rechten Ende geschlossen (II) und dann der Teil der Mischung
erhitzt, der dem Asbestpfropfen am nichsten liegt. Man dreht
hernach den Bunsenbrenner, von dem bisher nur das Ziind-
flimmchen gebraucht wurde, auf 1--2 cm Flammenhohe auf
und 1iBt den Teil des Réhrchens zusammenfallen, in dem
sich die Mischung befindet (III). Dadurch wird alles Ammoniak
in den Raum vor dem Pfropfen gedringt. — Die Lackmus-
l6sung wird bereitet, indem man konzentrierte blaue Tinktur
mit so viel Schwefelsiure versetzt, dafl die Losung an letzterer
1/,0—Y/9o 1 ist. Dadurch erzielt man zwar eine etwas geringere
Empfindlichkeit, vermeidet aber dafiir Tiuschungen, die sich
(bei Anwendung empfindlichen roten Papieres) infolge der alka-
lischen Reaktion des Glases einstellen kénnen. Auch mit Queck-
silberoxydulnitrat als Indicator erhilt man gute Resultate, und
wenn man bei Lampenlicht arbeitet, ist es dem Lackmus vorzu-
ziehen.

Soll das entstehende Gas — hier Ammoniak — von einem Reagens
aufgenommen werden, das keine auffallende Firbung, sondern wie Platin-
chlorid einen Niederschlag hervorbringt, so bringt man dieses in ein enges
Rohrchen (IV). Man 148t es bei a zusammenfallen, schneidet es so ab, daB
ab eine Linge von einigen Millimetern erhalt und bringt das Reagens in
die Mondung b, was durch Uberfahren eines Flimmchens und rasches
Eintauchen in einen Tropfen leicht moglich ist. Hierauf wird das enge
Réhrchen in das weitere geschoben und an der Mindung c festgeschmolzen.
Im tbrigen verfihrt man wie friher.

Die Reaktion gelingt noch mit o,1 Yy Stick-
stoff, das heiBt zum Beispiel mit 0,2 Y Harnstoff. Bei so
kleinen Mengen empfiehlt es sich, das Rohrchen vor dem Er-
hitzen mit der Wasserstrahlpumpe zu evakuieren und bei d
zuzuschmelzen.

Mit Riicksicht auf die Empfindlichkeit ist
entsprechende Vorsicht geboten. Man hat natir-
lich den Kalk durch einen blinden Versuch zu priifen, und man
darf nicht mit zu groBen Substanzmengen arbeiten, da sonst
Spuren von Verunreinigungen einen Stickstoffgehalt vor-
tiuschen konnen. In der Regel werden einige Tausend-
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stelmilligramme die richtige Menge sein, d. h. ein paar,
mit freiem Auge eben sichtbare Stiubchen.

Bei Substanzen, welche Stickstoff in Bindung mit Sauerstoff
enthalten konnten, kann der Kalk-(Natronkalk-)Mischung
Kupferpulver zugesetzt werden??). Versuch mit ca. 1 ¥
Pikrinsiure, die im Achatschilchen mit der Kalk-Kupfer-
mischung verrieben wird.

46. Ubung. Schwefel

1. Am Platinblech oder am schmalen Objekttrager wird 1 y
Schwefelharnstoff in etwas angefeuchtetem Zustand mit der
4—10 fachen Menge Sodachloratmischung (6 Teile Soda, 1 Teil
Kaliumchlorat) gut vermengt. Dann erhitzt man mittels eines
Weingeistflimmchens, bis keine Einwirkung mehr sichtbar
ist, 16st in Wasser und priift mit Salzsdure und Chlorbarium.

2. Um den Schwefelgehalt des Leuchtgases nachzu-
weisen, bringt man etwa 1/, mg Salpeter auf einen flach ge-
klopften reinen Platindraht und erhitzt so hoch iiber dem
Ziindflammchen, daB3 der Draht dunkel gliiht. Nach 1/, Mi-
nute spiilt man den Draht am Objekttriger mit einigen Milli-
grammen verdiinnter Salzsaure ab, fiigt Chlorbarium zu usw.?11),
-- Kontrollversuch mit einem Weingeistflammchen.

3. Fliichtige oder sehr schwer oxydierbare Substanzen
werden am sichersten mit Salpetersiure im zugeschmolzenen
Quarzrohr erhitzt 212),

47. Ubung. Halogene.

Probe nach Beilstein?). 'Man bringt in das Ohr
eines Platindrahtes etwas pulveriges Kupferoxyd, das nach
kurzem Durchglihen festhaftet. Nun streut oder tropft man
die Substanz darauf und bringt das Ohr in die miBig starke,
entleuchtete Flamme eines Bunsenbrenners, zuerst in die innere,
dann in die duBere Zone, nahe am unteren Rand.“

. wZuerst verbrennt der Kohlenstoff und es tritt Leuchten der Flamme,
gleich darauf aber die charakteristische Grin- bzw. Blaufirbung ein. Bei
der auBerordentlichen Empfindlichkeit der Reaktion gentigen die geringsten
Mengen Substanz, um die Halogene mit Sicherheit darin nachweisen zu

#0) Zenghelis, Fr. 63, 155 (1923).

#1) Der Versuch gelang auch in Wien, Leipzig und Innsbruck. Den
Herren Professoren Wegscheider,Klemenc, Béttger undLindner,
welche sich auf meine Bitte in der Sache bemtiht haben, bin ich zu herz-
hche.m. Dank verpflichtet. Beim Wiener Leuchtgas (das sehr sorgfaltig
gereinigt wird) ist etwas lidngeres Erhitzen notwendig. — Beim Kontroll-
versuch empfiehlt Prof. Bottger einen dochtlosen Weingeistbrenner.

#12) Fr. 56. 10 (1917).

*3) Hans Meyer, O. A. 3. Aufl. 209.



lassen, und an der kirzeren oder ldngeren Dauer der Flammenfirbung
hat man einen ungefahren MaBstab fur die Menge des vorhandenen Halogens.

Vor jedem Versuch mu3 man sich von der Reinheit des anzuwendenden
Kupferoxyds iiberzeugen. Ist es namlich mehrfach beniitzt worden, so
bilden sich schwerflichtige Oxychloride usw. und das Kupferoxyd gibt
sodann schon beim bloSen Befeuchten mit Wasser jedesmal eine Flammen.
farbung. Man benetzt in diesem Fall das Ohr mit Alkohol und gliht es
erst in der leuchtenden, dann in der Oxydationsflamme aus.

Die Reaktion ist unbedingt verlaBlich und gelingt bei allen Korper-
klassen organischer Substanzen.

Nach No6lting und Trautmann?) sind allerdings auch einzelne
halogenfreie Korper imstande, mit Kupferoxyd in die Flamme gebracht,
diese griin zu farben.“ Als solche Substanzen werden einige Oxychinoline
angefiihrt.

»sNach Milrath®%) zeigen auch Harnstoff, Sulfoharnstoff und einige
in «-Stellung substituierte Pyridinderivate die Beilsteinsche Reaktion, die
hier oftenbar von der Bildung von Cyankupfer, das die Flamme intensiv
grin farbt, herrihrt.

Erlenmeyer und Hilgendorff?¥) geben auch an, daB chlorfreies
Kupfercarbonat, das ja beim Erhitzen mancher organischer Substanzen
leicht entstehen kann, Grinfirbung veranlasse. Im allgemeinen ist aber
keine Gefahr einer Tauschung vorhanden.“

Der Versuch kann natiirlich mit jeder beliebigen Halogen-
verbindung ausgefilhrt werden. Damit man sich von der Em-
pfindlichkeit iiberzeuge, benutzt man z. B. eine (nur fiir diesen
Zweck bestimmte) Milligrammése. Zuerst wird der blinde Ver-
such etwa mit reinem Alkohol gemacht, dann benutzt man eine
Alkohol-Chloroformmischung 10o:1. Oder ein Staubchen m-
Brombenzoesiure usw.

48. Ubung. Molekulargewichtsbestimmungen
nach Barger-Rast.

1. Die Methode von Barger zeichnet sich durch eine
besonders einfache Apparatur aus; man braucht nur eine Petri-
schale und ein Mikroskop. Die von Rast eingefiihrten Ver-
besserungen erleichtern die Manipulationen und ermdoglichen
die Erreichung groBerer Genauigkeit 217).

Das Prinzip ist folgendes: ,,Hat man in einer Capillare Tropfchen einer
abwechselnd osmotisch stirkeren und schwicheren L6sung, so sucht sich
die Konzentration derselben auszugleichen, indem von den verdinnteren
Tropfchen Loésungsmittel auf die konzentrierteren isotherm hinober-
destilliert, da die schwicheren Lésungen die groBere Dampfspannung be:
sitzen. Die starkeren wachsen also auf Kosten der schwacheren, was man

214) B. a3, 3664 (1800). — Benzoat, Formiat: Kunz-Krause, Ap.
Ztg. 3o, 141 (1915).
215 Ch. Z. 33, 1249 (1909).

215) B. 43. 936 (1910).
27) B. 37, 1754 (1904); Abderhalden, Handb. d. biochem. Arbeits-

meth. VIII, 1 (1915). B. 54, 1979 (1921).
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im Mikroskop verfolgen kann; bei Wasser dauert es Tage, bei Alkohol
Stunden, bei noch fliichtigeren Losungsmitteln Minuten. Man kann auf diese
Weise eine Objektlosung filr osmotisch stirker oder schwicher als eine
bekannte Vergleichslésung eines anderen Stoffes erkliren, in eine osmotische
Skala einordnen und nétigenfalls durch eine zweite Unterteilung die Grenzen
noch enger ziehen. So erfihrt man die Normalitit der Losung.

Ein unscheinbarer, aber groBer Vorzug dieser Methode, den mit ihr
keine andere teilt, ist der, daB sie keine peinlich gereinigten und getrockneten
Losungsmittel erfordert, ja sogar beliebige Gemische als Lésungsmittel zu
verwenden gestattet; ist es ja doch nur notwendig, da Objekt- und Ver-
gleichslésung aus der gleichen Fliissigkeit hergestellt werden. Auch Barger
hebt schon mit Recht als einen Hauptvorzug hervor, daB sie das fast
alle organischen Kérper lésende Pyridin zu verwenden gestattet, das fiir
ebullioskopische Zwecke sehr schwer geniigend rein zu erhalten ist und
fur kryoskopische unbequem tief gefriert.

2. Beschreibung der Methode. Die wirkliche L4nge der Tropfen
ist an sich gleichgiltig; es interessieren hier nur ihre Anderungen. Darum
geniigt es, wenn ein Ende festgelegt wird, das andere gegen eine Strich-
marke zu messen, die man in der Nihe des Meniskus anbringt. Eine solche
Marke, die gleichzeitig mit dem Meniskus im Gesichtsfeld scharf erscheint,
herzustellen, ist allerdings nicht méglich, aber auch gar nicht nétig; es
geniigt ja vollauf, wenn Meniskus und Marke nacheinander scharf eingestellt
werden koénnen, da das Okularmikrometer zwischen beiden vermittelt. Als
Marke dient ein Strich auf einem Glasstreifen (,MeBplatte“), auf den die
Capillare aufgeklebt wird.

Das Festlegen des einen Tropfenendes endlich beruht auf folgender
Erscheinung: Wenn man eine Capillare nochmals (bis auf Haarfeinheit
auszieht, dann in der feinausgezogenen Strecke abbricht, Fliissigkeit in die-
selbe einschieBen 148t und schlieBlich mit dem feinen Ende den Saum
einer Flamme bertihrt, so schmilzt dasselbe zu, ohne daB die Flissigkeit
zuriickweicht: es bildet sich nur ein winziges Bliaschen und der Fliissig-
keitstropfen ist unverrtickbar festgelegt.

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

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

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



Mikroskop: Rast verwendet ausschlieBlich Objektiv 3, Okular 4
(Leitz). (VergroBerung: 105fach.) Dem entspricht etwa Zei: Okular 3,
.Objektiv B oder 4—A.

3. bAusfiithrung. Skala der Vergleichslésungen: Man verdiinnt eine
1 n-Lésung mit Hilfe einer Buirette oder Pipette auf o,2, 0,4, 0,6 und 0,8 n21),

Fillen der Rohren: Man verschlieBt die Capillare rechts mit dem
angehauchten Finger, 148t durch Liiften des Fingers links etwa 5cm Ver-
gleichslésung aufsteigen, dann durch Heben und Neigen 3—4 mm Luftblase
und schlieBlich 4—5 cm Objektlosung eintreten. Diese 148t man 3 cm
weit ins Rohr hineingleiten, schmilzt rechts zu und zieht das linke Ende
fein aus (iiber einem 3 mm hohen Flammchen erhitzen, auBerhalb desselben
ausziehen). Dann bricht man links ab, so daB 2 ¢cm des Ausgezogenen
stehen bleiben, und schmilzt dies am Ende zu. Dann zieht man auch
rechts fein aus, bricht rechts ebenso lang ab und 148t die Flussigkeit zuriick-
sinken, bis sie in die feine Spitze links einschieit (deren zugeschmolzenes
Ende wird mit dem Fingernagel abgebrochen). Dann berithrt man den
Saum einer Flamme??): erst mit dem linken &uBersten Ende, dann mit
dem rechten. Das Ausziechen und Zuschmelzen der rechten Seite wird
meist einmal wiederholt, da das leere Ende zu lang ist.

Einlegen der Roéhren: Die Rohre wird auf die MeBplatte gelegt, so
daB das Ende des Objekttropfens '/, mm nahe an der Strichmarke liegt,
und mit weichem Wachs rechts und links festgeklebt. Das Ganze legt
man — Capillare nach unten — in eine Petri-Schale ein und fillt mit
destilliertem Wasser, das im Zimmer gestanden hat. Nach 5—10 Minuten
miBt man mittels eines Okularmikrometers den Abstand des Meniscus
des Objekttropfens vom Strich oder Stanniolrand. So mift man die erste
Serie durch.

In erster Serie kann man nach 3—i2 Stunden die zweite Messung
vornehmen und hat dann die Lésung zwischen zwei Grenzen eingeschlossen,
die um o,2 n auseinander liegen, was oft schon geniigt. Andernfalls
teilt man das Intervall nochmals in 2 oder 5 Stufen und 148t jetzt iiber
Nacht stehen, bei iiber 60° siedenden Losungsmitteln 2 Tage.

Die Verinderungszahlen bilden durchaus nicht immer eine gerade
Linie; dies kommt von der wechselnden GroBe der Luftblase her, durch
die die Dampfe der Flissigkeit hindurchdestillieren miissen; der Sinn der
Verinderungen ist jedoch stets richtig.

Es kommt weniger auf groBe Peinlichkeit der Ausfithrung an als auf
die Sicherheit der Vermeidung von Verwechselungen. Man wihle deshalb
stets eine Vergleichslésung von anderer Farbe als die Objektlésung und
wende die Objekttropfen stets auf dieselbe Seite, z. B. die linke, so da8
sie also im Gesichtsfeld rechts erscheinen. Als vorziigliche Urtitersubstanz
diene Azobenzol, dessen glatte Krystalle sehr sauber tiber Glanzpapier
und durch Flaschenhilse gleiten; nur bei roten Objektldsungen verwende
man Naphtalin. Als Lésungsmittel sind alle niedrig siedenden geeignet,
insbesondere auch Ather (gewohnlich), der sich durch schnellen Eintritt
der Verdnderungen auszeichnet, Essigiather, Aceton, Schwetelkohlenstoff,
90 %/yiger Alkohol. Hohes Losungsvermdgen besitzt pyridinhaltiges Aceton.
Doch beachte man, da8 bei Herstellung der Lésungen mit Lésungsmitteln,

218) Unter Normalitit ist wie bei Messungen der Gefrierpunktserniedri-
gung zu verstehen: 1 Mol. pro kg Losungsmittel.
29) Bei Pyridin 2 cm hoch, sonst kleiner.
Emich, Mikrochem. Praktikum. 9



die nicht streng konstant sieden, Erwarmen unmoglich ist, da sie sich sonst
raktionieren.

4. Die Herstellung der Objektldsungen. Bei geringen Sub-
stanzmengen ist die Fehlergrenze nicht mehr durch die Molekulargewichts-Be-
stimmung, sondern durch die Herstellung der Objektlosungen bedingt.
Diese geschieht bei kostbaren Substanzen in einer Glasrohre von 3 mm
Lumen und ca. 15 cm Linge durch Einwidgen der Substanz (einige mg)
und des Losungsmittels (50—100 mg). Man fiillt die Substanz ein, schiittelt
sie zu Boden und reinigt, wenn nétig, die Wandung mit Holzdraht. Dann
zieht man das obere Ende méaBig aus, so da man die Capillare noch ein-
fubren kann, bricht ab, wagt, bringt das Lésungsmittel mittels einer ganz
neuen Capillarpipette ein, wigt und schmilzt oben zu. Nach dem Zu-
schmelzen ist natorlich auch das Erwdrmen erlaubt. Zum Gebrauch bricht
man das Ende ab und schmilzt hernach wieder zu.

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

Entscheidung iber das einfache oder doppelte Molekulargewicht 143t
sich stets durch die erste Serie, also in einem halben Tag herbeifithren.
Bedarf 5—10 mg. Zur Aneignung der Methode empfiehlt sich als Objekt-
lésung eine o,5n-Losung von Naphtalin in Essigéther (3,2 g in 50 g).

Sehr geeignete haltbare Skalen stellt man dadurch her, daB man sie
auf langhalsige Ampullen fiillt. Eine solche hat etwa 2 cm? Inhalt und einen
Hals von etwa 16 cm L#nge und solcher Weite, da8 man eine Capillare
eben noch einfihren kann; nach jedesmaligem Gebrauch wird der Hals
zugeschmolzen. Sie werden aus Glasrohr von 1,5 mm lichter Weite durch
Aufblasen einer Kugel gefertigt. Zur Fillung pumpt man die Ampullen
luftleer und schmilzt den Hals an einer verengten Stelle ab. In eine Flasche
eingestoBen, fillen sich diese Ampullen von selbst, indem die Spitze ab-
bricht. Der Hals ist leerzusaugen. Die Lésungen miissen einzeln auf der
chemischen Wage hergestellt werden (fir das Losungsmittel geniigt die
halbanalytische). Fir beinahe alle Zwecke geniigt eine einzige Skala,
namlich eine Pyridin-Skala. Pyridin erfordert stets einen Tag (besser
3—5 Tage) Wartezeit.

In zweiter Serie miissen natiirlich alle Ldsungen einzeln auf der
chemischen Wage mit exsiccator-trocknen Substanzen hergestellt sein und
bei den Ablesungen genau gleiche Temperaturen herrschen; dann werden
aber Resultate von #dhnlicher Genauigkeit leicht erreicht.

Bei schwerer fliichtigen Losungsmitteln (W asser, Ameisensiure usw.)
kann man nach Barger die isotherme Destillation durch Erwirmen sehr
unterstiitzen. Auch hier bringt das Rast- Verfahren eine groB8e Verein-
fachung: Bei Bargers Verfahren zwingen namlich die beim Abkthlen
auftretenden Kondensationen in den trennenden Luftblasen dazu, im Strome
siedenden Wassers unter dem Mikroskop zu messen und die Verinde-
rungen abzuwarten. Hier geniigt es dagegen, die MeBplatten in den
Trockenschrank zu bringen und nach der Abkihlung wieder zu messen.
Die Anderungen sind viel zu groB, als da8 sie durch so kleine Stérungen
verwischt wiirden. Die Befestigung der Capillare geschieht in diesem Falle
durch Festschmelzen des freien Endes an der schmailer zu w#hlenden und
zur Spitze ausgezogenen MeBplatte.

Noch etwas verfeinern 148t sich die Methode durch eine Abinderung,
die aber wesentlich mehr Ablesungen erfordert. Man gibt nach dieser
nicht einen, sondern mehrere lange Tropfen analog der urspriinglichen



Bargerschen Methode in die Rohre und muB jetzt natirlich von jedem
Tropfen Anfang und Ende gegen einen Fixpunkt messen. Um eine an
unverwechselbaren Fixpunkten reiche MeBplatte herzustellen, mu8 man
dieselbe ihrer ganzen Linge nach mit einem unregelmiBigen, charakte:
ristischen, klar durchsichtigen Muster belegen.

Diese Anforderungen erfallt sehr gut ein Muster von Glasfaden, das
folgendermaBen hergestellt wird: Man bestreicht die MeBplatte dinn mit
Canada- oder Copaivabalsam und knillt dann tber ihr etwas Glaswolle
zwischen den Fingern. Um passende Dichte der Bestreuung zu erzielen,
legt man sie einmal unter das Mikroskop. Das Gesichtsfeld soll immer
nur einige Faden zeigen, die mit einigen Strichen notierbar sind; ihre
Enden und Schnittpunkte liefern die Fixpunkte, Zweifarbigkeit des Musters
erreicht man durch Bestreuen mit kurzgeschnittenen feinsten Metalldrahten;
sie erhoht die Wiedererkennbarkeit. Man 148t das Harz im Trocken:
schrank erhirten und langsam abkiihlen.

Man verwendet 7 Tropten von etwa 1,5 cm Linge und miBt die inneren
fiant. Die trennenden Luftblasen macht man 1—2 mm lang. Nur ein End-
tropfen kann festgelegt werden. Am anderen Ende darf das Rohr niemals
kurzerhand zugeschmolzen werden, sondern mu8 vorher, wie beschrieben,
ausgezogen sein; andernfalls neigen die Luftblaischen dazu, sich lang zu
ziehen. Man lege Wert auf tbersichtliche Skizzierung der Gesichtsfelder

mit den Tropfenenden. Die Fixpunkte werden auf der Skizze mit Farb- -

stift markiert. Man beachte ferner, daB eine Ablesung gegen emen Fix-
punkt, der im Tropfen liegt, 4+, gegen einen solchen in der Luftblase —
ist. Das Okularmikrometer mu8 sehr lange Striche haben; am besten ist
ein solches, dessen Teilung ein Quadrat bedeckt.

Mittels dieser Verfeinerung gelang es bei n/; - Lésungen noch 1Y/,
Differenz nachzuweisen (Harnstoff in goY/sigem Alkohol; die eine Ldsung
wurde aus einem Teil der andern durch Zusatz von 19, L&sungsmittel
hergestellt) und bei einer Konzentration von n/100 und 8°/, Differenz die
Tropten noch im richtigen Sinn in zwei ausgesprochene Serien zu scheiden.”

5. Versuche. Als Ursubstanz sei Azobenzol, als
Probesubstanz Naphtalin empfohlen, als Losungsmittel Essig-
dther. Vom Naphtalin nimmt man z. B. eine 0,45 molare
Losung, vom Azobenzol wird eine Skala hergestellt, d. h.
Lésungen von 0,1 0,2, 0,3 usw. bis 0,7 Normalitit. Bei den Ver-
suchen wird sich zeigen, daB die 0,4 n-Lésung Losungsmittel an
die Objektlosung abgibt, wihrend die o,5 n-Lésung Lésungs-
mittel aufnimmt. Fir viele Zwecke wird diese Feststellung ge-
niigen. Eventuell sind die Versuche mit der Reihe 0,42, 0,44.
0,46, 0,48 fortzusetzen.

Wegen ihrer groBen Genauigkeit und - wie bereits
Barger hervorhebt — Umnabhingigkeit von den besonderen
Eigenschaften des Losungsmittels eignet sich die beschriebene
Methode hervorragend zur Untersuchung von Assoziationen 2193),

492) Die tir die Rastschen Methoden erforderlichen Behelfe liefert
Goetze, Leipzig, NirnbergerstraBe 56. — Uber Molekulargewichtsbestim-
mung auf osmotlschem Wege vgl. R. Héober, Physikal. Chem d. Zelle
S. 61 (Leipzig und Berlin 1914).
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B. Besondere Reaktionen und priparative Versuche.

Da es sich, wie schon angedeutet, im Praktikum nicht um
eine Sammlung von Reaktionen handelt, sondern um eine Aus-
wahl von Versuchen, die die Anwendbarkeit der Mikromethoden
auf dem Gebiete der organischen Chemie dartun sollen, ist im
folgenden noch viel weniger als bisher auf Vollstindigkeit in
dem Sinne zu rechnen, daf} bei irgendeinem Stoff die Mikro-
reaktionen erschopfend zusammengestellt werden; dieser Auf-
gabe dient bekanntlich das Behrens-Kleysche Werk. auf
das hiermit ein fiir allemal verwiesen sei220). Bei den
praparativen Versuchen ist im allgemeinen Wert darauf ge-
legt, daB die Reinheit des Produkts durch irgendeine Identi-
tatsreaktion festgestellt werde. Dazu miissen die angegebenen
Mengen geniigen. Fiir anderweitige Versuche ist in der Regel
angenommen, daB die betreffenden Praparate vorhanden sind.
Natiirlich kénnen die Versuche auch, wenn nétig, in groBerem
Maf3stab ausgefiihrt werden. In diesem Fall wiaren nur sehr
wenige Priparate fiir das Praktikum vorritig zu halten.

49. Ubung. Athylalkohol.

1. Siedepunktsbestimmung im Capillarrohr.
Man verfahrt genau nach Seite 35. Der Siedepunkt wird zu 779 C
gefunden.

2. Fraktionierversuch. Man benutzt etwa eine
Mischung gleicher Teile Alkohol und Wasser und verfahrt nach
Seite 37. Der Versuch kann mit zwei Tropfen Wein wieder-
holt werden.

3. Vondenchemischen Reaktionen sei die Jodo-
formreaktion beschrieben. Sie wird im Spitzrohrchen aus-
gefiihrt. Man versetzt mit Kalilauge, erwirmt, fiigt Jod-Jod-
kalium bis zur Gelbfirbung und endlich nochmals Lauge bis
zum Farbloswerden hinzu. Von den Reagenzien bringt man
einige Tropfen auf einen Objekttriger und iibertrigt die er-
forderlichen kleinen Mengen mit dem Platinriihrhikchen oder
mit einem sehr diinnen Glasstibchen in den Probetropfen.
Mittels schwacher Vergrof3erung wird meist nur ein gelblicher
Staub zu sehen sein; dagegen zeigt das starke Objektiv gelbe
Sechsecke und andere an Schneesterne erinnernde Formen.
Empfindlichkeitsgrenze etwa 10—20 Yy Alkohol. — Das Ar-
beiten am Objekttriger empfiehlt sich wegen der Fliichtigkeit
des Jodoforms nicht, es sei denn, daB man sich mit der
Feststellung des Geruchs begniigt, wobei fabelhaft kleine

220) Behrens-Kley, O. Vgl auch L. Rosenthaler, Nachweis
org. Verbindungen (Margosches, Chem. Analyse XIX/XX, Stuttgart 1914).




Mengen entdeckt werden konnen?1). Wir bemerken noch.
daBl die Reaktion nicht bloB vielen Alkoholen zukommt,
sondern auch zahlreichen anderen Verbindungen, z. B. Aceton,
Acetaldehyd, Milchsiure usw. 222),

5o. Ubung. Reaktionen des (salzsauren) Athyl-
amins.

1. Gesattigte Kalilauge bewirkt Abscheidung der freien Base in
Tropfchenform; die oberaus zarten Konturen lassen die Trépfchen von
Luftblasen leicht unterscheiden. Enge Blendensfinung.

2. Im Spitzrohrchen werden etwa 30 y mit einem Tropfen alkohol. Kali-
lauge und etwas Chloroform versetzt und am Wasserbad erwiarmt, es
tritt die bekannte Isonitrilreaktion auf, welche wegen ihrer Empfind-
lichkeit den Mikroreaktionen zugerechnet werden darf. Sie ist fiir primare
Amine charakteristisch, nur sei bemerkt, daB auch aromatische Saureamide
wenn auch viel schwicher, die Reaktion geben, selbst an Stasschem
Salmiak ist sie angeblich beobachtet worden **).

3. Umwandlung in Senfdl. Die alkoholische Loésung des Amins
wird mit ein bis zwei Tropfen Schwefelkohlenstoff versetzt, einige Stunden
stehen gelassen und dann am Wasserbad eingedunstet. Den Rackstand
(athylsulfocarbaminsaures Athylamin) erwiarmt man mit etwas Eisen-
chlorid, wodurch das Senfol gebildet wird, das man am Geruch erkennt.
Empfindlichkeitsgrenze etwa 1,5 mg Athylamin. Ammoniak liefert unter
solchen Bedingungen Rhodanammonium bzw. dessen Eisenreaktion.

4. Uber weitere, namentlich auch wber Gruppenreaktionen vgl. die
bekannten Werke, ferner noch eine Arbeit A. Bollands **4).

51. Ubung. Reaktionendes Acetaldehyds.

1. Wird eine verdinnte, z. B. 1°ige wisserige oder alkoholische
Lésung eines salzsauren Metadiamins mit der wisserigen oder alkoholischen
Losung eines Aldehyds (oder Ketons) versetzt, so entsteht eine intensiv
grine Fluorescenz, die nach etwa 2 Stunden ihren Hohepunkt erreicht.
(Gemischte Ketone und Ketonsiuren geben die Reaktion nicht) Auf
Alkalizusatz verschwindet die Fluorescenz, etwas Saure stellt sie wieder
her. Es wird im allgemeinen empfohlen, die Reaktion, wenn moglich, in
wasseriger Lasung auszuftthren. Fur das Arbeiten im kleinen MaBstabe
habe ich mit alkoholischen Lésungen bessere Erfahrungen gemacht. Nach
dem Mischen erwirmt man einen Augenblick; die Kontrollprobe (salzs.
m - Phenylendiamin in Alkohol) wird in der Regel auch eine schwache
Fluorescenz aufweisen, es ist also in dieser Beziehung eine gewisse
Vorsicht notwendig. Uber die Apparatur vgl. S. 102 ff.

2. Reaktion der Aldehyde mit fuchsinschwefeliger Siure: Man
versetzt eine verdinnte (0,025 %b0) Fuchsinldsung in der Kilte mit so viel

2281) Nach M. Berthelot z. B. (Chem. Zentralbl. 1904 II, 7) !/, €ines
Billionstel Gramms Jodoform. Es wire sehr winschenswert, daB die Ver-
suche von anderer Seite wiederholt werden wirden, da z. B. die Reiz
schwelle bei verschiedenen Personen eine verschiedene sein kdnnte.

22?) Vgl. Hans Meyer, O. A. S. 4o1.

#3) H. Meyer, O. A. 762.

#4) M. 29, 965. (1908).




schwefeliger Saure, bis eben Entfarbung eintritt, und beniitzt diese Lésung
(welche haltbar ist) als Reagens. Aldehyde farben es violett bis rot.
Noch empfindlicher ist

3. die Reaktion von E. Fischer und Penzoldt: Man lost reine
Diazobenzolsulfosdure in 6o T. kalten Wassers und wenig Lauge, figt die
mit verdinntem Alkali vermischte Substanz und einige Kérnchen Natrium-
amalgam zu und 148t ruhig stehen. Bei Anwesenheit eines Aldehyds
zeigt sich nach 10—20 Minuten eine rotviolette Firbung.

4. Zur Profung auf das Reduktionsvermdgen verwendet man entweder
ammoniakalische Silberldsung, der eine Spur Natronlauge zugesetzt worden
ist, oder erwarmt mit einer Mischung von Chinolin, Salzsdure und Ferricyan-
kalium, welche im gegebenen Fall Quadrate, Rechtecke und Rauten von
ferrocyanwasserstoffsaurem Chinolin abscheidet. Weiter ist Urethan ein
Mittel, um Aldehyde von Ketonen zu unterscheiden; nur die ersteren
bilden leicht Kondensationsprodukte. Zur Ausfihrung ist zu bemerken, daB
Urethan in fester Form, der Aldehyd in méglichst konzentrierter Losung
angewendet und daB konzentrierte Salzsiure hinzugefiigt werden soll.
Nachdem das Gemisch eine Weile sich selbst iiberlassen war, setzt man
Wasser zu, worauf das Kondensationsprodukt ausfallt?3%),

5. Uber die Anwendung von p-Nitrophenylhydrazin vgl. das Verhalten
des Benzaldehyds S. 149.

52. Ubung. Reaktionen mit Ameisen- und Essig-
siure; hohere Fettsdauren.

1. Man erwarmt 1 mg Ameisensiure, gelost in der 20 fachen
Wassermenge, im Spitzrohrchen behufs Neutralisation mit
iiberschiissiger Magnesia, zentrifugiert, bringt einen Tropfen
der klaren Losung auf den Objekttrager, setzt ein Koérnchen
Ceronitrat zu und a8t krystallisieren. Es entstehen farblose
Aggregate, welche wie Pentagondodekaeder aussehen und
zwischen gekreuzten Nicols ein Polarisationskreuz zeigen. Oft
erhalt man Kugeln, die dasselbe optische Verhalten aufweisen.

2. Ein weiterer Tropfen der Magnesiumformiatlésung wird mit Sub-
limatldsung versetzt und auf 70—80° erwarmt: Ausscheidung von Kalomel
(-Nadeln), Gasentwicklung.

3. Oxydation von Athylalkohol zu Essigsiure. In den
Destillierapparat (Fig. 61) bringt man 2 mg Alkohol und die
zehnfache Menge Beckmannsche Mischung (Rezept: 5 g

2) Formaldehyd kann in Hexamethylentetramin abergefithrt
werden: Man setzt einen UberschuB von Ammoniak zu, erwirmt und
konzentriert bis zum Entstehen einer Randkruste; hernach wird Ferrocyan-
kalium und Salzsiure hinzugefigt. Es entstehen rhomboidale und sechs-
seitige Tafelchen der Ferrocyanwasserstoffverbindung. Ein Uberschu8 von
Salzsiure ist zu vermeiden, sonst bilden sich die groSen Rauten des chlor-
wasserstoffsauren Salzes. Hexamethylentetramin gibt auch mit Uberchlor-
séure eine brauchbare Krystallfillung (v. Cordier, M. 43, 525 [1922)); als
Lasungsmittel ist Glycerin zu empfehlen.



K,Cry04, 2,8 cm? H,SO,; und 30 cm3® Wasser). Um das Stoen
zu vermeiden, erhitzt man mittels eines Dampfbads, z. B. einer
Proberdhre, von der in der Figur der obere Teil gezeichnet ist;
im unteren befinden sich einige Kubikzentimeter Wasser. An
dem Destillat, das sich in der zweiten Biegung sammelt, wird
die saure Reaktion mittels eines millimeterbreiten, zugespitzten
Streifchen Lackmuspapiers festgestellt.

Nachweisder Essigsidureals Uranylnatrium-
acetat. Das Destillat wird nach Seite 82 mit verdiinnter

Fig. 61. Destilierapparat zur Oxydation des Athylalkohols.

Natronlauge fast neutralisiert, dann mit Uranylformiat versetat,
krystallisieren. gelassen und die Bildung von Natriumuranyl-
acetat (S. 110) festgestellt.

Anmerkungen. a) Da Uranylformiat nicht Handelsartikel ist, wird
hier eine einfache Darstellungsweise angegeben: Man fallt Uranylnitrat mit
Ammoniak, wischt den Niederschlag mit Wasser, 16st ihn in Ameisensaure
und dampft ab; der Ammongehalt des Praparats beeintrichtigt seine Brauch-
barkeit nicht?%),

b) Auf die hoheren Fettsiuren ist bisher nicht Rucksicht genommen.
Als einschlagige Ubungkann dieSublimation von isovaleriansaurem
Kupfer empfohlen werden. Man arbeitet entweder im evakuiertem Spitz.
rohrchen oder im ausgezogenen Rohrchen, das gleichfalls mit der Wasser-
strahlpumpe verbunden wird. Sublimiert man von Objekttrager zu Objekt-
trager bei gewdhnlichem Druck, so zersetzt sich ein groBer Teil des Salzes.
Apparatur wie bei Nickel S. 1o1.

228) Uber Abinderungen des Verfahrens sieche Behrens.Kley, O.
314ff, wo auch die ibrigen Fettsduren behandelt werden.
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c) Die Verseifung der F ette beobachtet man unter dem Mikroskop
nach Molisch?®¥). Das Fett, z. B. ein Tropfchen Ricinusdl wird am Objekt-
trager mit einer Mischung gleicher Raumteile konz. Kalilauge und konz.
Ammoniak versetzt, mit dem Deckglas bedeckt und in einem feuchten
Raume langere Zeit (evtl. einige Tage) sich selbst iberlassen. Die Oltropfen
verwandeln sich in krystallinische Aggregate von Seife. ,Nicht selten
sieht es so aus, als ob der Tropfen keine Verdnderung erfahren hitte, allein
bei der Priifung im Polarisationsmikroskop ergibt sich, daB er sich inzwischen
in einen Spharokrystall umgewandelt hat.* Zur Gegenprobe nimmt man
ein Tropfchen Vaselindl, das natirlich nicht verseifbar ist.

53. Ubung. Darstellung von Nitroglycerin.

Drei bis zehn Milligramme Glycerin werden mit dem sechs-
fachen Volumen eines abgekiihlten Gemisches von konzen-
— trierter reiner Schwefelsiure und Salpeter-
[ saure (2 Vol.: 1 Vol.) versetzt und mit dem
' Riihrhakchen einige Minuten unter Kiihlung
gequirlt; hierauf verdiinnt man mit Wasser:
das Nitroglycerin scheidet sich in Trépfchen
aus, welche unter Anwendung der Zentrifuge
zu waschen sind. Das Waschwasser wird vor-
sichtig mit einer feinen (rundgeschmolzenen)
Capillare weggenommen und der Rest trock-
nen gelassen. Befindet er sich im Spitzrohr-
chen, so bringt man ein linsengrof3es Stiick
U Miroglyeeran. Chlorcalcium  hinein  und  verschlieBt mit
Fig.62. Zur Darstel: einem Kork (Iig. 62). Nach einigen Stunden
lung von Nitro- kann der klare Tropfen von einer Capillare

glycerin. aufgenommen und durch rasches Erhitzen
hinter einer Schutzscheibe zur Explosion gebracht werden.

Chigrealcium

54. Ubung. Oxalsidure.

1. Darstellung aus Holz. Vier oder fiinf Sigespin-
chen Fichtenholz werden am schmalen Objekttriger mit einer
Mischung von konzentrierter Kali- und Natronlauge benetzt und
am Mikroflimmchen erhitzt: es tritt zuerst Gelb- dann Braun-
farbung und Gasentwicklung ein. Man zieht mit verdiinnter
Essigsaure aus, zentrifugiert, wenn nétig und legt am Objekt-
triger ein Kornchen Strontiumacetat in die L.osung, worauf
die unten erwihnte Fillung eintritt.

2. Mikroskopische Betrachtung der aus wisseriger Losung
erhaltenen Krystalle: farblose monokline Prismen; die Enden
sind meist von einer Art Dachflichenpaar gebildet, an welchem

227) Molisch, Mikrochemie der Pflanze, 2. Aufl. S. 118., wo auch aber
weitere Fettreaktionen nachgelesen werden kann. Uber den Nachweis von
wtrocknendem OI* in alten Gemalden vgl. W. Ostwald, Ber. d. PreuB.
Akad. d. W. 1903, I, 167.



ein Winkel von 119" beobachtet werden kann. Liefert leicht
ein Sublimat, in dem nach dem Anhauchen Rauten mit einem
spitzen Winkel von 65° zu finden sind.

3. Von den schwerloslichen Salzen ist das Calciumsalz
wichtig; man wird am besten die in der Makroanalyse gebriuch-
lichen Kennzeichen (Loslichkeit in Salzsiure, Schwerloslich-
keit in Essigsidure) zu seiner Erkennung beniitzen, da die Kry-
stalle, Stibchen, kurze Pyramiden (Briefkuvertformen) usw. sehr
klein ausfallen. Ahnlich ist das Strontiumsalz, es gibt aber
leichter etwas groBere Krystalle.

4. Uber weitere Reaktionen vgl. Molisch, Mikrochemi:
der Pflanze 228).

55. Ubung. Reaktionen des Cyanions.
1. Berlinerblaureaktion s. S. 124.
2. Rhodanreaktion. Cyankalium wird am Wasserbad mit gelbem
Schwefelammon versetzt und abgedampft. Den Rickstand prift man mit
wenig salzsaurehaltiger Eisenchloridldsung.

3. Nachweis als Silbercyanid nach Bruns wik?2).
In die Gaskammer (Fig. 16, Seite 27) bringt man auf den Boden
o,1 mg Cyankalium, auf den Deckel einen Tropfen 10%ige
Silbernitratlosung. Der Deckel wird einen Augenblick geliiftet
und das Cyankalium mit einem Tropfchen verdiinnter Schwefel-
saure versetzt. Der Silbernitrattropfen wird nach einiger Zeit
triib. Bei mikroskopischer Priifung zeigen sich Nadeln, die
zwischen gekreuzten Nicols gerade ausloschen. Dies ist als
Unterschied gegeniiber dem tesseralen Chlorsilber wichtig, das
in allen Lagen dunkel bleibt. Sind die Krystalle undeutlich. so
werden sie am Objekttrager aus heiBer, j000iger Salpetersiure
umkrystallisiert, worin Chlorsilber kaum 16slich ist. Als weiterer
Unterschied gegeniiber Chlorsilber ist noch die groBere Licht-
bestindigkeit hervorzuheben: dieses wird in kurzer Zeit blau,
dann violett bis schwarz, Cyansilber hochstens braun.

Die groBe Empfindlichkeit der Reaktion kann nach Brunswik durch
folgende Versuche erlautert werden: a) LaBt man Leuchtgas?®) gegen einen
Tropfen Silberlésung stromen, so trabt er sich in kurzer Zeit. Durch Um-
krystallisieren (s. 0.) sind die Nadeln zu erhalten. b) Blast man einen Viertel-
literkolben mit Zigarettenrauch voll, schiebt (um teerige Produkte abzuhalten)
einen Wattebausch in den Hals und bedeckt diesen mit einem Objekttrager,
der einen Tropfen 1%oige Silbernitratldsung tragt, so sind gleichfalls Tribung,
bzw. nach a Krystalle zu erhalten.

2%) 2, Aufl. 109.

#2%) Wiener Akad.-Ber. mathem. naturw. KI. I, Bd. 130, 10. Hetft, S. 383.
(1922). Daselbst auch Abbildung der Cyansilberkrystalle. — Uber mikro-
quantitative Blausiaurebestimmung s. Brunswik, Osterr. botan. Ztschr.
1923, S. 58; L. Rosenthaler und K. Seiler, Fr. 63, 388 (1923).

230) Brunswik fiohrte die Versuche in Wieh aus; mit Grazer
Leuchtgas gelingen sie gleichfalls.
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Aus methylenblauhiltigen Losungen fallt Cyansilber in blaugrinen
Krystallen aus (Chlorsilber tibrigens auch!).

4. Nachweis mit Sodapikrinsdure nach Guignard®). Ein
Streifen Filtrierpapier wird in 1°%ige wisserige Pikrinsiure getaucht, ge-
trocknet, in 1%ige Sodaldsung getaucht und, falls man ihn nicht gleich
verwendet, abermals getrocknet. Das goldgelbgefarbte Papier a8t sich
aufbewahren. In einer blausiurehiltigen Atmosphire (Gaskammer, Probe-
rohre) farbt essich rotorange, 20—50y Cyanwasserstoff sind noch nach-
weisbar, wenn die Einwirkung 24 Stunden lang dauert.

56. Ubuntg. Versuche mit Harnstoff.

t. Darstellung aus Harn. 4 cm3 Menschenharn
werden nach einem bewihrten Rezept verarbeitet?32). Man
versetzt im Zentrifugierrohr so lange mit Barytmischung (1 Vol.
ges. Ba(NOj); -~ 2 Vol. Barytwasser) als noch ein (Phosphat-)
Niederschlag entsteht, zentrifugiert nach jedesmaligem Zusatz,
fihrt mittels des Capillarhebers in einen Mikrobecher iiber
und dampft am Wasserbad unter Aufblasen eines l.uftstromes
zum Sirup ein. Nach Zusatz von 1,5 cm? Alkohol liBt man
unter ofterem Umriihren einige Minuten stehen, zieht in Spitz-
rohrchen ab und zentrifugiert daselbst. Die klare Losung wird
neuerdings abgedampft, und zwar in einem tarierten (siehe
unten) Mikrobecher (Fig. 63); nach dem Erkalten versetzt man
mit dem doppelten Volumen farbloser Salpetersdure. Das Nitrat
wird unter Riihren gekiihlt, mit der Vorrichtung Fig. 25 mog-
lichst gut abgesaugt und zweimal mit kalter Salpetersiure ge-
waschen. Man setzt dann Bariumcarbonat und Wasser zu,
dampft zur Trockene ab, zieht mit Weingeist aus und wieder-
holt die Umwandlung ins Nitrat und zuriick in den Harnstoff.
Dieser wird dann noch einmal aus heiem Weingeist und
schlieBlich durch Fillen der absolut alkoholischen Lésung mit
Chloroform umkrystallisiert.

Zur Prifung auf die Reinheit wird jeweils der Schmelz-
punkt bestimmt, und zwar, um Substanzverluste zu ver-
meiden, im Mikrobecher selbst.

2. Schmelzpunktsbestimmung. Der Mikrobecher B
(Fig. 63) ist mit einem seitlichen Rohr R versehen. Zum Ver-
schlufb dient entweder ein (undichter) auf der Unterseite mit
Stanniol umwickelter Kork oder ein (nicht eingeschliffener) Glas-
stopfen s. Um die Substanz trocknen zu kénnen, verbindet man
das Glasrohr R mit einer Trockenflasche, die zu einem Gaso-
meter oder Gebldse fiihrt. Der Becher B wird in das (Schwefel-
siure-) Bad eines gewdhnlichen Schmelzpunktsbestimmungs-
apparats eingesenkt ; dieser trigt auBer dem Kochring, auf dem

#1) Molisch, L c. 1. Aufl. S. 194.
#%) Wir benutzen die Vorschrift von Salkowski mit kleinen Ab-
dnderungen. Beilsteins Handb., 4. Aufl. Ill, 45 (1g21).



das Bad ruht, noch zwei Retortenklemmen, in die eine ist das
Thermometer eingespannt, in die zweite das Rohr R, dessen
Linge dementsprechend etwa 17 cm betrigt.

Man 14Bt zuerst g—10 Minuten lang bei go—100" Luft
durch den Apparat streichen und erhitzt hierauf mach Ab-
stellung des Luftstromes unter fleiBigem Riihren der Bad-
flussigkeit, bis das Schmelzen erfolgt233). So werden der Reihe
nach etwa die Schmelzpunkte 125, 128, 130, 130 gefunden
werden.

Ausbeute 15-—20 mg; zu bestimmen durch Wigung dss
(tarierten) Mikrobechers auf der gewohnlichen Analysenwage.

3. Brechungsvermdaogen. Die bei
den Brechungsindices (vgl. S. 14) betragen —~——
1,61 und 1,485. Um dies festzustellen, macht
man mit Harnstoffsiulen von hochstens
1/, mm Dicke folgende Versuche:

a) Ein Krystall wird in Nelkendl
(oder Anisol) eingelegt, dessen Brechungs-
index 71,53 (1,56) betragt. Die Probe wird,
wie in den folgenden Fallen mit einem (recht
kleinen) Bruchstiick eines Deckglases be-
deckt und unter das Polarisationsmikroskop
gebracht (schwichste VergroBerung, Kon-
densor entfernt, kleine Blende, Planspiegel).
Dreht man den Objekttisch, so ist die ,ge-
rade Ausloschung® nach S. 10 leicht festzu-
stellen. Wir bringen nun den Krystall
zwischen gekreuzten Nicols zum Verschwin- g, ;
den und entfernen hierauf den oberen Nicol. bl%ﬁiGtsADgls::gr:ﬁ:er
Manstellt gut auf eine Grenzlinie des Krystalls
ein und hebt den Tubus : die B e ckesche Linie wandert bei der
langen Kante entgegengesetzt wie bei der kurzen, d. h. der
BrechungsindexistindereinenRichtunggroBer
als 1,53 (1,56), in der anderen kleiner. Nun kénnen
systematische Versuche mit anderen Flissigkeiten der Tabelle
Seite 13 folgen. Es wird sich dabei herausstellen, daB man,
auf- und absteigend, bei Ricinusél (1,49) und bei einer Mischung
von 2 Teilen Benzaldehyd und 1 Teil Schwefelkohlenstoff
(1,01) angelangt, Gleichheit der Indices, d. h. Verblassen der
Konturen wahrnehmen wird. Und zwar verblaBt die lange
Kante im Ricinusol, wenn sie mit der Polarisationsebene des
Nicols parallel lauft, und in der erwdhnten Mischung in der
darauf senkrechten Lage.

4. Chemische Reaktionen. a) Man erhitzt einige
Milligramm im kleinen ProberShrchen iiber den Schmelzpunkt:

233) Uber die im allgemeinen bei Schmelzpunktsbestimmungen einzu-
haltenden Regeln vgl. Hans Meyer, O. A. S. 10off.
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die Probe wird fest und stellt dann wesentlich ein Gemisch von
Cyanursidure und Biuret dar. Diese beiden Stoffe trennt man
mittels warmen Woassers, welches Biuret lost (Priifung mit
Kupfersulfat und Lauge); der Riickstand von Cyanursiure
wird in das Kupferammonsalz iibergefiihrt; hellvioletter Nieder-
schlag, unter dem Mikroskop fast farblose Rauten.

b) Salpetersiure fallt das schwerldsliche Nitrat in Form monokliner
sechsseitiger oder rautenformiger Platten, welche oft dachziegelartig tiber-
einander liegen. Spitzer Winkel 82°. Auch Oxalsaure gibt eine gut krystal-
lisierende Additionsverbindung, doch ist sie leichter loslich wie das Nitrat.

c) Palladiumchlorar, welches man als Losung aut die zu prifende
feste Probe bringt, erzeugt winzige Stabchen, Linsen, Rauten und Stachel-
kugeln einer anscheinend von D r e chsel?*) zuerst gewonnenen Verbindung.
Die Aggregate erhalten dadurch ein merkwitrdiges Aussehen, daB die
Gebilde, aus welchen sie unmittelbar aufgebaut erscheinen, offenbar selbst
wieder zusammengesetzt sind und eigentimliche Krimmungen und Ver-
zweigungen aufweisen. Die Reaktion wird von Behrens empfohlen.

d) In eine wisserige, mit Essigsiure versetzte Harnstofflsung bringt
man ein Krystilichen X anthydrol: es entstehen feine Nadeln des Di-
xanthylharnstofts; Empfindlichkeit etwa 0,3 y Harnstoff2%),

¢) Uber Umwandlung in symmetrischen Diphenylharn-
stoff siehe bei Anilin S. 145.

57. Ubung. Traubenzucker.

Girungsversuch. Wegen der auBBerordentlichen Em-
pfindlichkeit der Kohlensiurereaktion empfiehlt sich der Nach-
weis von Kohlensdure und Alkohol in gesonderten Proben.

a) Fiir den Kohlensiurenachweis werden zwei Rohr-
chen (Fig. 64) benutzt; in das ecine Ende saugt man die mit

.

N,
== T
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Fig. 64. Zum Garungsversuch.

Hefe versetzte Traubenzuckerlosung Z, die hochstens 1 mg
Zucker enthilt. In das andere Ende 1iBt man etwa 10 mm?3
klares Kalkwasser eintreten. Die Enden werden zugeschmolzen.
Ein identisches Kontrollréhrchen enthilt an Stelle der Zucker-
losung (gewaschene) Hefe, die in Wasser aufgeschlemmt ist.
Nach 12 Stunden zeigt das Versuchsrohrchen eine kraftige, das
Kontrollrohrchen eine schwache Ausscheidung von Calcium-
carbonatkrystallen.

) J. pr. (2) 20, 469 (1879).
%3) Nach unverdffentlichten Versuchen von Dr.Benedetti-Pichler.



b) Der Nachweis des Alkohols geschieht unter Anwendung
von etwa 20 mg Zucker, die in 0,2 cm? Wasser aufgelést und
gleichfalls mit Hefe versetzt werden. Die Probe wird in einem
Mikrobecher oder dergleichen lose bedeckt 12 Stunden giren
gelassen. Hernach wird die Hefe, sofern sie sich nicht abge-
setzt haben sollte, abzentrifugiert und die Losung in den
Fraktionierapparat (Fig. 27, S. 38) gebracht. Die erste Fraktion
wird zur Siedepunktsbestimmung nach S. 35 benutzt, mit der
zweiten stellt man die Jodoformreaktion (S. 132) an.

58. Ubung. Darstellung von Nitrobenzol

In ein Spitzréhrchen von 1—2 c¢cm3 Fassungsraum bringt
man 20 mm?® Nitriergemisch, das man einem Gemenge von
4 Tropfen konzentrierter Schwefelsiure und 3 Tropfen kon-
zentrierter Salpetersiure entnimmt. Dazu kommen 12 mm?,
d. h. 10 mg Benzol (Mikropipette s. S. 25). Man quirlt zuerst
zwei Minuten lang ohne zu erwirmen, hierauf bringt man
das Spitzrohrchen zur Halfte in ein singendes Wasserbad, so
daB die Temperatur etwa 60° betrigt. Nach einer halben
Stunde, wiahrend der man ab und zu quirlt, setzt man 0,2 cm?
(3 gewohnliche Tropfen) Wasser zu und zentrifugiert, worauf
sich das Nitrobenzol als klarer Tropfen zu Boden senkt. Das
Waschen wird unter Anwendung von Heberchen und Zentri-
fuge nach S. 29 fortgesetzt, bis das Waschwasser neutral
reagiert. Das wird nach etwa viermaligem Wasserwechsel der
Fall sein. Ubrigens kann das Nitrobenzol auch mit Ather aus-
geschiittelt werden; dabei ist wie bei Anilin zu verfahren, doch
ist ein Waschen mit Wasser auch in diesem Fall zu empfehlen.
Man trocknet das Nitrobenzol im Spitzrohrchen 5 Minuten lang
im siedenden Wasserbad, bringt dann nach Fig. 62, S. 136 ein
Kornchen Chlorcalcium in das Rohr und 1t iiber Nacht stehen.
Bei Einhaltung der Vorschriften wird das Produkt (Gewicht
etwa 5 mg) im Capillarrohr nach S. 35 erhitzt schon den rich-
tigen Siedepunkt aufweisen. Ist dies nicht der Fall, so wird die
ganze gewonnene Probe mittels einer feinen Capillare in das
Rohrchen (Fig. 27, S. 38) iibergefiihrt und fraktioniert. Siede-
punkt 201 bis 205; weiteres Verhalten s. unter Ubungen 359
und 62.

59. Ubung. Reduktionvon Nitrobenzolzu Anilin;
Reaktionen des Anilins.

In einer 3 cm3-Proberohre mengt man 20 mg reines Nitro-
benzol mit 50 mg Stanniol 236) und setzt hierauf in kleinen Por-
tionen konzentrierte Salzsaure zu. Istder Nitrobenzolgeruchnach

236) Wird nur einmal gewogen, spiter nach dem Flichenraum ge-
schatzt.
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1/, Stunde noch nicht verschwunden, so wird am Wasserbad er-
warmt, nétigenfalls noch Zinn und Salzsdure hinzugefiigt. Ge-
wohnlich erstarrt die Fliissigkeit nach dem I‘rkalten zu einem
Brei des Zinndoppelsalzes. \an fiigt konzentrierte (z. B. kalt
gesdttigte) Kalilauge hinzu und schiittelt das Anilin mit Ather
aus. Das geschieht, indem man o.,5-—1 cm® Ather iiber den
(kalten) Brei schichtet, gut durchquirlt, wenn notig zentrifugiert
und endlich den Ather mittels des capillaren Hebers (S. 29)
in einen Mikrobecher tberfiihrt. Das Ausschiitteln wird noch
ein- oder zweimal wiederholt und die vereinigten Atheraus-
ziige werden am Wasserbad abgedampft. — Von den Eigen-
schaften des Anilins konnen folgende festgestellt werden.

1. Siedepunkt 184° (korrigiert, bei 760 mm Druck); das Praparat muB
mit Atzkali getrocknet werden, im abrigen ist wie bei Nitrobenzol zu ver-
fahren.

2. Spezifisches Gewicht im feuchten Zustand etwa 1,02,
d. h. etwa so grof3 als das einer 2,89igen Kochsalzlosung.
Um dies festzustellen, werden 2,8 g Chlornatrium in 98 cm3
Wasser gelost und aus 1—2 mg Anilin und einem Tropfen
der Salzlésung durch kriftiges Riihren im Spitzréhrchen eine
grobe Emulsion hergestellt. Die Anilintrépfchen schweben -—
wenigstens wihrend kurzer Zeit -— und dndern diesen Zustand
auch bei kurzem Zentrifugieren nicht. Zusatz von einigen Milli-
grammen Wasser, bzw. Kochsalz, bewirkt Fallen, bzw. Steigen
der Anilintropfen 237),

3. Chemisches Verhalten. a) Zusatz von Platin-
chlorid und Jodnatrium bildet schwarze Einzelkrystillchen und
Sterne des ‘Jodoplatinats. Erstere haben meist quadratischen
oder rechteckigen UmriB3, oft aber auch spitzwinklige Enden.

b) Ein Tropfen konzentrierte Schwefelsiure und ein Korn-
chen Kaliumbichromat erzeugen Blaufiarbung, erstere natiirlich
auch das schwerlosliche Sulfat.

c) Lin Spinchen Fichtenholz (einige Zellen geniigen) farbt
sich gelb, wenn man es mit einer Losung von Anilin in ver-
dinnter Schwefelsiure zusammenbringt. (Die Toluidine und
viele andere Homologe geben die Reaktion ebenfalls.)

d) Bromwasser liefert einen rotlichweiBen Niederschlag von Tri-
bromanilin: feine, unter dem Mikroskop ungefdrbte Nadeln; sie erscheinen
in groBeren Dimensionen, wenn man ein Tropfchen Alkohol zusetzt.

¢) Jodjodkalium und Natriumsulfat geben » Anilinherapathit“, braunlich-
rote rhomboidale Tafeln ohne Dichroismus?®), Die Reaktion kann auch so
ausgefithrt werden, daB man mit verdinnter Schwefelssure in das Sulfat

%) Das Verfahren bildet eine Anwendung der ,Schwebe-Methode“.
Naheres ist etwa im Lehrbuch S. 16 zu suchen oder in den »Methoden*.
S. 57. Uber weitere schwere Flussigkeiten vgl. Clerici, C. 1922, IV, 1124.

%) Behrens, Ch. Z. Rep. 1901, 114.
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verwandelt, die Krystalle mit Papier trocken saugt, Jodjodkaliumlésung
hinzuftigt und rasch beobachtet.

f) Umwandlung in Acetanilid und in symmetrischen Di-
phenylharnstoff im Sinne der folgenden (bungen.

60. Ubung. Darstellung von Acetanilid. Umkry-
stallisierenim Schmelzpunktsrohrchen?9)

Ein ausgezogenes Rohrchen (S. 30) wird im Mikroflimm-
chen neuerdings ausgezogen, so dall ein
mit einer feinen Spitze versehenes Glasrohr = - i
von etwa 11/, mm Lumen und 12 cm Linge
entsteht. Durch die Spitze saugt man 3 mg
Eisessig und 2 mg Anilin ein, schmilzt
beiderseits zu und erhitzt eine Viertel-
stunde auf etwa 150°; dazu dient entweder
ein gewohnlicher Trockenschrank oder ein :
Flissigkeitsbad, das sich in einem Becher- e
glas oder in einer Proberohre befindet oder /
endlich am bequemsten das Anisoldampf- I
bad S. 17. Nach dem Abkiihlen 6ffnet man I
das Rohrchen, 148t mittels einer Capillare la
ein Wassertropfchen eintreten und riithrt, wor- |
auf Krystallisation erfolgt. Die Krystalle |
werden m t Wasser im R6hrchen gewaschen, ||
d. h. damit abwechselnd angeriihrt, zentri- I
fugiert und das Wasser mit einer feinen f
Capillare abgezogen. Um den Schmelz-
punkt bestimmen zu konnen, muBl man 4
den Krystallbrei zuerst trocknen, indem man \
in der Warme einen getrockneten Luftstrom
hindurchleitet. Dies kann entweder in einem
besonderen Apparat?4?) geschehen oder in
unserem Fall am besten im Schmelzpunkts-
apparat selbst, der in bekannter Weise aus _ -~
einem Schwefeclsiurebad Becherglas mit g‘gt;?S- 1.‘"°°§“|°“ der
Rihrer) mit eingesenktem Thermometer u;uir&fs;?hrc%::elz-
aufgebaut wird. In das die Substanz enthal- '
tende Rohrchen schiebt man eine Luftzufithrungscapillare
(Fig. 65a) von 1/;—1/, mm AuBendurchmesser, die zweckmiBig
bei b in einem recht stumpfen Winkel gebogen ist, so daf sie, als
Feder wirkend, beim Einschieben in das Schmelzpunktsrohr-
chen, dieses ohne zu brechen festhilt. Im oberen, nicht ver-
engten Teil hat das Rohr die Dimension eines gewohnlichen

%) Vgl. Aug. Fuchs, Das Schmelzpunktsrohrchen als Reagensglas,

M. 43, 129 (1922).
240) s, Fuchs L c.



Biegerohrs, auch ist es im Sinne der [igur gebogen und
bci ¢ mittels einer Retortenzange festgeklemmt, die z. B. auf
demselben Stativ sitzt, das auch das Schwefelsdurebad und das
Thermometer tragt. Das Ende d ist mittels eines Gummi-
schlauchs mit einer Schwefelsiurewaschflasche und einem Luft-
gasometer oder Geblidse verbunden. Bei e befindet sich ein
Asbeststopfen 241).

Nach Zusammenstellung des Apparats leitet man den ge-
trockneten Luftstrom iiber den Krystallbrei, wiahrend dic Tem-
peratur des Bades bis 100V steigt. trocknet dann noch 3 Minuten
lang bei dieser Temperatur, stellt hierauf den Luftstrom ab und
steigert langsam unter Riihren des Bades bis zum Schmelz-
punkt. Da das Priparat noch nicht rein ist, wird er z. B. bei
108" anstatt bei 114-—115" (unkorr.) gefunden werden.

Zum Umkrystallisieren benutzt man heiBes Benzol: Man
bringt durch Ansaugen oder mittels einer feinen Capillare ein
dem Acetanilid etwa gleiches Volumen Benzol in das Schmelz-
punktsrohrchen und schleudert das Losungsmittel in das ge-
schlossene Ende. Das Umkrystallisieren geschiecht im zuge -
schmolzenen Rohrchen: man schlie3t also ‘das offene Ende
und bringt das Rohrchen in eine leere Proberohre, die als
Schutzrohr und Luftbad zu dienen hat. Bestreicht man sie
mittels einer Bunsenflamme, so lost sich das Acetanilid im
Benzol klar auf; wenn sich Losungsmittel im oberen Teile
kondensiert, so schleudert man es rasch durch cine cinfache
Handbewegung zur Losung, welche beim Abkiihlen, d. h. beim
Herausnchmen des Rohrchens aus der Eprouvette krystallisiert.
Geschieht dies nicht, so kénnen zwei Ursachen vorliegen. LEnt-
weder ist die Losung unterkiihlt: man kiihlt sie weiter ab,
indem man etwa Watte umwickelt und Ather auftriufelt. Oder
man hat zuviel Benzol genommen. Dann muB die Lésung etwas
konzentriert werden, was so geschieht, wie oben das Trocknen
beschrieben wurde. Um eine hiibsche Krystallisation zu er-
halten, ist es dann zweckmilig, nochmals das Roéhrchen zu
schlieBen und wie frither umzukrystallisieren.

Um den Krystallbrei hierauf von der Mutterlauge zu
trennen, drickt man ihn zunachst mittels eines Glasstibchens
etwas zusammen, zentrifugiert dann, entfernt die Mutterlavge
mittels einer feinen Capillare (die natiirlich durch Ausblasen
z. B. auf einen Objekttriger entleert werden kann, woselbst
noch Mikroreaktionen moglich sind) und wiederholt das
Driicken, Zentrifugieren und Absaugen einige Male. Dann wird
wieder getrocknet und der Schmelzpunkt bestimmt. Um
weniger Zeit zu verlieren, hat man das Schwefelsiurebad nar
auf etwa 80° abkiihlen gelassen. Das angegebene Verfahren

#41) Das Schmelzpunktsrdhrchen ist in der Figur verktrzt gezeichnet.
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wird so oft (2—3 mal) wiederholt, bis der Schmelzpunkt kon-
stant ist. Zu weiterer Kontrolle wird die Mischprobe aus-
gefithrt: Man setzt dem gewonnenen Produkt etwas reines
Acetanilid zu, mischt z. B. durch vorsichtiges Zusammen-
schmelzen und bestimmt den Schmelzpunkt neuerdings; er darf
sich nicht verindert haben.

Anmerkung. Beim Umkrystallisieren im Schmelzpunktsrahrchen
muB die Losung mitunter filtriert werden, z. B. wenn sie mittels Tier-
kohle entfarbt werden soll. Dies ist unter Anwendung eines Asbestfilters
leicht moglich. Man verjingt zu diesem Zwecke,
nachdem geniigend Ldsungsmittel zugegeben ist, (
das Rohrchen oberhalb der Losung und gibt ||
ober die Verjiingungsstelle einen kleinen Pfropfen | 2 4
ausgeglihter Asbestwolle, der an das Rohrchen N -
angeschmolzen wird. Die heiBe Losung wird || i
nun entweder durch Zentrifugieren in einem
heiBen Flussigkeitsbad filtriert oder durch Er-
hitzen tber einem Mikrobrenner. Dazu legt man
das Rohrchen mit dem Teil a nach oben in eine
Eprouvette (Fig. 66, II) und erhitzt den Teil
mit der Losung in horizontaler Lage. Die a
Ldsung kommt dadurch zum Sieden und die '
Dampfe dricken sie durch das Filter. Um zu
verhindern, daB sie wieder in den Teil a zurtick- Fig. 66. Umkrystallisieren
steigt, filhrt man mit der noch heiBen Probe- imSchmelzpunktsrohrchen.
rohre in freier Hand eine rasche Schleuder.
bewegung aus (vgl. den Pfeil in II), wodurch die Losung definitiv in den
Teil b des Rohrchens gebracht wird. Diese zweite Arbeitsweise hat den
Vorzug, daB sie viel schneller zum Ziele fobhrt als das Zentrifugieren; sie
empfiehlt sich besonders bei schwerloslichen Substanzen. Nach dem Fil-
trieren wird der Teil a tiber dem Asbestpfropfen abgenommen. — Es gibt
Substanzen, von denen man 2—3 mg bis zu zehnmal umkrystallisieren kann.

61. Ubung. Symmetrischer Diphenylharnstoff.

b a
) Q Z

Fig. 67. Darstellung von Diphenylharnstoff.

Drei Milligramme Harnstoff werden mit der dreifachen
Menge Anilin?42) in einem Kugelréhrchen ab (Fig. 671) ge-
mengt, das Rohrchen wird bei b zugeschmolzen. Man erhitat

243) Nach Versuchen von Dr. Benedetti-Pichler.

Emich, Mikrochem. Praktikum. 10
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in siedendem Nitrobenzol, 6ffnet die bei b vorhandene Spitze
und reinigt das Reaktionsprodukt in folgender Weise. Zuerst
wird das iberschiissige Amilin im Vakuum abdestilliert, indem
man b mit der Saugpumpe verbindet, das Rohrchen in einem
(Thieleschen) Kupferblock (Fig. 67) erhitzt und die konden-
sierenden Tropfchen mit der Mikroflamme nach f treibt. Her-
nach erfolgt die Sublimation des Priparats im Vakuum, wobei
die Stelle g durch Auflegen nassen Filtrierpapiers zu kiihlen
ist. Hierauf wird bei ¢ abgeschmolzen, bei h abgeschnitten und
im Rohrchen zweimal aus Alkohol umkrystallisiert. Sm. 2360.
Beim Abdestillieren des Anilins betrigt die Temperatur etwa
120% beim Sublimieren des Diphenylharnstoffs 180°.

Zur Zeichnung sei noch bemerkt, daB3 t ein kurzes Thermo-
meter (S. 58) bedeutet und daB der Block, dessen Dimensionen
etwa §5X3X3 cm sind, mittels des eingeschraubten Eisen-
stabes s in ein gewohnliches Stativ eingeklemmt wird.

62. Ubung. Umwandlung von Nitrobenzol in
Benzidin.

In ein Einschmelzkolbchen (Fig 67, S. 145) bringt manetwa
0,1 g Zinkstaub, fiinf Milligramm Nitrobenzol und die zehnfache
Menge 20%ige alkoholische Kalilauge. Um beim Schiitteln eine
ausgiebige Durchmischung zu erzielen, hat man dem Zink-
staub ein stecknadelkopfgroBes Zinkkorn zugesetzt. Das zu-
geschmolzene Kolbchen wird unter 6fterem  Schiitteln im
siedenden Wasserbad erhitzt. Man kann dies bequem bewerk-
stelligen, wenn man z. B. iiber den Stiel des Koélbchens einen
Gummischlauch schiebt, der selbst in einem etwas weiteren
Rohr steckt. Nach etwa zwei Stunden wird das Kolbchen ge-
offnet; dies hat selbstverstandlich, wie iiberhaupt das Mani-
pulieren mit zugeschmolzenen GefaBlen, in denen Druck
herrscht, mit entsprechender Vorsicht zu geschehen (Schutz-
brille!). Man umwickelt es mit einem Tuch, ritzt die Spitze
und bricht sie ab. Hierauf kommt das Kolbchen, Hals nach
unten, in ein Probierrohrchen 43): man zentrifugiert, spiilt den
Inhalt einmal mit Alkohol (in derselben Weise) nach, zieht die
klare Losung in ein zweites Proberéhrchen ab und versetzt mit
der vierfachen Menge Wasser: unreines Hydrazobenzol fillt
aus. Es wird abzentrifugiert und mit Wasser gewaschen. An
einer Probe stellt man die Reaktion mit F e h1in g scher Lésung
(Cuy0O-Abscheidung) fest. Der Rest wird mit einem Tropfen
3%iger Salzisiure iiber Nacht stehen gelassen, wodurch die

*#3) Die Kugel des Kolbchens soll nicht unmittelbar auf der Mindung
des Probershrchens liegen, da dieses leicht gesprengt wird. Man unter-
legt in solchen Fillen immer ein Gummi-, Filz- od. dgl. Plattchen.



Umwandlung in Benzidin vor sich geht. Man {fallt die Ldsung
mit verdiinnter Schwefelsiure und stellt die krystallinische
Beschaffenheit des Sulfats fest (Nadelblischel, Blitter). Aus
heilem Wasser umkrystallisieren, mit kaltem Wasser waschen,
mit Papier abtrocknen. Weitere Reaktionen: a) Reduziert F eh-
lin gsche Losung nicht. b) Umwandlung in Benzidinblau: die
Probe wird in Substanz am Objekttriger mit 19%iger Kalium-
bichromatlosung benetzt: feine tiefblaue Nadeln. Bei Gegen-
wart von Mineralsdure ist Natriumacetat zuzusetzen.

Die Darstellung von reinem Hydrazobenzol ist auf dem ange-
deuteten Wege auch méglich, doch empfiehlt es sich, mit etwas groBeren

Substanzmengen zu arbeiten, da sonst das Umkrystallisieren auf Schwierig-
keiten stoSt.

63. Ubung. Phenole und Chinone.

Wer die bisherigen Versuche durchgearbeitet hat, wird sich fir die
Phenole und Chinone leicht ein entsprechendes Programm zusammen-
stellen2). Wir begniigen uns mit einigen Andeutungen.

1. Die Umwandlung der Sulfosiuren®®) in Phenole in der Kali-
schmelze geschieht in einem Silber- oder Platinloffel oder wohl auch in
einem Probershrchen. Man iibersattigt mit Salzsdure und schittelt das
Phenol mit Ather aus (s. Anilin).

2. Von den Reaktionen des gewdhnlichen Phenols sei die Umwand-
lung in Tribromphenolbrom hervorgehoben. Es bildet feine gelblichweie
Nadeln, die z. B. beim Rauchern einer wiBrigen Phenollssung mit Brom-
dampf entstehen.

3. Pikrinsaure ist durch die Brechungsindices 1,56 und 1,95 ausge-
zeichnet. Man beachte den ungewdhnlich groBen Unterschied. Vergleiche
das bei Harnstoft S. 139 Ausgefiihrte. Charakteristisch ist u. a. das Guani-
dinsalz248).

4. Hubsche Reaktionen lassen sich auch mit den mehr-
wertigen Phenolen ausfithren. Um ihr Reduktionsver-
m 6 gen nachzuweisen, benutzt man ammoniakalische Silber-
losung, der eine Spur Lauge zugesetzt wird. Behrens
empfiehlt die bei den Aldehyden (S. 134) unter 4. angegebene
Mischung von Ferricyankalium, Salzsiure und Chinolin. Wir
erwahnen ferner die Umwandlung von Resorcin in Fluo-
rescein beim Erhitzen mit Phtalsdureanhydrid (evtl. unter

244) Vgl. die bekannten Behelfe von Hans Meyer, H. Behrens
und mein Lehrbuch. Fiir praparative Zwecke etwa Emil Fischers
klein;a »Anleitung zur Darstellung organischer Priparate”. (Braunschweig
1922.

#5) Benzolsulfosiure ist durch Erwarmen von Benzol mit dem doppelten
Volumen rauchender Schwefelsiure im zugeschmolzenen Réhrchen auf
etwa 100° leicht zu erhalten. Man verfihrt weiter nach Holleman,
Einfache Versuche usw. S. 6o (Leipzig 1916).

246) M. 12, 23 (1891); vgl. auch v. Cordier, M. 27, 697 (1906).

10*
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Zusatz von etwas Chlorzink). Sehr empfindlich, aber nicht ge-
rade charakteristisch24”). — Phloroglucin firbt bekannt-
lich in salzsaurer Loésung Holzfaser intensiv rot.

5. Bei den Chinonen sind zahlreiche Mikroreaktionen bekannt. Viele
Chinhydrone zeigen prachtigen Pleochroismus, ebenso auch z. B. eine Ver-
bindung, die entsteht, wenn man Chloranil am Objekttrager mit Dimethyl-
anilin unter Vermittlung von etwas Benzol vermengt; lange flachprismati-
sche Krystalle vom Pleochroismus tiefblau-heligrau. Dickere Individuen
sind undurchsichtig 248).

Vielleicht ist hier der geeignete Platz, eine Ubung iiber
fliissige Krystalle einzuschalten.

64. Ubung. Flissige Krystalle.

a) Man bringt zuerst einige Miligramme Benzamid?*) auf einen
schmalen Objekttrager, legt ein Deckglas darauf und erhitzt Gber dem
Mikroflimmchen bis das Priparat geschmolzen ist. Das Deckglas wird
etwas starker als ablich gewahlt, z. B. durch Teilung eines dannen Objekt-
tragers hergestellt, damit die Abkuahlung nicht zu rasch erfolgt. Wird das
Praparat rasch zwischen gekreuzte Nicols gele(g)t“"), so erscheint die
Schmelze dunkel, d. h. sie ist ,isotrop®. Beim Ubergang in den festen
Zustand erfolgt Aufhellung des Gesichtsfeldes; je nach der Dicke des
Praparats erscheinen auch mehr oder weniger lebhafte Interferenzfarben.
Der weitaus groite Teil der Stoffe verhalt sich ebenso, d. h. der Uber-
gang aus dem amorphflassigen in den krystallinfesten Zu-
stand erfolgt unmittelbar.

b) Wird der Versuch mit p-Azoxyanisol 249) wiederholt, so
zeigt sich schon makroskopisch bei aufmerksamer Beobachtung
ein Unterschied: die zuerst entstehende Schmelze ist triib und
wird erst bei weiterem Erhitzen klar. Beim Abkiihlen ist der
Vorgang umgekehrt. Wird das Erstarren unter dem Mikroskop
zwischen gekreuzten Nicols beobachtet, so erscheint die
triibe Schmelze hell, sie ist also ,,anisotrop”, d. h.
sie wirkt auf das polarisierte Licht wie ein (nicht tesseraler)
Krystall. Um festzustellen, daB die triibe Schmelze tatsichlich
noch eine Flissigkeit bildet, klopft man mit einem zugespitzten
Holzchen oder dergleichen auf das Deckglas. Bei weiterer Ab-
kiihlung erfolgt der Ubergang aus dem krystallinfliissigen in

%47) Lehrbuch S. 164 und 174.

243 Das Priparat wird (etwa zu Demonstrationen mittels des Pro-
jektionsmikroskops) stets frisch dargestellt. In , Wiesein“, dem bekannten
Klebmittel der Mikrotechnik (Bezugsquelle Th. Schrater, Leipzig-Connewitz)
eingebettet, kann man es einige Tage lang aufbewahren.

209) Kaufliches Praparat.

350) Hat der Objekttisch eine groBe Ausnehmung in der Mitte, so ist
keine weitere VorsichtsmaBregel notig, da die Erstarrung langsam genug
vor sich geht. Sonst unterlegt man den Objekttrager an den beiden Enden,
damit ein genigend langes Mittelstick frei bleibt.
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den krystallinfesten Zustand, wie auch wieder die Priifung
mit dem Holzchen beweist. Anstatt p-Azoxyanisol sind eine
Reihe anderer, z. T. ihm verwandter Stoffe anwendbar 251).
— Hiibsche Projektionsversuche.

65. Ubung. Aromatische Alkohole, Aldehyde,
Ketone und Siuren.

Aus den bei den Phenolen angefiihrten Griinden mag die
folgende kleine Auswahl geniigen.

a) Als Beispiel einer Phenylhydrazonbildung empfehlen wir
die Einwirkung von Benzaldehyd auf p-Nitrophenyl-
hydrazin: Beim Vermischen der beiden Substanzen am
Objekttriger entsteht in kurzer Zeit eine Krystallmasse; man
vermeide einen UberschuB8 des Aldehyds. Auch die alkoholi-
sche Losung des Nitrophenylhydrazins scheidet bei Zusatz von
Benzaldehyd in kurzer Zeit das Hydrazon ab. Selbst gesittigte
waBrige Benzaldehydlosung, die nicht einmal 0,3% Aldehyd
enthilt, zeigt nach einiger Zeit Tribung und Abscheidung
feiner Nadeln, wenn man das Reagens in Substanz eintrigt.

b} Die Oxydation der Seitenkette zur Carboxylgruppe kann
leicht mittels Toluol gezeigt werden: man bringt in ein stark-
wandiges Einschmelzkélbchen (Fig. 67, S. 145) 0,5 mg Toluol,
ferner o,1 cm? Beck mannsche Mischung (S. 134), die mit
der dreifachen Menge Schwefelsiure 1:5 verdiinnt worden ist.
Die Fliissigkeit soll das Kolbchen zu hochstens 1/, erfiillen.
Die Oxydation geschieht durch Erhitzen auf etwa 2459 d. h.
im Amylbenzoat-Dampfbad (S. 17), in dem das Kélbchen eine
Minute lang verweilt; zweckmiBig befindet es sich nicht un-
mittelbar im Dampf, sondern in einem Messingrohr, das am
uniteren Ende hart verlotet ist und in das Dampfbad eingesenkt
wird 252). Nach dem Erkalten, das unter der Wasserleitung
beschleunigt werden kann, hebt man das Kolbchen heraus
(Schutzbrille!) und kiihlt es weiter unter der Wasserleitung ab.
Man o6ffnet und bringt den Inhalt unter das Mikroskop. Zarte
Blatter und Nadelbiischel von Benzoesidure, schwach polari-
sierend.

c) Die Verseifung von Estern und Cyaniden wird ihnlich
durchgefiihrt. Fiir sehr kleine Mengen beniitzt man (nicht zu
dickwandige) Capillaren von hochstens 1 mm Lumen, die, in
Wasdser eingebettet, direkt unterm Mikroskop beobachtet
werden.

1) Vgl. etwa die einschligigen Werke von D. Vorlinder und
O. Lehmann. — In Fallen, wo man die Erhitzung nicht wie hier frei
vornehmen kann, muB ein ,Erhitzungs-Mikrosk op“ benutzt werden,
deren es eine ganze Reihe gibt. Vgl. die Spezialwerke tiber das Mikroskop.
2) Vgl. Methoden S. 111.
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d) Bei ihrem hervorragenden Krystallisationsvermogen bieten die
aromatischen Sauren tiberhaupt manch schéne Reaktion fur die Mikro-
chemie, viele kénnen z. B. sublimiert werden. Sind die so erhaltenen
Krystalle unscheinbar, so gewinnen sie oft beim Anhauchen oder Um-
krystallisieren aus heiBem Wasser. Durch starke Sauren abgeschieden,
erleiden sie mitunter nach kurzer Zeit charakteristische Umwandlungen
(Salicylsaure, Protocatechusture). Von den zur Kennzeichnung benutzten
Verbindungen stehen die Silbersalze oben an, wir erwiahnen die der
Benzoe-, Anthranil, Hippur-, Phtal-, und Cinchoninsiure. Als Neutrali-
sationsmittel kann Natriumacetat gute Dienste leisten. Charakteristische
Kupfersalze liefern u. a. Anthranil-, Picolin-, Chinolin- und Cinchoninsiure.
Krystallisierte Thallosalze erhielt Behrens, dessen Werken wir diese
Angaben entnehmen?33), bei Cumar-, Terephtal-, Pyromellith., Mellith- und
Pyridinpentacarbonsaure, wovon sich die letztere wieder besonders geeignet
zur Bildung von Doppelsalzen erwies.

Bei den Sauren, welche auch basische Eigenschaften zeigen, leisten
die Chlor- und Jodplatinate gute Dienste, daneben auch Quecksilber- und
Goldverbindungen. — Zimts#ure bildet, in Schwefelkohlenstoff gelost, bei
Behandlung mit Brom ein prichtig krystallisierendes Dibromid?*).

66. Ubung. Anthracen, Anthrachinon, Alizarin.

Von den Verbindungen mit kondensierten Kernen benutzen
wir etwa Anthracen, Anthrachinon und Alizarin und greifen
folgende Ubungsbeispiele heraus.

a) Reinigung von Rohanthracen (nach O. Zeidler®5). 10 mg
Rohanthracen (35prozentig) werden mit Essigather aufgeschwemmt und
im zugeschmolzenen Rohrchen eine Stunde auf 50 bis 60° erwarmt. Nach
dem Zentrifugieren wird die braune Ldsung abgesaugt. Die entstandenen
Krystalle wascht man 3mal mit Essigather und 1mal mit Alkohol, versetzt
dann die heiBe Eisessiglosung mit etwas Tierkohle, filtriert, saugt die
Mutterlauge ab, wischt 3mal mit Alkohol und trocknet.

Zur Feststellung der Reinheit wirdim ndmlichen Rohrchen der Schmelz-
punkt ermittelt, er soll (unkorr.) bei etwa 214° liegen.

b) Umwandlung von Anthracen in Dianthracen?6). In
einem Reibschdlchen wird ein Tropfen Xylol mit Anthracen
verrieben und dadurch eine gesittigte L.osung hergestellt. Eine
diinnwandige (z. B. Schmelzpunkts-) Capillare wird teilweise ge-
fullt und beiderseits zugeschmolzen. Hierauf bringt man das
Rohrchen fiir eine Viertelstunde in unmittelbare Nihe einer
brernenden Uviolquarzlampe oder fiir einige Tage in direktes
Sonnenlicht (v o r das Fenster). Es entstehen reichlich Krystalle
von Dianthra cen. Beobachtung in der Wanne (nach S. 18).

c) Das Anthracen bietet die Moglichkeit, einen sehr hiibschen Versuch
mit dem Fluorescenzmikroskop auszufihren. Man benitze das Subli-
mat, das beim Arbeiten ,von Objekttriger zu Objekttriger gewonnen

23) Zitate im Lehrbuch.

354) S, auch Tunmann, Pflanzenmikrochemie 212.

65) A, 191, 288 (1878). Vgl. auch A. Fuchs, zit. S. 143.

%) Vgl. Trautz, Prakt. Einfohrung i. d. Allg. Chemie S. 319 (1917).
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wird. Da die notwendigen Einrichtungen im chemischen Institut in der
Regel nicht vorhanden sein werden, geniige dieser Hinweis und der auf
einschlagige Literatur?®).

d) Die Oxydation zu Anthrachinon gelingt mittels Chromsaure in Eis-
essig bei Siedehitze. Das Anthrachinon krystallisiert nach dem Erkalten
in ziemlich kurzer Zeit in Nadeln aus. Man entfernt die Mutterlauge
und krystallisiert am Objekttrager aus heiBem Nitrobenzol um. Wird
der Tropfen im polarisierten Licht gedreht, so erscheinen die Krystalle
(Weberschiffchen, gestreckte Sechsecke, auch Nadeln) deutlich, wenn sie
senkrecht auf den Hauptschnitt des Nicols streichen, in paralleler Lage
verblassen sie?). Spuren von Anthrachinon sind zwischen gekreuzten
Nicols zu suchen; wegen der starken Polarisationserscheinungen treten
auch die kleinsten Krystalle deutlich hervor. Anthracen gibt ferner mit
Chrysamminsiure eine schone Reaktion: man 16st unter Erwarmen
in Nitrobenzol, 148t abkithlen und erhalt lange flache Nadeln von kraftigem
Pleochroismus griin-gelb.

e) Ein mit Alizarin gefiarbtes Gewebe wird nach H. Behrens mittels
einer Mischung von konz. Salzsaure und Alkohol ausgezogen; man dampft
ab und sublimiert (s. u.) oder krystallisiert aus Nitrobenzol um. Johannis-
beerrote, stark glinzende Nadeln, dichroitisch (gelb-orange). Alkalien, auch
Ammoniak 16sen mit Purpurfarbe; aus der Losung schlagt Tonerdesalz
einen roten Lack nieder, Sauren fillen braune Flocken, die nach dem
modif. Verfahren von Kempf bei etwa 100° sublimiert werden konnen.

67. Ubung. Indigo.

Indigo kann nach Rathgen oder nach Kem pf2?9) aus
Geweben heraussublimiert werden. Besitzt man den von letz-
terem angegebenen Apparat nicht, so legt man einige mit Indigo
gefiarbte Fasern auf den Kupfer- (Aluminium- oder Eisen-)Block
«Fig. 67, S. 145). Indem man die Fiden in der Achatschale
mit einem Tropfen Wasser verreibt und an die Platte andriickt,
erreicht man, daB sie dieselbe gut beriihren. Nach dem
Trocknen legt man auf die Probe ein Deckglas, das solcherart
die obere Wand einer sehr niederen Sublimationskammer
bildet. Eine untergestellte Flamme erhitzt den Block auf 180
bis 2000 C.

Natiirlich kann das zu erhitzende Objekt auch auf einen Objekttrager
gelegt werden. Dauer des Versuches zwei bis sechs Stunden.

Wird Indigo (oder Alizarin usw. s. o) unmittelbar sublimiert, so
verfihrt man analog. Nachdem das mit Wasser angerithrte Pulver auf
der Unterlage eingetrocknet ist, legt man einige Glasfiden, z. B. in Form
eines Rechteckes auf dieselbe und daritber endlich das Deckglas.

Die sublimierten Indigokrystalle sind (vorwiegend) deutlich pleochroi-
tische Stabchen.

287) Vgl. die Zitate Lehmann u. Reichert Seite 104 oder Bericht
aber die Fortschritte der Mikrochemie, Ch. Z. 1913, S. 1461 ff.

68) Vgl. S. 8.

29) Cit. S. 41. Vgl. K. Pirschle, Biochem. Z. 136, 403 (1923); C. 1923,

I, 477.
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68. Ubung. Alkaloide.

Uber die Mikrochemie der Alkaloide ist in Spezialwerken nachzu-
lesen2%). Bekannt ist die Einteilung der Alkaloidreagenzien in allgemeine
und besondere.

a) Allgemeine Reagenzien sind z. B. Tannin, Jodjodkalium,
Kaliumquecksilberjodid, Kaliumcadmiumjodid, Kaliumwismutjodid, Phosphor-
molybdansiure, Phosphorantimonsiure, Phosphorwolframséure und Pikrin-
siure. In vielen Fillen konnen die Alkaloide aus den gebildeten Nieder-
schliagen zuriickgewonnen werden. Beispielsweise wird die Jodfillung nach
dem Auswaschen in waBriger, schwefeliger Saure gelost; man verdampft
hierauf am Wasserbad, um die iberschissige schwefelige Siure und den
Jodwasserstoft zu vertreiben und gewinnt damit (evtl. nach dem Filtrieren)
eine Losung, welche das Alkaloid als Sulfat enthalt.

Zur Ubung beniitze man etwa eine Chininsulfatldsung, von der jeweils
ein kleiner Tropfen verwendet wird.

b) Von den besonderen Reaktionen konnen wegen der ungeheuren
Zahl nur einige fast willkiirlich herausgegriffen werden.

a) Cocain. Eine verdiinnte wiBrige Losung des salzsauren Salzes
wird ausgebreitet und in die Mitte des Tropfens eine 1%cige KMnO,-
Losung eingefiihrt. Nach z. B. 5 Minuten entstehen finger- bis handform-
artige Krystalle, auch Kiigelchen?%).

B) Atropin. Man erhitzt das Alkaloid mit einem Tropfen Natronlauge,
148t die Dampfe auf einem Objekttriger kondensieren, setzt Salzsiure zu,
148t eintrocknen, l6st in einem Tropfen Wasser und fiigt Jodkalium zu: es
entstehen Nadeln und Rauten von 10—15 u Gro8e, welche jodwasser-
stoffsaures Tropin darstellen2®?).

y) Morphin. Eine Losung (z. B.) des Chlorhydrats wird am Objekt-
trager mit Essigsiure angesauert. In die Ndhe des Tropfens bringt man
eine Losung von Jodjodkalium?2$%) (z. B. 1:10: 100), verbindet die Lésungen
durch einen Flissigkeitsfaden und 148t 5 Minuten lang stehen. Erst
entsteht eine braune Tropfchenfillung, spater bilden sich Krystalle, die in
Farbe und Gestalt an Silberbichromat (S. 88) erinnern. Die Umwandlung
bietet einen hiibschen Anblick.

6) Chinin. 1. Fluorescenzversuch mit der, mit verdiinnter Schwefel-
sdure angesiuerten Losung in der Capillare nach S. 103. 2. Darstellung von
Herapathit: Es wird ein langer Tropfen aus Wasser, Alkohol und einer
Spur Schwefelsiure gemischt und in das eine Ende etwas Jod, in das
andere etwas von der Probe eingefthrt. Damit der Tropfen nicht reiBt,

260) Vor allem sei auf Molisch, Mikrochemie der Pflanze (1921) und
auf Tunmann, Pflanzenmikrochemie (19:13) verwiesen, wo auch weitere
Literatur zu finden ist. Weiters auf Mayrhofer Az, sowie z. B. aut
L. Rosenthalers Arbeiten in der Schweizerischen Apotheker-Zeitung-
Auf das Behrenssche Werk braucht wohl nicht besonders aufmerksam
gemacht zu werden; fiir den Anfinger dirfte mein Lehrbuch geniigen. —
Daselbst sind nebenbei erwihnt S. 199 auch Bemerkungen iber die Reak-
tionen der EiweiBkérper zu finden.

261) Senft, Pharmac. Praxis 1903, Heft 12.

262) Schoorl, C. 1901, II, 560 Vgl namentl. noch R. Eder, Fr. 58,
233 (1919).

263) Behrens-Kley, O. 238




Zeitlang, z. B. 5—30 Minuten, mit einer Glocke bedeckt, sich selbst aber-
lassen. Es entstehen Rauten, Prismen und daraus zusammengesetzte
Aggregate von hdchst bemerkenswertem Pleochroismus (farblos oder
gelblich-violettbraun oder schwarz).

e) Strychnin. Man bringt je ein Kdrnchen Alkaloid und Kalium-
bichromat auf den Objekttrager und setzt einen Tropfen konz. Schwefelsaure
zu, es entstehen die bekannten violetten Schlieren, die (weiBer Hintergrund)
evtl. bei ganz schwacher VergroBerung zu betrachten sind.

{) Nicotin. In die Gaskammer S. 27 bringt man ein Tropfchen der
Base auf das Deckglas, ein Tropfchen 10%sige Salzsaure auf den Objekttrager.
Schickt man konzentriertes Bogenlicht von der Seite in die Kammer, so
sind Spuren von ,Rauch“ leicht sichtbar zu machen. Im Mikroskop ist eine
prachtige ,Ultra“.Erscheinung und lebhafte Brownsche Bewegung zu
sehen. Bei Verwendung eines hohlgeschliffenen Objekttragers kann auch
der Dunkelfeldkondensor benttzt werden. Selbstverstandlich gelingt der
Versuch auch mit anderen flichtigen Basen; wer ihn ausftohrt, wird tber
seine Schoénheit ebenso erfreut sein, wie Gber das lange Anhalten der Er-
scheinung. Im binokularen Mikroskop ist der Eindruck besonders hibsch3%),

Bei der Untersuchung alkaloidhaltiger Drogen ?*4*) (die nicht in den
Rahmen des Werkchens gehort) leistet die Vakuumsublimation oft
gute Dienste. Man verfahrt dabei wie S. 41 niher ausgefuihrt ist. Als
Versuchsobjekt kann ein Teeblattchen (Sublimat: Caffein) empfohlen werden.

B. Quantitative Ubungen.
6g. UCbung. Prifung von Wage und Gewichten.

Man verfihrt, wie S. 48 ff. ausgefiihrt. Insbesondere ist der
Einflul der Umgebung der Wage zu priifen, z. B. die Ruhe-
lage wiederholt festzustellen, wenn die Heizung funktioniert,
wenn Sonne in das Zimmer scheint, Personen im Zimmer vor-
ubergehen oder wenn Maschinen im Hause laufen und Last-
wigen auf der StraBe fahren. Da diese Einfliisse, die in der
Regel nicht storen, doch, wenn sie vorhanden sind, von Institut
zu Institut wechseln, werden sie jedesmal besonders festgestellt
werden miissen. — Im allgemeinen verschiebt sich die Ruhelage
innerhalb eines Tages stets im selben Sinne, sie zeigt einen
,,Gang*, der vom ,Klima" von Wage und Umgebung ab-
hangt 265),

Die Eichung des Einzentigrammstiicks und der beiden
Zweizentigrammgewichte geschieht so, dall man ihr Gewicht
auf das des Reiters (den man als richtig annimmt) bezieht.
Man bringt also diesen zuerst auf die Kerbe ,,0%, rektifiziert
die Ruhelage, bringt dann das Einzentigrammstiick auf die
linke Schale und den Reiter auf den Strich ,,10*, ermittelt das
Verhiltnis durch wiederholte Ablesungen und verfahrt analog
bei den anderen oben erwihnten Gewichtsstiicken. Die Resul-
tate werden in der S. 53 erwahnten Tabelle zusammengestellt.

264) Vgl. O. Lehmann, Z. f. Krystallogr. 10, 334, und namentlich
H. Molisch, Z. f w. Mikroskopie XXIV, ¢7.

2642) S. a. Heiduschka und Meisner, C. 1923, III, o31.

265) Privatmitteilung von Prof. Pregl.



Riickstandsbestimmungen.

70. Ubung. Chlorbarium.

a) Herstellung eines Donauschen Schalchens. Das Verfahren ist
S. 69 beschrieben. Natdrlich entfallt das Durchléchern der Folie und die
Anfertigung eines Filterbodens. Wohl aber ist es angebracht, gleichfalls
aus einem Stdckchen Folie ein Deckelchen herzustellen.

b} Riickstandsbestimmung. In dem bedeckten
Schilchen werden 5—10 mg gepulvertes Salz (klare Krystalle)
abgewogen und auf einer passenden Unterlage (S. 58, 70) zu
schwacher Rotglut erhitzt. Das Schilchen wird zwei Minuten
lang auf einer metallenen Unterlage (kleiner Block aus Kupfer
oder Aluminium) im Exsiccator abkiihlen gelassen, dann eine
Minute lang neben die Wagschale gestellt, endlich gewogen.
Wassergehalt 14,7 5.

Statt des Schalchens aus Folie kann auch ein kleiner
Tiegel mit Deckel benutzt werden, natiirlich ist die notwendige
lingere Abkiihlungszeit einzuhalten.

71. Ubung Bestimmung von Kalium als Sulfat.

Man wigt 5—10 Milligramme reinen Weinstein im
Mikroplatintiegel ab und fiihrt die Probe nach S. 60 in das
Sulfat iiber. Die Behandlung des Kaliumsulfats mit Ammon-
carbonat ist zu wiederholen, bis man konstantes Gewicht fest-
stellt. Um das lastige Emporsteigen des Sulfats wenigstens
teilweise zu verhindern, kann man in den Tiegel ein (natirlich
mit tariertes) Stiickchen Platindrahtnetz oder dergleichen ein-
bringen. Aus dem angedeuteten Grunde ist das Donausche
Schalchen in diesem Fall nicht gut anwendbar. Kaliumgehalt
20,80%.

72. Ubung. Platinbestimmung in einem Chloro-
platinat.

Man iiberzeugt sich zunichst durch einen qualitativen
Versuch davon, daB die Zersetzung beim Erhitzen nicht
stiirmisch vor sich geht. In dieser Hinsicht ist z. B. die Chi-
nolinverbindung ein angenehmes, die Athylaminverbindung
ein unangenehmes Praparat. Man kann aber auch bei letzterem
gute Resultate erzielen, wenn man es in ein bedecktes Donau -
sches Schilchen bringt und dieses in einem kleinen Porzellan-
tiegel ganz allmiahlich erhitzt. Platingehalt 39,00%. —
Bei Mangel an Material empfiehlt sich die Darstellung des
Chloroplatinats im Porzellantiegelchen und das Absaugen
mittels des Stibchens S. 63. Das Priparat braucht dann nicht
in ein anderes GefaB iiberfiihrt zu werden. Evtl. ist ciner der
Versuche in der Preglschen Mikromuffel S. 61 auszufiihren.



Fillungsanalysen.

73. Ubung. Herstellung desDonauschen Filtrier-
schialchens nach S. 69.

74. Ubung. Bestimmung des Eisens als Oxyd.
4—6 mg Mohrsches Salz (NH,), Fe(SO,),.6 H,O werden
unter Zusatz von etwas Natriumsulfat oder einem anderen
nichtfliichtigen Salz im Fallungsréhrchen (Fig. 49, S. 73) in
einigen Tropfen Wasser geldst, mit Salpetersdure oxydiert und
mit Ammoniak gefillt; der Niederschlag wird mit heiBem
Wasser gewaschen. Die Uberfithrung desselben ins Filter-
schilchen geschieht nach S. 74. Eisengehalt 14,29.

75. bis 78. Ubung. Weitere Fillungsanalysen.

Da sich das Arbeiten mit dem Filtrierstabchen bisher bei
allen quantitativen Bestimmungen bewihrt hat, brauchten wir
auf die Auswahl der weiteren Ubungsbeispiele kaum EinfluB
zu nehmen; sie konnte fiiglich dem Praktikanten bzw. Ubungs-
leiter iiberlassen bleiben; man ist in der Lage, sich so schon
an die Vorschriften zu halten, die fiir die Makrofillungen aus-
gearbeitet sind, da3 man, einige Ubung vorausgesetzt, von
vornherein auf das Gelingen der Bestimmung rechnen darf!
Die folgenden Beispiele sind in meinem Tnstitut wiederholt aus-
gefithrt worden und wir haben dabei stets §5—10 mg Aus-
gangssubstanz angewandt.

75. Ubung. Bestimmung von Chlor im Chlor-
natrium. Man verfihrt wie S. 64 ff. angegeben. Als Wasch-
mittel dient zuerst mit Salpetersiure angesduertes Wasser, zum
Schluf3 reines Wasser. Zehnmaliges AufgieBen geniigt reich-
lich. Chlorgehalt 60,669. Fehler meist weniger als o,1% Cl.

76. Ubung. Bestimmung von Quecksilber in
Sublimat. Das Einleiten des Schwefelwasserstoffs geschieht
entweder mittels des Stdbchens (wobei man nur Sorge zu tragen
hat, daB3 der Gasstrom in Gang gesetzt wird, be vor man das
Stibchen in die Fliissigkeit einsenkt) oder durch Aufblasen
des Gasstromes gegen den Fliissigkeitsspiegel. Die Fillung
ist hierbei in 10—15 Minuten beendet. Man wischt 4—j5 mal
mit heiBem Wasser. Trockentemperatur 105—110°. Queck-
silbergehalt 73,859. Fehler meist unter 0,19 Quecksilber.

77.Ubung. BestimmungvonBariuminkrvstal-
lisiertem Chlorbarium. Zusatz von etwas Kochsalz. Fil-
lung mit verdinnter Schwefelsiure in der Hitze, Filtration
mittels Platin, Quarz- oder Porzellanstibchen. 10 maliges
Waschen mit heiBem Wasser. Bariumgehalt 56,2%.

78. Ubung. Bestimmung von Magnesium in
Bittersalz. Die angesiuerte ammonsalzhaltige Losung wird 266)

286) Treadwell, Quant. Anal IL 5. Aufl. 58.
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mit iiberschiissiger Phosphorsalzlosung und etwas Phenolphtalein
versetzt, im siedenden Wasserbad erhitzt, tropfenweise Am-
moniak bis zur bleibenden Rotfirbung hinzugegeben, dann noch
1/, der Losung an Ammohiak beigefiigt, erkalten und einige
Stunden stehen gelassen. Zum 5 maligen Waschen dient
20iges Ammoniak. Magnesiumgehalt 9,880%, Resultate um
0,1—0,2% zu niedrig.

An weiteren Analysen wurden (wiederholt) ausgefiihrt:
Ni(NH, S0,),.6 H,O - Dimethylglyoximverbindung; KNO; —
salpetersaures Nitron; CaCO; - CaCl, — CaC,0, -» CaO;
KNO; - K,PtClg; Fe(NH,SO,),.6H,O — Fe,O4; CuSO
- CuO; K,S0, - BaSO, 267). Es mag dem Praktikanten iiber-
lassen bleiben, sich danach noch andere Beispiele auszusuchen.

79. Ubung. Trennungen.

Dem gerechtfertigten Wunsch, auch eine Anzahl Trennungen
durchzufthren, kann ich nur unvollkommen entsprechen, da auf diesem
Gebiet nur wenig Erfahrung vorliegt. DaB sie bei entsprechender Sorgfalt
und Ubung gelingen missen, scheint mir sicher. AuBer den speziell
von Dr. Donau vorgenommenen Trennungen2®) haben wir noch mit
guten Erfolgen Ay, Ag und Cs (Rb)?*) getrennt. Bei einer ziemlich gro8en
Zahl von Bestimmungen, bei denen Herr Dr. Benedetti-Pichler Eisen
und Aluminium, sowie Calcium und Magnesium zu trennen sich bemihte,
waren die Resultate nur teilweise befriedigend und die Versuche missen
noch fortgesetzt werden. Ich wirde vorliufig empfehlen, wenn irgend
moglich, die Bestandteile eines Gemisches in gesonderten Partien zu be-
stimmen.

Gute Resultate erzielte Dr. Bemnedetti-Pichler
neuestens 270) bei folgender Kupfer-Silber-Trennung.

,»In einen mit dem Filterstibchen austarierten Mikrobecher
werden Kupfersulfat und Silberacetat eingewogen und am
Wasserbad mit etwa 1 cm3 Wasser und 2 Tropfen verdiinnter
HNOyg (1:4) erwarmt. Sobald die Auflésung erfolgt ist, wird
mit 3—4 Tropfen 259iger HCl das Silber ausgefillt. Man
1aBt nun 15—30 Minuten am Wasserbad und ebensolange in
der Kilte stehen, filtriert durchs Filtrierstibchen und wischt
4mal mit kaltem Wasser. Das Filtrat wird gleich in einem
Porzellantiegel von 15 cm3 Inhalt (hohe Form) aufgefangen
und hier mit Wasser verdiinnt bis etwa 2/, des Tiegels mit
Flissigkeit erfiillt sind. Hierauf erhitzt man den Tiegelinhalt

*7) Das gefillte Bariumsulfat wird nach flichtigem Waschen ‘ge-
trocknet, schwach gegliht, hierauf mit verd. HCI und H:O vollends ge-
waschen und nochmals gegltiht. Vgl. Methoden S. 296.

2%8) M. 30, 755 (1909).

2¢%) E. Bayer, M. 41, 223 (1920); E. Suschnig, M. 43, 399 (1921).

270) Unverdffentlichte Versuche. Neuestens wurden u. a. bei Calcium-
Magnesium-Trennungen gute Resultate gewonnen, doch sind die Versuche
auch noch nicht abgeschlossen.



zum Kochen, indem man den Tiegel auf ein Asbestdrahtnetz
setzt, das man mittels einer kleinen Gasflamme erhitzt. Man
fallt bei Siedehitze durch tropfenweisen Zusatz von 1%iger
KOH, bis der Niederschlag sich zusammenballt und dunkel
farbt, kocht weitere 2—3 Minuten, 1Bt kurz absitzen und

i

~

K A
I
Fig. 68. K Kathode, A Anode, I Innenkthler. Nat. Gr.

zieht die iiberstehende Fliissigkeit durchs Filterstibchen ab,
wischt 4 mal mit heiBem Wasser und saugt erst zuletzt den
Niederschlag trocken. (Kommt das CuO aufs Filter, bevor das
Auswaschen beendet ist, so wird es infolge Verlegung des
Asbests notig werden, das Auswaschen vorzeitig abzubrechen.
Dies schadet jedoch nicht. Man trocknet dann einfach den
Tiegel samt Stibchen, glitht und kann nach dem Erkalten ohne
Schwierigkeit mit heiBem Wasser zu Ende waschen.)

Das AgCl wird bei 1309 getrocknet, das CuO wird im
elektrischen Tiegelofen gegliiht.” Die Resultate ergaben im
Mittel o,19% zu wenig Silber und 0,2% zu viel Kupfer.
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Fig. 69. Pregls clektrelytischer Apparat. Y nat. Gr.



80. Ubung. Elektrolytische Kupferbestimmung
nach Pregl

Von den zahlreichen elektrolytischen Mikromethoden ')
haben Verfahren zur Bestimmung des Kupfers am meisten
Anklang gefunden, wir begniigen uns deshalb mit der Be-
riicksichtigung des von Preg]l vorgeschlagenen Apparats %),
dessen Beschreibung der Autor folgendermafBlen gibt. Vor-
ausgeschickt sei, daB Pregl die Flissigkeit nicht me-
chanisch riihrt, sondern wahrend der Elektro-
lyse in gelindem Sieden erhilt. Die Unter-
brechung des Stromes darf ecrst nach er-
folgter Abkiihlung eintreten.

,,er wichtigste Teil der fiir die Aus-
fiihrung des Verfahrens notwendigen ILr-
fordernisse 273) sind wohl die beiden Elek-
troden. Als Kathode dient eine zylindrisch
gestaltete Netzelektrode (Fig. 68 K) aus V)
Platin mit einem Durchmesser von 1omm et
und einer Hoéhe von 30 mm. An diese ist
der Liange nach, wie aus der Figur hervor-
geht, ein starkerer Platindraht angeschweiBt,
der iiber ihr (der Elektrode) oberes Linde
100 mm vorragt. Um zu vermeiden, dab
die Elektrode beim Herausziehen aus dem
Elektrolysengefal die Wand beriihrt, sind
an ihrer oberen und unteren Kreisperi-
pherie je drei Glastropfen von 1,5 mm
Durchmesser angeschmolzen. FEs ist be-
merkenswert, daB sich fiir diesen Zweck 24Kk
sogenanntes Schmelzglas nicht geeignet ge- Fi Prec]
zeigt hat, weil dasselbe auch in diesen kleinen ellegl':trgfg}t. Ap;:é:
Quantititen durch das Kochen wihrend der — Schaltungschema. '
Elektrolyse merklich in Losung geht und
filschliche Gewichtsabnahmen verursacht. Als Anode (Fig. 68A)
dient ein Platindraht von 130 mm Linge, der der Zeichnung
entsprechend abgebogen ist und an zwei Stellen iibereinander
2 Y-formig gestaltete Glasauslaufer angeschmolzen trigt, um der
Anode eine bestimmte axiale Lage innerhalb der Kathode vorzu-
schreiben und zu vermeiden, daB sie die Kathode beim Heraus-
ziehen beriihrt . . . . . Das Elektrolysengefa3 besteht aus einem
cinfachen Reagensrohr von 16 mm duBerem Durchmesser und
einer Linge von 105 mm, welches zweckmiaBigerweise in einer
aus der Zeichnung ersichtlichen Haltevorrichtung eingespannt

27) Literatur zum groBen Teil zitiert in den Methoden 2g99ff.

*2) Pregl, O. M. 1641t

273) Bezugsquellen: Mechaniker A. Orthofer, Universitat Graz, Wagner
und Munz, Minchen, Karlstr. 42.
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wird. Dort kann das Elektrolysengefif3 bequem in der Hohe
und nach der Seite hin verstellt werden und die umgebogenen
Elektrodenenden zum Eintauchen in die beiden Quecksilber-
nipfchen gebracht werden, von denen aus die Stromzuleitung
erfolgt.

Ig?.s hat sich schon bei den ersten Versuchen gezeigt, daf3
geringe Verluste durch Verspritzen oder auch nur Haften-
bleiben von Fliissigkeitstropfchen an der Wand des leeren
Teiles des ElektrolysengefiBes verursacht werden. Diesem
Ubelstand kann sehr leicht dadurch gesteuert werden, daf3
in die Offnung des ElektrolysengefiBes ein lose schlieBender,
in das Innere mit seinem seitwirts gewendeten Schnabel an
der Wand desselben sich stiitzender Innenkiihler (Fig. 68, 69 I)
aufgesetzt wird. Er wird aus einem gewdhnlichen Reagensglas
durch Aufblasen einer Kugel in seiner Mitte und Ausziehen
des geschlossenen Endes zu einem etwa 50 mm langen Schnabel,
entsprechend der Zeichnung, angefertigt und kommt mit
Wasser gefilllt nach vorheriger Entfettung seiner iufleren
Oberfliche mit Chromschwefelsiure in geschilderter Weise in
Verwendung.

Als Stromquelle verwendet man am besten zwei Akku-
mulatoren, in deren Strom, wie aus der Stromleitungsskizze
hervorgeht, 1. ein Widerstand, 2. ein Stromwender und 3. ein
Voltmeter eingeschaltet sind. Nebenstehendes Schaltungs-
schema (Fig. 70) erhellt die Anordnung.

Die Ausfiilhrung der elektrolytischen Kupferbestimmung
hat damit zu beginnen, daB man die Platinkathode, gleichgiiltig
ob mit Kupfer beladen oder nicht, der Reihe nach in konzen-
trierte Salpetersiure, dann in Wasser, dann in Alkohol und
schlieBlich in reinen Ather taucht und hoch iiber den Flammen-
gasen des Bunsenbrenners trocknet. Die geringe Wirme-
kapazitit des Platins einerseits, und das gute Wirmeleitungs-
vermogen andererseits, gestatten es schon nach kurzer Zeit, die
Elektrode zu wiagen. Zum Zwecke des Auskiihlens hingt man
sie an das an einem Glasstab angeschmolzene Platinhikchen
am Mikro-Elektrolysenapparat (Fig. 69 Pt). Die Kathode 1aBt
sich bequem auf der linken Wagschale aufstellen, wo sie
auf den drei unteren Glastrépfchen aufruht. Das Elektrolysen-
gefiB sowie der Kiihler werden mit Chromschwefelsiure ge-
reinigt und mit Wasser abgespiilt. Beim Einfiillen der der
Elektrolyse zu unterwerfenden Fliissigkeit in das GefiB hat
man darauf zu achten, daB die Flissigkeit nicht hoher als etwa
35—40 mm vom Boden aus reicht. Nun fiihrt man die ge-
wogene Kathode, hierauf die Anode in das GefiB ein und
bringt ihre freien Enden in den entsprechenden Quecksilber-
nipfchen zum Eintauchen. Endlich verschlieBt man die Off-
nung des ElektrolysengefiBes mit dem mit kaltem Wasser
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gefiillten Kiihler, wobei darauf zu achten ist, dal3 sein unterer
Schrabel die GefiBwand beriihrt, um so ein kontinuierliches
NachflieBen der Flissigkeit zu sichern. Nach erfolgtem Strom-
schluB bringt man durch Handhabung des Widerstandes die
Spannung auf 2 Volt und beginnt mit der kleinen Mikroflamme
von unten her zu heizen. Der an der axial stehenden Anode
sich abscheidende Sauerstoff verhiitet den Eintritt des Siede-
verzuges, so daB die Flissigkeit, ohne zu stoBen, in lebhaftes
Wallen gerit. Es ist gut, ein passend durchlochtes Glimmer-
blatt iiber das Elektrolysengefdfl bis zum Fliissigkeitsspiegel
zu schieben, um Erhitzung der hoher gelegenen Teile zu ver-
meiden.

Andert sich im Verlaufe des Versuches die Spannung,
so bringt man sie durch Handhabung des Widerstandes auf
den Wert von 2 Volt. In 10—20 Minuten kann man sicher
sein, daB auch die letzten Kupferspuren auf die Elektrode
aufgeladen sind. Man kann sich davon durch die Ferrocyan-
kaliumprobe leicht iiberzeugen.

Um den Versuch zu Ende zu filhren, taucht man das
ElektrolysengefaB, wahrend der Strom noch durch die Elek-
troden Kkreist, in ein mit kaltem Wasser gefiilltes Becherglas,
das nach einigen Minuten gegen ein zweites ausgetauscht wird.
Der Mikro-Elektrolysenapparat ist in dieser Hinsicht sehr be-
quem, weil er durch Handhabung einer einzigen Klemmschraube
gestattet, dic ganze in Betrieb stehende Apparatur aus dem
Bereiche der Flamme hinaus in das Kiihlwasser zu beférdern.
Nach erfolgter volliger Abkiihlung entfernt man den Kiihler,
ergreift, nachdem man sich die Hinde sorgfiltig gewaschen, mit
der einen Hand die Anode, mit der anderen den Biigel der
Kathode und zieht mit der einen Hand zuerst die Anode und
sofort darauf die Kathode unter Vermeidung jeglicher seit-
licher Beriihrung aus dem Elektrolysengefi3 heraus. Die mit
Kupfer beladene Kathode taucht man zuerst in destilliertes
Wasser, dann in Alkohol, schlieBlich in Ather, trocknet sie
hoch oben in den Flammengasen eines Bunsenbrenners und
hingt sie an das Platinhdkchen. Nach erfolgter Abkiihlung
wigt man sie wieder.

Bei der Kupferbestimmung in Konserven ist der so er-
haltere erste Kupferniederschlag auf der Elektrode meistens
noch durch Beimengungen anderer Metalle, insbesondere Eisen
und Zink, aber auch durch anhingende Spuren von Kiesel-
sdure verunreinigt. Aus diesem Grunde wird die gewogene
Elektrode in das mittlerweile ausgespiilte und mit 5 cm?® Wasser,
dem ein Tropfen verdiinnte Schwefelsiure zugesetst ist, ge-
fiillte ElektrolysengefdB zuriickgebracht, durch Wendung des
Stromes das Kupfer vollig gelést, bis die Netzelektrode wieder

ihre urspriingliche Farbe zeigt und nun das in Lésung ge-

Emich, Mikrochem. Praktikum. II
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brachte Kupfer neuerlich auf die Kathode in der geschilder-
ten Weise aufgeladen. Das sich nunmehr abscheidende Kupfer
sicht nicht mehr triib und miBfarbig aus, sondern scheidet
sich in der typischen Farbe des Kupfers mit glédnzender Ober-
fliche ab. Man findet in diesen Fillen auch immer das Ge-
wicht mach der zweiten Elektrolyse geringer als bei der ersten
und kann sich durch eine darauffolgende dritte davon iiber-
zeugen, daB der Wert der zweiten Elektrolyse oft bis auf
0,005 mg reproduzierbar ist.”

Benedetti-Pichler hat die Elektrolyse statt in
schwefelsaurer in schwach salpetersaurer Losung vorge-
nommen, wodurch verschiedene Legierungen der Analyse zu-
ginglich werden 274),

81. Ubung. Molekulargewichtsbestimmung
nach K. Rast.

Rast?®) hat im Campher ein Losungsmittel gefunden,
das sich durch eine so hohe Depression auszeichnet, da} es
die Moglichkeit eroffnet, statt des Beckmann Thermometers
ein gewdhnliches, in ganze Grade geteiltes Thermometer zu
benutzen und die Messung im Schmelzpunktsapparat
vorzurehmen. Die Gefrierpunktsdepression des Camphers be-
trigt niamlich 400 fiir ein Mol im Kilogramm Lé&sungsmittel,
d. L. fiir ,eine Normalitiat", wihrend die betreffenden Zahlen
z. B. fiir Benzol 59, fiir Wasser nur 1,869 sind. Auch besitzt der
Campher ein hervorragendes Loésungsvermogen. Man be-
stimmt den Schmelzpunkt unter den iiblichen Vorsichtsmaf3-
regeln, auf die z. B. S. 139 hingewiesen worden ist.

Erstes Verfahren: ,Man schmilzt einige Milligramme Substanz mit
der 10—20fachen Menge Campher in einem sehr kleinen, mit Bichromat
und Schwefelsiure gereinigten Probershrchen zusammen, nimmt von dem
erstarrten Schmelzkuchen etwas mittels eines Mikrospatels?™) heraus und
bestimmt davon den Schmelzpunkt.

Das Probershrchen wird auf der Wage in die Bohrung eines Korkes
gesetzt. Nach dem Einwagen der Substanzen wird es durch einen Kork
verschlossen, in den eine zugespitzte Stricknadel gesteckt ist. Durch
Eintauchen in ein kleines Bad aus heiBer Schwefelsiure oder Paraffin
wird der Inhalt geschmolzen und gemischt. Dies dauert nur einige Sekunden.
Die hierbei oben ansublimierenden Spuren Campher wurden anfinglich
nach ihrer Entfernung zurtickgewogen; doch zeigte sich, daB sie niemals
einen merkbaren Fehler verursachen. Die Masse wird nun herausgestochen,
wobei die eigentimliche Weichheit des Camphers sehr zustatten kommt
und auf ein Achatschilchen oder Uhrglas gegeben. Man driickt nun ein
dannwandiges Schmelzpunktsrohrchen gegen die Korner, schiebt diese dann

214) Pregl, O. M. 170. Fr. 63, 321 (1923).

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

278) Aus hartem Messingdraht durch Plattschlagen und Feilen leicht zu
fertigen.
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mittels eines Glasstabchens hinab und driickt sie zusammen. Das Rohr-
chen wird nun in die seitliche Offnung eines Schmelzpunktsapparates
eingefiihrt oder besser 2 cm iber der Substanz capillar ausgezogen und
mittels der etwa 15cm langen Capillare mit Schwefelsdure an das Thermo-
meter angeklebt.

Die Mischung beginnt schon weit unter dem Schmelzpunkt auszu-
sehen wie tauendes Eis, um schlieBlich zu einer tritben Klassigkeit zu
werden, in der man mit Hilfe einer Lupe scharf ein zartes Krystallskelett
sieht, das anfanglich die ganze Schmelze durchsetzt, bei langsamer
Temperatursteigerung aber sich von oben her aufldst. Das Verschwinden
der letzten Krystillchen am Boden bezeichnet den richtigen Schmelzpunkt.*

Es ist nach Rast uberflussig, Korrekturen far den herausragenden
Faden oder Normalthermometer anzuwenden, da es sich ja nur um
Differenzbestimmungen handelt.

J. Houben?®”), der die Anwendbarkeit des Verfahrens auf nicht zu
leicht flachtige Flassigkeiten erwiesen hat, empfiehlt hingegen, Normal.
thermometer zu benutzen, da gewdhnliche Instrumente oft ungleiche Inter-
valle aufweisen.

Die von Rast angegebenen Mengen koénnen verkleinert werden.
Beispielsweise erhieit Herr Dr. B -Pichler?®) mit 2,84 mg Acetanilid,
gelost in 53,0 mg Campher eine Depression von 157—143 = 14¥, was einem
Molekulargewicht von 151 (ber. 135) entspricht. Man arbeite einige solche
Beispiele durch, wobei etwa noch Pikrinsaure (M. G. 229) oder Phenol-
phtalein (M. G. 314) angewandt werden konnen.

Zweites Verfahren. Herstellung der Losungen. ,Es
hat sich gezeigt, daB man die Capillaren ohne Gefahr fiir die

R

Ve
Fig. 71. Fig. 72
—
Fig. 713.
e .
Fig. 74 Fig. 75.

Zur Molekulargewichtsbestimmung nach K. Rast.

Genauigkeit etwas weiter wihlen darf als gewdhnlich, niam-
lich mit einem Lumen von 2—3 mm. Auf3erdem liBt man
sie sich gegen das offene Ende konisch erweitern, so dal} sie
die Gestalt der Fig. 71 bekommen. Dagegen ist Diinnwandig-
keit und abgerundete Bodenform nach wie vor unerldBlich.
Zum Einfiillen dient ein Mikrospatel (Fig. 72).

277) J. pr. [a] 105, 27 (1923).
278) Unveroffentlichte Versuche.
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Die Capillare wird senkrecht in die Bohrung eines Korkes
(auBerhalb der Mikrowage) gesetzt. Die Substanz mu vom
Spatel auf den Boden der Capillare frei fallen. Dann gibt man
den Campher hinzu, schiebt die Kornchen desselben mittels
eines nicht abgerundeten Glasstibchens die Wandungen hinab
und driickt sie auf dem Boden zusammen, was sich sehr rein-
lich ausfilhren 1aBt. Zwischendurch wird die Capillare jedes-
mal auf der Mikrowage liegend gewogen. Zum Schlusse wird
die Capillare zugeschmolzen und wie gewdohnlich zu einem
Faden ausgezogen, der mit Schwefelsiure an das Thermometer
angeklebt wird (Fig. 73). Durch Schmelzen und Wieder-
erstarrenlassen wird der Inhalt gemischt.

Zum Anfassen bei der Wigung dient die Holtzsche
Pinzette2”) oder auch ein kurzes Glasstibchen, das am
Boden zngeschmolzen ist und mit den Fingerspitzen gefa3t
werden darf (Fig. 74). Die hier gezeichneten Glasformen
lassen sich unschwer durch Ausziehen eines Reagensglases
iiber der Schnittbrenner-Flamme und Abschneiden mittels eines
scharfen Glasmessers erhalten; sie sind selbstverstindlich
peinlich vor Staub geschiitzt aufzubewahren. Auch ¢in Ein-
fiill-Trichterchen der Fig. 75 leistet ab und zu gute Dienste.

Eine leichte wulstige Verdickung des Bodens der Capillare
1af3t sich meist micht vermeiden und schadet auch nichts.

Die Hohe des Schmelzguts in der Capillare darf nicht 2 mm
iiberschreiten; 3 mm Hohe bergen schon die Gefahr eines
Fehlers in sich. Man nehme daher so wenig Substanz, als
man iiberhaupt einzufiillen imstande ist (1/;—1/; mg) und in
der Regel 2—3 mg Campher."

Als Ubungsmaterial empfiehlt R a st Naphtalin, Sulfonal,
Acetanilid. Man findet z. B. Molekulargewichte von 126 (statt
128), 225 (228), 142 (135).

82. Ubung. MaBBanalyse.

Man stelle die auf den Seiten 76 erwidhnten MaBfliissig-
keiten her und kontrolliere sie etwa unter Anwendung wvon
5— 10 mg reiner Soda.

™) Zu beziechen von Bender & Hobein, Minchen.



Liste einiger Behelfe.

Vorbemerkung: Die in jedem chemischen Laboratorium vor-
handenen Geritschaften, wie Stative, Bechergliser, Kolben, Probershren
usw. sind nicht erwihnt. Mikroskop, Lupe u. dgl. hauptsachlich insofern
als besondere Wiinsche in Betracht kommen. Einfache Glasgerite wie
Spitzrohrchen, Mikrobecher usw. verfertigt man ohne Schwierigkeiten selbst;
gegebenentalls kann man sich an einen beliebigen Glasblidser wenden, der
derlei Geratschaften nach den vorhandenen Abbildungen leicht herstellen
wird. Ich habe mich bisher nicht entschlieBen konnen, eine bestimmte
Firma fur alle Behelfe zu empfehlen, doch sind fiir einzelne Fille Hinweise
im Text vorhanden.

Die jedem Gerit beigefiigte Zahl bedeutet die Seite des Praktikums:

Liste A: Notwendige Geratschaften.

Seite
1. Mikroskop, einfaches Stativ mit 2 Objektiven und 2 Okularen,
VergroBerung etwa 50, 100, 200, 400; wenn moglich drehbarer
Objekttisch, Kondensor, Irisblende, Polarisator, Analysator, Gips-
blattchen, Okularmlkrometerblattchen, Ob_]ektmlkrometer e e 4
2. Taschenlupe. . . . e v v . ... 5
3. Kleine Bogenlampe mlt Handregulxerung B
Kuvette zur Absorption der Wéarmestrahlen . . . . . . . . o3
4. Flussigkeiten zur Bestimmung der Brechungsindices . . 13
5. Kleine Probershrchen von 1 bis 3 cm?® Inhalt, Spitzréhrchen, Relm
gungsvorrichtung, Block zum Aufbewahren P
6. Wasserbadaufsatz . . . . . . . . .. . . . . . ... 16
7. Erhitzungsblock . . . e e e e oo 38 145
8. Kleine Schalen, Tiegel, Uhrcrlaschen . B -
Ein Platintiegelchen von 1 cm3 Inhalt mit Deckel B T
9. Kleine Spritzflaschen . . .. . . . . 18
10. Objekttrager, und Deckglaschen, emlge veﬁrth B ()
11. Glasring fir die Gaskammer . . . e e 27
12. Handzenmfuge . S (<)
13. Pinzetten, eine mit Platmspltzen .. 21
14. Platinnadel, Platinésen, Platinspatel, Ruhrhakchen Praparlernadel 21
15. Kleine Pxpetten .o . e e 25
16. Mikrobecher mit und ohne Ansatzrohr . e 33, 139

Absaugevorrichtung dazu. . . . . . .. . . 0 . . .0 gy



17.
18.

19.

21.

22.
23.

24.

+w

S ow

10.
1I.
12,
13.
14.

I5.

16.

Fraktionierrohrchen . e e e .
Mikrodestillationsapparat . . L
Drahtbiigel mit Heft zum VerschlieBen von Dauerpraparaten.
Canadabalsam, Wiesein, Maskenlack R ..
Kuhlmannwage mit Gew1chtsatz .

Rehleder, Flanell, Uhrmachersl

2 Kupferblscke 2X 2 X 1 ¢cm zum Abkuhlen von ’Ilegeln
Mikrobecher mit ebenem Boden . e
Filtrierstibchen, Goochtiegelasbest

Absaugevorrichtung dazu. . .
Filtriercapillare, Absaugevomchtung, emfacher Asplrator
Platinfolie von 0,005—0,008 mm Dicke .

Kleiner eiserner AmboB8 (beliebiges Eisenstiick von 1/2 blS I Kllo
Gewicht mit ebener Oberfliche), kleiner Hammer . A
Donaus Fallungsrohrchen, kleines Stativ dazu.

Biiretten von 10 cm?® Fassungsraum, in ‘/20 geteilt

Pregls elektrolytischer Apparat . e

Liste B: Sehr wiinschenswerte Ergénzung der Liste A.

Mikroskop, bestehend aus groBerem Stativ, ferner noch ausge-
stattet mit: A bbeschem Beleuchtuigsapparat, einem stirkeren
Okular, einem ganz schwachen Objektiv fir z. B. ro—2ofache und
einem starken fiir 1000—1500fache VergréBerung (ein Apochromat,
Trockensystem 3 mm, ist einem Immersionssystem vorzuziehen)
Fadenkreuzokular. .

Objektivrevolver, dreifach

Paraboloidkondensor

Spektralokular . .

Binokulares Mlkroskop

Briickesche Lupe, Uhrmacherlupe

Probe- und Spitzrohrchen aus Quarz .

Kiivette zum Einlegen von Spitzréhrchen usw.

Mikrodampfbider (Eiserne Proberéhren mit Emsatzrohr)
Chlorithylstandflaschen . e
Celluloid-Objekttrager .

Quarzglas Objekttriger, etwa onzs mm

Quarzglas-Deckglas, 8 X 8 mm . .

Objekttrager mit Hohlschliff

Objekttrager mit aufgekitteten Ringen .

Objekttrager  mit Halbmillimeterteilung

Runde Deckgldschen fiir Dauerpriparate

. Lenzsche Platte (Methoden S. 88).

Zentrifuge mit elektrischem Antrieb . .

Aufsitze zur Zentrifuge fur kleine Spltz- und Proberohrchen
Schuberpinzetten . . e e e
Behrensscher Reagentnenkasten

1%ige Losungen aller wichtigen Jonen
Priparatengldser aus Quarz und Ebonit . .

Weitere Quarzgerite: Kolbchen, Kihlerrohr, kleme Plpetten,
Stabchen.

Platinloffel, halbkugelig
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23.

24.
25,

27.

30.
3I.
32.
33

Seite
Strzyzowskische Trichterchen . 32
Schwingersche Nutsche 34
R. Eders Vakuumsubllmatlonsapparat 41
Drehscheibchen . 46
Fixiervorrichtung fir die Kuhlmannwage . . . . .. 5I
Taraflischchen, Pechblende . . . . . . . . . . . . . . 5354
Fernrohrlupe o 52
. Glasfadenwage . 55
Projektionsfederwage 55
Nernstwage . . 47
Mlkrodosenexsxccator . 55
Locheisen zum Ausschlagen von klelsrunden Platmfolleblattchen
Durchmesser 10, 15, 20 mm 69
Holzhammer und Holzblock . 69
Mikrometerschraubenlehre 25
Kleiner elektrisch heizbarer Muﬁ'elofen z. B von H eraeus,Hanaua M 70
Pregls Rohrenexsiccator . . 56
Regenerierungsblock 57
Kleiner Stihlerscher Block 58
Kurzes Thermometer 58
Quarzgutuhrglas 58
Kleine Tiegeldreiecke mlt Porzellanverkleldung
Pregls Platinschiffchen . O ) 4
Pregls Wigeglaschen . . . . . . .. . . . . . . .. 585
Pregls Mikromuffel . . .. 61
Platinfiltrierstibchen mit Neubauerboden . 63
Zange fiir axiale Durchleuchtung von Caplllaren 96
Schwarzer Kasten zur Untersuchung auf Tritbung und Fluorescenz 102
Schwarze Capillaren oder Perlen, an den Polen flach geschliffen
Koloriskopische (farblose, dickwandige) Capillaren (,Methoden”
S. 155) . .o e e e e e e 107

Liste C: Wiinschenswerte Erganzung der Listen A und B.

I.

Zum Mikroskop: GroBes Stativ zur Projektion und Mikrophoto-
graphie geeignet, dazu Kamera, Kasetten und sonstiges Zubehor,
namentlich auch Aluminiumschirm und Tubusspiegel; Auswahl
an (Kompensations-)Okularen. Immersionssystem 2 mm. Vertikal-
illuminator. Binokularer Aufsatz. Testobjekte. Zeichenapparat.
Quarzglasobjekttrager und -Deckglas fir Ultramikroskopie, Deck-
glas fir mikrochemische Reaktionen, Spezialobjektiv, Kardioid-
kondensor, Wechselkondensor.

Mikrospektralphotometer .

Heizbarer Objekttisch . .

Einrichtung fir Fluorescenzversuche (Quarzkondensor Euphos
deckglas, Quarzobjekttriger, Totalreflexionsprisma aus Quarz zur
Beleuchtung; UV-Filter, Nickelbogenlichtlampe usw.)
Elektrolytischer Objekttrager (,Methoden* S. 171)

Uviollampe .

Feinere Nernstwage (s ,,Methoden" S 233ff ).

Wage nach Steele und Grant oder nach H. Pettersson (,Methoden”
S. 193, 206ff).

107
149

150

150
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Torsionsfederwage nach Hartmann und Braun, ,Methoden* S.252 55
GroBere Auswahl an Quarzgeriten, z. B. auch Fraktionierkslbchen
Mikrobiretten nach Pilch (,Methoden* S. 308), nach Bang (Mikro-
methoden z. Blutuntersuchung. 8. Miinchen 1922).
5. Gasanalytische Apparate, z. B. Apparat von Guye und Germann

(»Methoden“ S. 315) oder von A. Krogh (Skand. Archiv f. Physio-

logie, XX, 279, 1907).

W

Anhang: Einige sehr einfache Behelfe.

Um auch demjenigen die Anstellung von mikrochemischen Versuchen
zu erleichtern, der nur tiber bescheidene Mittel verfiigt, sollen im folgenden
einige Ratschlige gegeben werden, durch die man sich Einrichtungen er-
sparen kann, die in manchen Instituten fehlen diirften. Doch sei ausdriicklich
bemerkt, dal es sich um Notbehelfe handelt, die sobald als méglich durch
vollkommene Einrichtungen ersetzt werden sollen.

1. Ersatz fir das Okularmikrometer. a) Da die Messung der
Mikrokrystalle meist durch eine Schitzung ihrer GroéBe ersetzt werden
kann, genigt folgende Einrichtung.

Man legtein Linienblatt 28°) neben das Mikroskop und zwar so, da8 es sich
in 25 cm (deutliche Sehweite) Entfernung von dem freien (nicht ins Mikroskop
blickenden) Auge befindet; da das Mikroskop gewdhnlich hoher sein wird,
benutzt man z. B. einige Biicher als Unterlage fiir das Linienblatt, von dem
wir annehmen wollen, daB die Linien einen Abstand von je einem Zentimeter
besitzen. Ist nun die VergroBerungszahl des Systems, mit dem man arbeitet,
bekannt, so hat man nur das mikroskopische Bild am Linienblatt abzumessen
und durch die VergroBerungszahl zu dividieren. Ist die VergroBerungszahl
nicht bekannt, so bestimmt man sie mittels der eben erwihnten Zusammen-
stellung, benutzt aber eine Millimeter- (oder Halbmillimeter-) Teilung als
Objekt. Bei den schwicheren Systemen gentigen einige, mit einer feinen
ReiBfeder oder einem gut gespitztem Bleistift gezogene Linien. Firr das
starke System wird ein solcher MaBstab kaum verwendbar sein. Man hilft
sich, indem man ein und dasselbe mikroskopische Objekt, z. B. einen Krystall
zuerst mit der schwachen VergréBerung ausmiBt und dann mit starker
VergroBerung und Linienblatt beurteilt. Natiirlich braucht das Linienblatt
nicht gerade in 25 cm Entfernung angewandt zu werden, man kann den
Wert der Teilung natiirlich auch fur irgendeine andere Entfernung ermitteln,
d. h. es z. B. auf die Fliche des Arbeitstisches legen.

b) Fir die Barger-Rastsche Molekulargewichtsbestimmung wird
diese Arbeitsweise nicht gentigen, man wird sich aber unter Zuhilfenahme
irgendwelcher Marken leicht helfen konnen, vgl. S. 131.

2. Der drehbare Objekttisch wird ersetzt durch den drehbaren
Objekttrager. D. h. man klebt z. B. mittels Marineleim oder Siegellack auf
der Unterseite eines Objekttragers einen Ring (aus Metall, Pappe, Kork)
an, der in die unter dem Objektiv im Objekttisch befindliche kreisfsrmige
Offnung paBt. — Sollen Winkel gemessen werden (sieche Ubung mit Gips
S. 107), so legt man ein Blattchen Papier mit kreisformigem Ausschnitt auf
den Objekttisch und klebt es z. B. mit etwas Klebwachs (Kolophonium-

289 In Osterreich ,Faulenzer” genannt.
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W achsmischung) daran fest. Man dreht den Objekttrager, bis eine Krystall-
kante moglichst genau frontal oder sagittal verlauft, was wieder durch
Vergleich mit anderen Linien (Tischkante, Rand eines Papiers, Linienblatt},
die man mit dem zweiten (freien) Auge wahrnimmt, leicht zu erreichen ist.
Dann wird lings der Objekttragerkante auf dem Papier ein Bleistiftstrich
gezogen. Hierauf drehen wir den Krystall, bis die zweite Kante mit der
frither genannten Richtlinie parallel lauft und machen wieder einen Bleistift-
strich. Der erhaltene Winkel wird mittels des Transporteurs gemessen. —
Oft wird es zweckmaBig sein, den drehbaren Objekttrager als Unterlage
fir den eigentlichen Objekttriager zu benutzen.

3. Ersatz fir Nicolsche Prismen. a) Der Polarisator kann
durch verschiedene Spiegel ersetzt werden. Z. B. kann man auf den Be-
leuchtungsspiegel eine schwarze Glasplatte (s. u) auflegen, ihn so neigen,
daB er einen Winkel von etwa 33° mit der Tubusachse einschlie8t und dann

P
-
AR H4C
— 2 M ‘ R
Fig. 76. Polarisator-Ersatz. Fig. 77. Analysator-

Ersatz.

schrag von unten unter 33° Licht von einem etwa horizontal am Tisch
liegenden Spiegel auffallen lassen. Bequemer ist die Vorrichtung Fig. 7628%).
Ein Karton- oder Holzrahmen enthilt, unter 33° gegen die Horizontale
geneigt, einen Amalgamspiegel G und einen schwarzen Spiegel S. Letzterer
wird hergestellt, indem man blanke, sauber geputzte Spiegelglasplatten an
der Riickseite mit schwarzem Asphaltlack bestreicht. Die Spiegel sollen
doppelt so lange als breit sein, 7 14 cm geniigen reichlich. Das bei P
austretende polarisierte Licht wird auf den Mikroskopspiegel geleitet. Am
einfachsten stellt man den , Polarisator” auf einen Holzblock, natiirlich ent-
sprechend geneigt, in den Gang der Lichtstrahlen, d. h. zwischen Lichtquelle
und Beleuchtungsspiegel. b) Als Analysator benutzt man einen Satz
von 12— 20 Deckglaschen, die, unter etwa 57° gegen die Horizontale geneigt,
von einem langsdurchbohrten, innen geschwirzten Kork (Fig. 77) getragen
werden. Derselbe ist nach der Ebene A B auseinandergeschnitten, mit einer
Ausnehmung DEFG versehen, in der sich die Deckglaschen befinden und
hernach wieder zusammengeklebt. H] ist eine aus schwarzem Karton ver-
fertigte Blende mit einer kreisrunden Offnung in der Mitte. — Der ,Analy-
sator® ist auf das Okular des Mikroskops aufzulegen; damit er nicht so

281) K. Rosenberg, Experimentierbuch fir den Unterricht in der
Naturlehre, (Wien und Leipzig 1913) 1I, 497.



leicht herabfillt, stellt man aus Papier einen Rand R her, der das Okular
nach abwirts iibergreift. Dieser Hilfsapparat bewirkt natiirlich keine vollige
Verdunklung, doch lassen sich damit alle fiir unsere Zwecke notwendigen
Beobachtungen anstellen.

4. Ein Gipsplédttchen wird aus klarem Gips (z. B. von Thiiringen)
durch Spalten hergestellt. Man benutzt ein scharfes Federmesser und setzt
das Spalten fort, bis das Pléttchen in der S. 11 erwihnten Lage das ,Rot
erster Ordnung“ zeigt. Das ist dann der Fall, wenn die am Rande befind-
lichen dinneren Partien des Plittchens grau-weil3-gelb-orange er-
scheinen. Mitunter wird man nur bei einzelnen Partien des Plattchens die
richtige Dicke erzielen. Auch ein solches Pléttchen ist verwendbar, man
bettet es z. B. zwischen zwei Deckglidschen in Canadabalsam-Xylol ein und
klebt eine Stanniolblende darauf, die nur das richtige (d. h. das zwischen
gekreuzten Nicols rote) Feld freiliBt. Strichmarke anbringen!

5. Dunkelfeldbeleuchtung. Man verfertigt sich einige Blenden-
scheibchen von 2—3 mm Durchmesser, die z. B. durch Flachschlagen von
kleinen Schrotkérnern leicht zu erhalten sind. Nattirlich mu8 der Durch-
messer des Scheibchens den Aperturverhiltnissen angepaBt sein, deshalb
ist eine gewisse Auswahl notwendig. Das Scheibchen wird auf den Kondensor
gelegt, der so weit gesenkt wurde, da es an den dariiber befindlichen
Objekttrager nicht anstoBt. Man entfernt den Objekttriger und zentriert
das Scheibchen, indem man (schwache VergroBerung) ins Mikroskop blickt
und das Scheibchen mittels eines zugespitzten Hélzchens entsprechend ver-
schiebt. Diese Manipulationen sind bei nicht zu hellem Licht auszufihren.
Dann wird das Ultraobjekt, z. B. die kolloide Goldldsung eingelegt, bei der
eine entsprechend kriftige Lichtquelle, sowie die starke VergréBerung
benutzt werden muB3. Statt des Metallpldttchens kann man auch eine Anzahl
runder Flecke mittels Asphaltlack auf der Unterseite des Objekttragers
herstellen; nur ist dann natiirlich eine Verschiebung des Objekts nicht mog-
lich, es sei denn, daB man mit zwei dinnen Objekttragern arbeitet, von
denen der untere die Blendscheibchen erhalt.

6. Die Zentrifuge kann — allerdings nur recht notdirftig — ersetzt
werden durch ein gebohrtes Holzklotzchen, das an einem recht starken
Bindfaden mit der Hand im Kreis geschwungen wird. Die Bohrung nimmt
die Rohrchen auf, welche zentrifugiert werden sollen.



Alphabetisches Sachregister.

Das Zeichen * bedeutet,

Abdampfen am Objekt-
trager 19, 84.
Abkiihlen mittels Chlor-
athyl 17.
Abkiirzungen VIIL
Absaugen von Krystallen
34, 143.
Abschleppen 28.
Absorptionsspektren 106.
Acetaldehyd 133.
Acetanilid, Darstellung
im Schmelzpunktsrohr-
chen 143.
Achsiale Durchleuchtung
kleiner Réhrchen g5.
Achsen, optische 8.
Acidimetrie 76.
Additionsfarben 11.
Athylalkohol 132.
Athylamin 133.
Alaunreaktionen 102,
Aldehyde, aromat. 149.
Alizarin 150.
Alkalimetrie 76.
Alkaloide 152.
Aluminium 102.
Ameisensdure 134.
Ammonium IIT.
Ammonium - Magnesium-
arsenat go.
Analysator 8.
— Ersatz 163.
Anilin, Darstellung Eigen-
schaften 141.
Anthracen 150.
Anthrachinon 131.
Antimon go.
Aromatische Sauren 149.
Arsen 8g.
Asbestfilter nach Donau

69.

daB der Text nur einen Hinweis auf dea betr.

Gegenstand enthilt.

Atropin 152.

AufschlieBen der Silicate
114.

Ausgezogenes Rohrchen
30.

Auslesen v. Pulvern 78.

Ausléschungsrichtungen
10.

Ausschleudern 29.

Ausschiitteln 142.

p-Azoxyanisol 148.

Barium, Bestimmung als
Sulfat 155.

Bariumsulfat 112,

B eckmannsche
schung 134.

' Behrensscher Reagen-

zienkasten 2r1.
Beilstein-Probe 126,
Benzaldehyd 149.
Benzidin 146.
Bettendorff.Probe 8g.
Binokulares Mikroskop 5.

| Blei 83.
' Bleioxyd als Aufschlies-

sungsmittel 115.
Bogenlampe 6, 93, 102.
Borate 112.
Boraxperle 100.
Brechungsindex 12.
Brennesselhaar 82.
Bromide 115.
Brownsche Bewegung

93
Biiretten 76.
Cadmium g8.

Coffein *153.
Calcium 107.

Mi- |

Carbonate 113.

Casium, Nachw. 110,

Capillaren,achsialeDurch-
leuchtung o3.

Carbylaminreaktion 133.

Cerformiat 134.

Chinin 152.

Chinone 147.

Chlor, Bestimmung 155.

Chloranil 148.

Chlorathyl als
lungsmittel 17.

Chloride 115.

Chrom 104.

' Chrysamminsdure (Rea-
gens) I5I.

Cinchonamin
117.

Cocain 152.

Curcumareaktion der Bo-
rate 1I2.

Cyanide, Verseifung 149.

Cyanion 137.

Cyanursaure 140.

Abkith-

(Reagens)

Dauerpraparate 43.
Deckglaschen 19.
Destillation 23.
— fraktionierte 37.
Dezigrammverfahren 46.
Dianthracen, Darstellung
150.
Diazobenzolsulfosaure
(Reagens) 134.

Didym, Reflexionsspek-
trum 107.

| s-Diphenylharnstoff 145.

' Dimethylglyoxim (Rea-

3 gens) 100.

Diphenylamin (Reagens)
117.



Doppelbrechung 7.
Dosenexsiccator 35.
Dosierung der flissigen
Reagenzien 24.
Drehbarer Objekttisch 4.
— — Ersatz 168.
Drei Wigungen, Methode
der — 59, 62.
Dunkelfeldbeleuchtung9z.
— Ersatzeinrichtung 170.
Durchmustern von Pul-
vern 78. [

Eichung der Gewichte 52,
153.

Einbettungsverfahren 12.

Einfach brechende Kry-
stalle 8.

Eisen 101.

—, Bestimmung 155.

Elektrolyse (quantitative)
159.

Elementaranalyse,
litative 119.

Erhitzen der Spitzrohr-
chen usw. 16, 17.

Erhitzungsmikroskop *
149.

Essigsédure 134.

Ester, Verseifung 149.

Exsiccatoren 35.

qua-

Fadenfarbungen 81, 85,
113.
Fadenkreuzokular 4, 0.
Fallungsrohrchen  nach
Donau 74.
Fernrohrlupe 52.
Fette, Verseifung 136.
Fettsauren, hohere 135.
Filterschalchen 69g.
FiltrierennachHemmes
3I.
Filtrieren nach Strzy-
zowski 32. ‘
Filtriercapillare 67. ‘l
Fluorescein 147.
Fluorescenzmikroskop * |
104, 150.
Fluorescenzreaktion des

172 —
Flissige Kohlensdure 17.
Flissige Krystalle 148.
Fliassige Reagenzien 22
Formaldehyd 134.
Fraktionierte Destillation

37
Fuchsinschwefelige Sdure
133.

y 23.
Garung von Zucker 140.
Gasanalyse * 77.
Gasentwicklungsapparat

Gasformige Reagenzien
26.

Gaskammer 27.

Gaylussit 108.

GefdBe 15.

Gerade Ausléschung 1o0.

Gestell fiir Proberohrchen
16.

Gewichte 52, 153.

Gewichtsbestimmung mit-
tels mikroskop. Mes-
sung * 7.

Gips 107.

Gipsplattchen 11.

— Ersatz 170.

Glasanalyse 114

Glasfiden 26.

Glasfederwage 35.

Glasgefae, Wagung 53.

Glasstaub, Ursache von
Tauschungen 22.

Glithen der Tiegel usw.
58.

Gold, kolloide Losung g2.

— Nachweis von Spuren
94.

Grenzverhiltnis nach

Schoorl 84.

Halbmikrobestimmungen
* 46.

Halogene in organischen
Substanzen 126.

Harnstoff, Darstellung 138.

— Brechungsindex 139.

— Chemisches Verhalten

Al 102.
Fluoride 113.

.
' Heber, capillarer 2g.

Hexamethylentetramin

134.

Hydrazobenzol 146.

Hydroxylionen, Nachweis
8o.

Impfen 102.
Indigo 151.

|Isonitrilreaktion 133.
| Jodide 115.
Jodoformreaktion 132

Kalischmelze 147.
Kardioidkondensor * g2.
Kalium, Bestinmung 154.
— Nachweis 109.
Kieselsiure 114.

Kobalt 100.

Kohlenstoff, Nachweis119.
Kolorimetrie * 77.
Konverg. pol. Licht g.
Kritische Temperatur 17.
Krystalle, flissige 148.
Krystallsysteme, Anhalts-
punktezurFeststellung
14.

Kupfer 9s.

— elektrol. Best. 159.
Kupferferrocyanid (k tinst-
liche Zelle) g6.
Kuhlmannwage 48.

Kurze Thermometer s58.
Kuvetten 18.

L ackmuspapier 82.

[Lackmusseide 8o.

Leuchtgas, C-Nachweis
123.

—, CNH-Nachweis 137.

—, S-Nachweis 126.

w7
Magnesium 108,
Mangan 106.
MaBanalyse 76.
Mercuriion gg.
Merkuroion 86.
MeBpipetten 25.
Methode der drei
gungen 59, 62.
Methylrot als Indicator
76.

Wi-




Mikro-Abderhalden * 77.
Mikrobecher 33, 63, 139.
Mikrodampfbad 16, 17.
Mikrodestillation 35.
Mikrogramm = y 23.
Mikrometer-Okular 7.
— Ersatz 168.
Mikrometerschrauben-
lehre 23.
Mikromuffel nach Pregl
61.
Mikronutschen.Schwin-
ger 34.
Mikroperle 100.
Mikroskop 4.
Mikrospatel 21, 163.
Mikrospektralphoto-
meter * 107.
Mikrosublimation im Va-
kuum g4r1.

Mikrurgische Verfahren * |

79
Mischprobe 145.
Milligrammverfahren 46.
Molekulargewichtsbe-
stimmung nach Bar.
gersRast 127
— nach Rast 162.
Morphin 152.
Muffel nach Pregl 61.

Natrium 100.
Neutralisieren 82.
Nickel 100.
Nicolsche Prismen 7.
Nicotin 153.
Niederschlige, Abschlep-
pen 28.
— Ausschleudern 29.
— Behandlung im ausge-
zogenen Rohrchen 30.
— quantitative Behand-
lung 62.
Niederschlagsmessung *
77
Nitrate 117.
Nitrite 117.
Nitrobenzol,
141.
Nitrobenzol,
141.

Darstellung

Reduktion

| Optisch einachsige Kry-

| — zweiachsige Krystalle

173

Nitroglycerin, Darstel-
lung 136.

p-Nitrophenylhydrazin
(Reagens) 149.

Oberflichenspannung *

77
Objektiv 4.
Objektmikrometer 7.
Objekttrager 19.
Okular 4.
Ol, inalten Gemalden*136.

stalle 9.

Osen zur Dosierung 25.
Osmotischer Druck * 77. |
Oxalsaure 136.
Oxydation der Seitenkette
149.

Paraboloidkondensor 9z.
Phenole 147.
Phloroglucin 148.
Phosphate 112.
Pikrinsaure 147.
Pinzetten 21.
Pipetten 2s5.
Piatinbiigelschalchen 72.
Platindraht, Ersatz 112.
Platindrahtosen 235.
Platinnadel 2r.
Platinpinzette 2i.
Platin- Riickstandsbestim-
mung 154.
Platinschiffchen nach
Pregl 61.
Platinschwammfilternach
Donau 69.
Pleochroismus 12
Polarisation, Drehung des
polarisierten Lichtes *

Polarisator 7.

— Ersatz 169.

Priapariernadel 21.

Probershren 15.

Projektionsversuche82.88,
94, 96, 102, 123, 148,149.

Pulver,  Durchmustern

| Quecksilber 86, 99.

Reagenzien, Aufbewah-
rung, Reinigung, Do-
sierung 2r.

Reflexionsspektren 107.

Regenerierungsblock
nach Pregl 57

Rhodanreaktion 137.

Rinmann-Grin 105.

Rohanthracen, Reinigung
150.

Roéhrenexsiccator
Pregl 56.

Rubidium neben K. 110.

Riickstandsbestimmun-
gen 59, 154

Riickstinde,
117.

Ribrhakchen 26

nach

unlosliche

Salpeter,  Bestimmung
mittels Nitron * 156.
Salpetersdure (Reagens)

24.
Saugstidbchen 63.
Salvioni- Wage 35.
Schalen 18.
| Schmaler
19
Schiefe Ausléschung 10.
Schmelzpunktsbestim-
mung 138, 143.
Schwefel im Leuchtgas
126.
in organischen Sub-
stanzen 126.
Schwefelsiure, Bestim-
mung als Bariumsulfat
156.
Senfolreaktion 133.
Silber 87.
Siedepunktsbestimmung

Objekttrager

35-
Siedepunktserhohung *

77

Silicate 114.

Sodapikrinséurepapier
138.

Spezifisches Gewicht, Be-
stimmung nach der

und Auslesen 78.

Schwebemethode 142.



Spektroskopie von Kry-
stallen 106.

—- von Flissigkeiten und
von Pulvern 107.

Spitzroéhrchen 15.

— Beobachtung unter d.
Mikroskop 18.

Spritzflasche 18.

Stdabchen s. ,Saugstib-
chen*.

Stahlerscher Block 58.

Stickstoff, Lassaigne-|
sche Probe 124.

— Nachweis als Ammo- |
niak 124.

Strychnin 153.

Sublimation 40.

Subtraktiousfarben 11.

Sulfate 112.

Sulfide 116.

Tara 53.

Thermometer, kurze s8.
Tiegel 18, 54, 60.

Toluol, Umwandlung in

174

| Tonerdelacke 104.

Traubenzucker, Garung
140.

Tripelnitritreaktion 83.

Trockenschranke ss.

Trocknen s5.

Tribungen 77, 102.

Uhrglas aus Quarzgut 58.
Ultramikroskopie 92.
Umkrystallisieren 33.
— im Schmelzpunktsréhr-
chen 145.
Unlasliche
117.
Uranylformiat (Reagens)
135. ‘
Uranylnatriumacetat 110
Uviollampe, Anwendung
150.

Riickstinde

Vakuumsublimation 41.
Valeriansaures Kupfer,

Benzoes. 149.

Sublimation 135.

Verbrennungsrohrchen
121

| VergroBerungstabelle 7

Verseifung 136, 149.
Vertikalilluminator * 6.

Wage 46.

Wigeglaschen nach
Pregl 58, 50.
Wasser, Nachweis 8o.
Wasser (Reagens) 23.
Wasserstoffionen, Nach-
weis 8o.
Wechselkondensor gz
Winkelmessung 108, 168.
Wismut, Nachweis g6.

Zentigrammverfahren 46,
Zentrifuge 19.
— Ersatz 170.
Zigarettenrauch,
Nachweis 137.
Zimtsdure 150.
Zink 103,
Zinn go.

CNH-
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Gottingen. (Sonderdruck aus den Anatomischen Heften, Heft 179.
Herausgegeben von E. Kallius und Fr. Heiderich). 1921.

0,75 Goldmark; 0,20 Dollar

Die Biochemie und Biologie des Kolostrums. Von Doz. Dr.
St. Engelu. Doz. Dr. J. Bauer. (Aus Ergebnisse der Physiologie.
Herausgegeben von L. Asher und K. Spiro.) 1912.

1,80 Goldmark; 0,40 Dollar

Neubauer-Hupperts Analyse des Harns. Zum Gebrauch fiir Me=
diziner, Chemiker und Pharmazeuten. Bearbeitet von Professor
Ellinger, Frankfurt a. M., Dr. Falk, Wien, Dr. Henderson,

< Boston u.a. Zwei Badande. Mit Abbildungen und Tafeln. Elfte

Auflage. 1913. 42.— Goldmark; 10,— Dollar

Der chemische Giftnachweis. Von Professor Dr. C. Ipsen. (Aus
,»Qerichtsdrztliche und polizeidrztliche Technik*. Herausgegeben
von Th. Lochte)) 1914. 3,60 Goldmark; 0,85 Dollar

Die Methodik der Stoffwechseluntersuchungen. Von Professor
Dr. L. Mohr, Direkior, und Dr. H. Beuttenmiiller, I. Assistent
der medizinischen Universitatspoliklinik in Halle a. S. Mit 20
Abbildungen im Texi. 1911. 4,40 Goldmark; 1,05 Dollar

Die Umwelt des Lebens. Eine physikalisch = chemische Unter~
suchung iiber die Eignung des Anorganischen fiir die Bediirfnisse
des Organischen. Von Assist. Prof. Lawrence J. Henderson.
Nach vom Verfasser verbesserten und erweiterten englischen Ori-
ginal iibersefzt von R. Bernstein. 1914.

5.— Goldmark; 1,20 Dollar

Chemie und Biochemie der Lipoide. Von Prof. Dr. Ivar Bang
in Lund. 2. Auflage. Bearbeitet von Professor Dr. Ernst Schmitz
in Breslau. Erscheint 1924.

Zeitschrift fir analytische Chemie. Begriindet von R. Fresenius.
Herausgegeben von Wilhelm Fresenius, Remigius Frese-
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MiKromethoden zur Blutuntersuchung. Von Prof. Dr. Ivar
Bang in Lund. Vierte und fiinfte unverdnderte Auflage. Mit
7 Abbildungen. 1922. 3,— Goldmark; 0,70 Dollar

Chemie der Enzyme. Von Prof. Dr. Hans Euler, Stockholm.
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