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Die Eindeufigkeit und Empfindlichkeit ana-
lytischer Methoden in Abhédngigkeit von
komplexchemischen Faktoren.

Von Dr. Fr. FEIGL.

II. Chemisches Universitdts-Institut Wien.
Vorgetragen im Berliner Bezirksverein am 12. Januar 1926.
(BEingeg. 29. Jan. 196.)

Die Koordinationslehre hat sidmtliche Gebiete der
Chemie mehr oder weniger weitgehend und nachhaltig be-
einflufit, indem sie neue Ideen und Vorstellungen ent-
wickeln konnte, die geeignet waren, vielfachen Unter-
suchungen neue Richtungen 2u weisen und neue Er-
klarungsmoglichkeiten zu bieten. Auch die analytische
Chemie hat sich diesem Einflu§ nicht entzogen, und wenn
wir auch erst in neuerer Zeit von einer bewufiten Be-
ziehung zwischen der Koordinationslehre und der ana-
lytischen Arbeits- und Forschungsmethodik sprechen
kénnen, so diirfen wir nicht iibersehen, dafl koordi-
nationschemische oder komplexchemische Reaktionen,
d. h. Reaktionen, bei denen die Betitigung von Neben-
valenzwirkungen im Sinne A. Werners eine Rolle
spielen, bei zahlreichen klassischen Methoden schon viel-
fach verwendet werden. Um nur ein Beispiel von vielen
anzufithren, sei darauf hingewiesen, daf3 sémtliche jodo-
metrisch-mafianalytischen Methoden infolge der geringen
Wasserloslichkeit des Jods unmdéglich wiren, wenn nicht
die nebenvalenzméflige Koordination des elementaren
Jods an das Jodion bestiinde (J' 4~ J, > [J....J.]), die es
uns erlaubt, Jod-(Jodkali)-Lésungen von wechselnder
Stirke herzustellen. Aber nicht blol im Bereiche der
praktischen Anwendung, auch fiir die Erkldrung des
Chemismus zahlreicher, analytisch wichtiger Vorginge,
inshesondere im Hinblick auf sogenannte anormale Reak-
tionen hat die Koordinationslehre so Wertvolles geleistet,
daB sie auch fiir die theoretischen Grundlagen der analy-
tischen Chemie eine Bedeutung besitzt, die jener der
Ionenlehre kaum nachstehen diirfte.

Viel wichtiger als die Aufzeigung dessen, was die
Koordinationslebre in der Kklassischen analytischen
Chemie bedeutet, erscheint die Feststellung, was sie fiir
die weitere Entwicklung dieser Wissenschaft zu leisten
vermag, und dies 1#Bt sich am besten an den Hilfsmitteln
erkennen, die sie uns fiir die Bearbeitung aktueller ana-
lytischer Probleme an die Hand gibt. Die chemische
Analyse hat ja nur das eine Ziel zu verfolgen: Fiir den
Nachweis und die Bestimmung von Stoffen die denkbar
einfachste Moglichkeit zu bieten, bei volliger Exaktheit
der Ergebnisse. Von der Erreichung dieses Ziels sind
wir heute, trotz der vielfiltigen Reaktionen, die wir in
der chemischen Analyse verwenden, noch weit entfernt;
wir kommen demselben aber niher, wenn wir neue und
analytisch auswertbare Reaktionen aufsuchen und an
diese die Forderung nach hochster Eindeutigkeit und
hochster Empfindlichkeit stellen.

Die Notwendigkeit, zu spezifischen Reaktionen zu
gelangen, erhellt aus der Fiille von Methoden und
Arbeitsvorschriften, die fiir den Nachweis und die Be-
stimmung von Stoffen in der anorganischen Analy.se an-
gegeben wurden. Sie ist dadurch bedingt, daB.Ja nur
héchst selten ein Stoff isoliert vorliegt, sondern wir es in
der Regel mit einem Gemisch zu tun hal?en, w~obei auf
mitgelsste Korper Riicksicht zu nehmen ist. El_ne Ver-
einfachung und ein Abbau von Vorschriften ist wohl
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nur dadurch herbeizufithren, dafl die derzeit noch ge-
ringe Zahl von Reaktionen, die nur einem Stoif eigen-
timlich sind (,Spezialreaktionen) und solche, deren
gleichzeitige Wirksamkeit sich auf moglichst wenig Stoffe
beschrinkt (,spezifische Reaktionen™) eine wesentliche
Vermehrung erihrt,

Es ist aber auch die eindeutigste Reaktion von ge-
ringem Wert, wenn sie nicht gleichzeitig empfindlich ist;
denn das Vorliegen eines Stofies in hénerer Konzen-
tration kann als Ausnahmefall gelten, viel hiufiger han-
delt es sich darum, hleine und kieinste Mengen eines
Stofies neben gréBeren Mengen eines anderen zu be-
stimmen; auch verlangen, ganz abgesehen von Griinden
der Zeit- und Materialersparnis, zahlreiche Wissens-
gebiete, denen die analytische Chemie als Helferin zu
dienen hat, bei der Wichtigkeit kleiner Stoffinengen im
Getriebe der Natur, immer dringender den Ausbau von
analytischen Methoden im Sinne jener Arbeitsrichtung,
die sich von der Quantitit des Untersuchungsmaterials
unabhingig macht — der Mikrochemie,

Die derzeit vornehmlich angewendeten klassischen
Methoden der qualitativen Mikroanalyse werden diesen
Anforderungen noch keineswegs stets und im vollen Um-
fang gerecht. Wohl gestatten sie durchweg den Nachweis
absolut kleiner Substanzmengen, d. h. ihre ,Mengen-
empfindlichkeit“ ist groff, aber wenn nicht iibersehen
wird, dafl auch in einem Mikrotrépfchen bei einer
Kristallféllung oder dgl. stets noch Wasser als Ballast
zugegen ist, dann ergibt sich oft nur eine recht geringe
»Konzentrationsempfindlichkeit® (d. i. Empfindlichkeit
im makrochemischen Sinne). Als ein Beispiel fiir
diese h#ufiz wiederkehrende Nichtiibereinstimmung

" zwischen Mengen- und Konzentrationsempfindlichkeit sei

der Aluminium-Nachweis mittels der Caesium-Alaun-
reaktion angefiihrt. Durch diese 148t sich in einem Mikro-
tropfchen (1 cmm) noch 0,35 ug Aluminjum erkennen;
das ist absolut gewifl eine auflerordentlich geringfiigige
Menge, im Verbaltnis zur gleichzeitig vorhandenen
Wassermenge von 999,65 ug entspricht dies jedoch ledig-
lich einer Verdiinnung von 1:2858. J. Donau?) gibt
daher auch an, dafl eine auf Aluminium zu priifende
Losung nicht unter 0,2% Aluminium enthalten darf, dem-
nach eine recht betréichtliche Konzentration besitzen muf,
falls obiger mikrochemischer Nachweis noch gelingen
soll. Wenn es auch noch empfindlichere mikrochemische
Reaktionen gibt als die eben angegebene, so fithrt in
der Mehrzahl aller Félle ein mikrochemischer Nachweis
doch blo8 damn zum Ziele, wenn, das Vorliegen von
geniigend Untersuchungsmaterial vorausgesetzt, auch ein
makrochemischer Nachweis gelingt, und es handelt sich
dann gewissermafien lediglich um eine durch die Ver-
feinerung der Mefl- und Beobachtungsmethoden bewirkte
Parallelverschiebung der Makroanalyse ins ,Mikrohafte®.
Dies ist zweifellos ein Nachteil, auf den hinzuweisen je-
doch umso notwendiger ist, weil er hiufig iibersehen
wird und dann zu einer Uberschitzung dessen fiithrt, was
die Mikroanalyse derzeit zu leisten vermag und auch aut
welche Fille sie jetzt vielfach moch beschréinkt bleiben
mufl.

Dieser Nachfeil kann nur durch die Anwendung
auflerordentlich empfindlicher Reaktionen iiberwunden
werden, auch wird bei der Erfiilllung der an die Mikro-

analyse zu stellenden Forderung nach der Erfaibarkeit

1) Die Arbeitsmethoden der Mikrochemie, 1913, S. 20.
12
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absolut und relativ kleiner Substanzmengen die Durch-
fiihrungstechnik einer Reaktion, die bisher vielfach als
ein Kriterium der Mikroanalyse gegolten hat, durchaus
gleichgiiltig, was sehr wesentlich ist, weil eine aufler-
ordentliche Vereinfachung in der Methodik der Mikro-
analye erzielt werden?) kann, wenn von der Verwen-
.dung des Mikroskopes und der Verarbeitung kleiner
Fliissigkeitsvolumina abgesehen werden darf.

Nach dem bisher Gesagten besitzen demnach die
Spezifitiat und die Empfindlichkeit von Reaktionen fiir die
chemische Analyse die allergrofite Wichtigkeit. Diese
Eigenschaften stehen in engster Abhiingigkeit von koor-
dinationschemischen Faktoren, und darin ist die Be-
deutung der Koordinationslehre fiir die analytische
Chemie begriindet.

Die Koordinationslehre hat zuerst die Moglichkeit ge-
boten, eine einheitliche Systematik nahezu sédmtlicher an-
organischer und organischer Verbindungen zu schaffen
(s. R. Weinland?® und P. Pfeiffer?). In die
Klassen der Ein- und Anlagerungsverbindungen, sowie der
Innerkomplexsalze lassen sich jetzt fast alle Verbindungen
einfiigen, die vordem, solange lediglich ein starres Haupt-
valenzschema anzuwenden versucht wurde, strukturell
nicht einheitlich gedeutet werden konnten. Die fiir solche
Verbindungen heute schon selbstverstindlichen Koordina-
ticnsformeln geben vielfach einen, frither nicht formel-
gemiB darstellbaren, Ausdruck fiir Eigenschaften von Ver-
bindungen, darunter natiirlich auch solcher, die analytisch
auswertbar sind.

Wenn der Zusammenhang der Bestandteile einer
Verbindung nicht bloBl durch Haupt- sondern auch durch
Nebenvalenzen herbeigefithrt werden kann, so sagt das
aus, daf} die Moglichkeit bestehen miisse, zu einem Ein-
bau eines zu erfassenden Stoffes in einen hochatomigen
Verband zu gelangen. Das ist analytisch von grofler Be-
deutung, denn in der Regel setzt jede Analyse in der
wisserigen Losung ein, und die Bildung einer hoch-
atomigen Verbindung kann, worauf F. Ephraim hin-
gewiesen hat, durch die Verstarkung der Undhnlichkeit
zum Losungsmittel Unloslichkeit herbeifithren. Ist bei
derartigen Fillungsreaktionen die Abscheidungsform
auch zugleich eine Wigungsform, so ist darin ein ge-
ringer Prozentgehalt an zu bestimmendem Stoff von aller-
groBitem Vorteil, weil der Ballast durch die anderen Bau-
bestandteile nicht nur ein Polster gegen unvermeid-
liche Analysenfehler darstellt, sondern auch ganz kleine
Stoffmengen in hochgewichtige und damit wégbare
Reaktionsprodukte iiberfilhren kann, was insbesondere
fiir die quantitative Mikroanalyse von Wichtigkeit ist, da
sie dann auch die gewichtsméflige Erfassung kleiner
Stoffmengen ermdoglicht.

Wir diirfen heute nach dem Stand der Chemie kom-
plexer Verbindungen annehmen, da$ nahezu sidmtliche
Elemente befihigt sind, Nebenvalenzwirkungen zu entfal-
ten; es kommt dann, wenn es sich darum handelt, diesel-
ben analytisch auszuwerten, vornehmlich auf den jeweili-
genPartner an,der eine solche Absiéttigung bewerkstelligen
kann. Das héangt wahrscheinlich mit der Abstufung der In-
tensitdt derartiger Nebenvalenzwirkungen zusammen, die
zweifellos auch vom Feinbau der Atome und Molekiile
bedingt ist. Die meisten Reaktionen, die wir als spezi-
fisch bezeichnen diirfen, fiihren zu Komplexverbindungen,
was den Anschein erweckt, als liefleni sich feinere Eigen-

?) F. Feigl, Tiipfel- und Farbreaktionen als mikroche-
mische Arbeitsmethoden, Mikrochemie 1, 4 [1923].

3) Ei.@h‘ihrung in die Chemie der Komplexverbindungen,
2. Aufl, 1 24, Stuttgart.

1) Organische Molekiilverbindungen, 1922, Stuttgart.

schaftsunterschiede von Elementen analytisch {iberhaupt
nur durch Nebenvalenzwirkungen erfassen; darin lige
aber der engste Zusammenhang mit dem analytischen
Problem der Sperzifitdit. Wenn es sich nun darum handeln
soll, Nebenvalenzwirkungen abzusitligen, dann spielt
vor allem die Stellung nebenvalenzbegabter Atome im
Molekiilverband eine bedeutende Rolle, ganz besonders
bei Innerkomplexsalzen, in denen die haupt- und neben-
valenzméflige Atomverkniipfung zu Ringschliissen fiihrt,
fir deren Bestidndigkeit die Zahl der Ringglieder maf-
gebend ist; hier setzt nun die Bedeutung organischer Ver-
bindungen fiir die chemische Analyse ein. Lediglich ihr
Aufbau gibt fiir die Variation von nebenvalenzbegabten
Atomen und Atomgruppen nach Art und Stellung den wei-
testen Spielraum, und dies neben dem schon frither be-
griindeten Vorteil der Hochatomigkeit.

Es kommt bei der Verwendung von komplexen Ver-
bindungen noch eine weitere Wirkungsméglichkeit hinzu,
die analytisch durch ihre Auswertbarkeit bedeutungsvoll
ist, das ist das Auftreten von Farbeffekten, was vornehm-
lich in organischer Bindung erfolgen kann. Nicht nur
um die Farbwirkung von in organischen Stoffen be-
reits vorhandenen chromophoren Gruppen handelt es sich,
sondern um das Neuentstehen von Farbigkeit aus nicht-
farbigen Komponenten. Wir gelangen so zu Farbreak-
tionen, in denen hiufig die Paarung von Spezifitit und
Empfindlichkeit zu konstatieren ist. Hier sind es vor
allem die Innerkomplexsalze, die solche Wirkung zeigen.
Bei der Beteiligung organischer Komponenten am Aufbau
von Komplexverbindungen kehren hiufig die Eigenschaf-
ten organischer Verbindungen wieder, was begreiflich ist,
wenn die anorganische Komponente gewissermafien ver-
deckt ist. So kommt es dann zur Loslichkeit in organi-
schen Fliissigkeiten, was die Ausschiittelung gefirbter
Verbindungen erlaubt, die dadurch in einem kleinen Volu-
men anzureichern und deutlich sichtbar zu machen sind.

Noch ein Umstand ist bei Komplexverbindungen
durch seine Auswertbarkeit analytisch bedeutungsvoll, und
das ist die Moglichkeit einer Reaktionsverschiebung. Diese
kann in einer Maskierung gegen ein normalerweise wir-
kendes Féllungsmittel bestehen, oder in einer erh$hten
Reaktionsfiahigkeit bestimmter Liganden in komplexer
Bindung.

Die analytische Forschungsarbeit, die auf die Er-
mittelung neuer spezifisch wirksamer und empfindlicher
Reagentien hinarbeitet, mufl daher die Ergebnisse der
Koordinationslehre sinngemifl beachten und verwerten;
ihr erdffnet sich damit vor allem das ungeheuere Reservoir
organischer Verbindungen, wenn auf das Vorhandensein
oder auf die Einfiihrung nebenvalenzbegabter Gruppen
geachtet wird. Hierzu ist, um von rein empirischen
Versuchen unabhingig zu werden, vor allem ein Ein-
blick in die Beziehungen zwischen Atomgruppierung und
spezifischer Affinitdt erforderlich, worliber systematische
Untersuchungen bisher noch fehlen und die allein uns in
den Stand setzen konnten, Reagentien von bestimmten
analytischen Eigenschaften aufzubauen.

Es sei daher gestattet, {iber einige diesbeziigliche
Untersuchungen kurz zu berichten und an einigen Fillen
sowohl die Berechtigung solcher Untersuchungen als auch
die der Anwendung von Komplexreaktionen fiir den Aus-

bau der praktischen Analyse darzutun ).

12) An dieser Stelle sei bemerkt, dafl der Einladung des Be-
zirksvereins entsprechend, im Nachfolgenden fast durchweg
iiber solche Untersuchungen berichtet wird, die der Vor-
tragende im Laufe der letzten Jahre mit seinen Mitarbeitern
durchgefiihrt hat. Es mufl aber darauf hingewiesen werden,
daf} erfreulicherweise neuerlich auch von anderen Fachgenossen
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Ein wertvolles Objekt fiir Betrachtungen iiber Be-
ziehungen zwischen Atomgruppierung und spezifischer
Affinitit bieten die ¢-Dioxime, R-C(NOH)C(NOH)-R.
Ein Représentant dieser Korperklasse, die auf lgsliche
Verbindungen von Elementen der 8. Gruppe des periodi-
schen Systems spezifisch wirkt, ist das bekannte Dime-
thylglyoxim CH,C(NOH)C(NOH)CH,, welches, bereits von
L. Tschugaeff und O. Brunck?®) als Reagens auf
Nickel in die analytische Praxis eingefiihrt, allgemeine
Verwendung findet. Der hierbei entstehende scharlach-
‘rote Niederschlag besitzt den Aufbau eines Innerkomplex-
salzes gemifl der Formel

CH,.-C= NO\
Ni/

CH,-C = NOH

An den Nickel-Dioximen 1afit- sich nun die Frage stu-
dieren, ob die intensive Farbe und die Unléslichkeit auf
die gleiche Ursache, in diesem Falle auf die innermolare
Atomverkniipfung zuriickzufithren ist, cder ob nicht etwa
lediglich die Farbe so erklart werden darf, die Wasser-
unléslichkeit hingegen von der Wasserunloslichkeit der
organischen Komponente herriihrt. Die Beantwortung
dieser Frage ist auch von praktischer Bedeutung, denn so
gut brauchbar das Dimethylglyoxim als Nickel-Reagens
auch ist, so besitzt es dennoch den Nachteil nicht wasser-
16slich und daher nur in verdiinnter alkoholischer Losung
(1%) verwendbar zu sein, auch wire noch eine Ver-
besserung des Nickel-Reagens zu erzielen, wenn es ge-
lange, durch ein hochatomigeres Dioxim den Nickel-Ge-
halt in der W#gungsform noch weiter herabzudriicken.
Eine Bearbeitung der Dioxime (in den letzten Jahren von
Ponzio® durchgefithrt) hat ergeben, dafi diese Ver-
bindungen durchweg intensiv rot bis rotgelb gefirbte
wasserunlgsliche Nickel-Salze von der oben angegebenen
Koordinationsformel liefern, so daf} die Farbe wohl zwei-
fellos auf die in allen Verbindungen vorliegende inner-
komplexe Atomverkniiplung zuriickgefiihri werden darf.
Daf aber die Loslichkeit der Dioxime selbst in gar keiner
Beziehung zu der stets vorhandenen Unléslichkeit ihrer
innerkomplexen Nickel-Salze steht, das zeigt uns das Bei-
spiel der Wirksamkeit von Furildioxim 7),

OH.C,(NOH)C.C(NOH)C,H,0 (N
und von Cyclohexandiondioxim *)

2
By \NOH
o (I1)
H,\_~NOH
H,
Beide Verbindungen, insbesondere II sind in Wasser er-
heblich lgslich, ihre Nickel-Salze, in Farbe und Zusam-
mensefzung allen iibrigen Nickel-Dioximen analog, sind
jedoch noch schwerer wasserloslich als das Nickel-Dime-
thylglyoxim, was auch in dem bedeutend empfindlicheren
Nickel-Nachweis zum Ausdrucke kommt, der sich mit den
letztgenannten Dioximen bewerkstelligen 1afit?).

der Verwendung von Komplexreaktionen jene Beachtung zu-
gewendet wird, auf welche weitere Kreise aufmerksam zu
machen, der Zweck des Vortrages und der Versffentlichung ist.

5) B. 38, 2520 {1905]; Z. ang. Ch. 20, 1844 [1907].

8) S, letzte C. Bl. ab 1922.

7y B. A.Soule, J. Am. Chem. Soc 47, 981 [1925]; C. 1925,
I1, 222.

8) 0. Wallach, A. 437, 148 [1924].

9) Die Wirksamkeit des Furildioxims konnte ich schon
vor drei Jahren mit einem Mitarbeiter fesistellen; wir haben
dariiber nicht b richtet, weil die Darstellung des Furildioxims
wohl nicht schw erig, jedoch nur mit auflerordentlich geringen

Bemerkenswert diirfte noch sein, daf} der Einbau von
zwei orthostindigen NOH-Gruppen in den Benzol- oder
Naphthalin-Ring kein Nickel-Reagens liefert, da die so
entstehenden Verbindungen zweibasisch und nicht mehr
innerkomplexbildend sind und dadurch auch génzlich un-
spezifisch werden. Wir haben demnach in der einbasi-

\CNOH
schen Atomgruppe |
_CNOH
Unldslichkeit zum Ausdruck kommenden N1 Spezifitit zu
suchen, und das Ziel, ein wasserlosliches Nickel-Reagens
herzustellen, das eine Verbindung mit geringem Nickel-
Gehalt in der Wagungsform liefert, scheint jetzt nur noch
eine Frage der Zeit zu sein.

Wenn wir die zu einer analytischen Auswertbarl\elt
fiihrende Erzeugung von Komplexbindung und Unléslich-
keit auf die Wirksamkeit bestimmter Atomgruppen zu-
riickfilhren wollen, die demnach gewissermaflen Trager
analytischer , Funktionswerte sind, dann miissen wir
nach dem Vorhergehenden annehmen, dafi die Gruppe
> (CNOH), in den Dioximen einen zweifachen Funk-
tionswert besitzt, nimlich den der Komplexierung und
den der zur Unldslichkeit fiihrenden Beschwerung. In
einer anderen organischen Korperklasse, den Acyloin-

die Ursache der in Farbe und

oximen RCH(OH)-C(NOH)-R" 1ifit sich zeigen, daf
analytische Funktionswerte auch auf verschiedene
Gruppen verteilt sein konnen. Im  Benzoinoxim

{,,Cupron), C.H,C(NOH)CHOH C,H,, liegt ein Spezial-
reagens auf Kupfer vor, das uns gestattet, dieses Element
auch neben anderen in amnioniakalischer Ldsung durch
die Bildung eines sattgriinen Niederschlages (Versuch)
nachzuweisen und quantitativ abzuscheiden ). Die dabei
entstehende Verbindung [C H,C(0) - C(NO)C H,]Cu stellt
mit 22,02% Cu eine Wigungsform dar, welche einen weit
geringeren Kupfer-Gehalt besitzt als sdmtliche bisher ge-
briuchlichen Wigungsformen dieses Elementes und daher
auch zur mikrochemischen Bestimmung dieses Elementes
ausgezeichnet verwendbar ist?'). Am bemerkenswerte-
sien ist die Indifferenz dieser Kupfer-Verbindung gegen-
itber Ammoniak; wir wissen, dafl die Koordination von
Ammonijak-Molekiilen an Kupfer-Salzen ganz besonders
leicht erfolgt und zur Bildung von zumeist 1gslichen Cu-
Amminsalzen fithrt, von welchen wir eine grofie Zahl
kennen und eines derselben, das kornblumenblaue
[Cu(NH,),]” ja auch analytisch verwenden. Die Ammo-
niak-Unléslichkeit des Cu-Benzoinoximes wurde deshalb
von mir auf die Bildung eines Innerkomplexsalzes von
der Formel

CH,C  CH CgH,

' NO ©

NS

Cun
zuriickgefiihrt, in welchem das Gesamtaffinititsfeld der
Kohlenstoff-Doppelbindungen einer C H.-Gruppe je eine

Ausbeuten moglich ist und dies natiirlich der praktischen Ein-

fithrung dieses Reagens im Wege steht. Inzwischen hat B. A.
Soule (l. ¢) das Furildioxim als Nickel-Reagens empfohlen.
Das Cyclohexandiondioxim ist, wie aus Beleganalysen 0. Wal-
lachs (l.c.) hervorgeht und wie ich in mehrfachen Ni-Be-
stimmungen auch aus Gemischen feststellen konnte, dem Furil-
dioxim weit tiberlegen. Jedoch ist auch hier die Darstellung
des Priparates derzeit zu kostspielig und Versuche, das Reagens
auf billige Weise herzustellen, haben bisher noch keinen Erfolg
gehabt.

1) F. Feigl, B. 56, 2032 [1923].

11y UUber die diesbeziigliche Anwendung des Cuprons vgl.
R.Strebinger, Mikrochemie 11,8 [1924]; R.Strebinger
uJ.Pollak, Mlkrochemle 2,125 [1924] M. Dreischulte,
D. tierdrztl. W. 33, 300 [1925].
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Koordinationsstelle am Kupfer-Atom besetzt und daher
in gleicher Weise wie eine NH,-Addition nebenvalenzab-
siittigend wirkt. Durch die Untersuchung von 22 Acyloin-
oximen lief} sich zeigen 12), daf} die Atomgruppe >(1: (\Y

OH NOH
stets zur Bildung wasserunléslicher griiner Cu-Salze von
obiger Formel ausreicht, eine Ammoniak-Unléslichkeit
dieser Salze aber unbeschadet des Gewichtes der organi-
schen Komponente nur dann erfolgt, wenn die an der
Cu-spezifischen Atomgruppe gebundenen Radikale be-
fahigt sind, je eine Koordinationsstelle am Kupfer-Atom
zu besetzen. In den Acyloinoximen sind demmnach be-
stimmte Atomgruppen die Triager ganz bestimmter analy-
tischer Funkticnswerte und das Benzoinoxim wird da-
durch zu einem Spezialreagens, weil die Cu-affine Atom-
gruppe zusammen mit zwei zu Nebenvalenzwirkung be-
gabten CH.-Gruppen zur Geltung kommt. Eine derar-
tige Wirksamkeit des Benzolringes in der Klasse der
Innerkomplexsalze **) war bisher noch nicht bekannt, und
es steht zu erwarten, dafl die Komplexfunktion einge-
bauter C,H,-Gruppen auch in anderen Fillen zu einer
analytisch  auswertbaren =~ Komplexbildung  fiihren
werde *). Dies ist vielleicht im Pyrogallol, C,H,(OH),,
der Fall, das ein spezifisches Reagens auf Sb (III) und
Wismut-Salze darstellt, mit denen es in salpetersaurer
oder salzsaurer Losung kristallinische Verbindungen
(Versuch) von der Formel

OH 0—-
o /No—bi

; ;>SbOH ®uwd | /@
Ve 0

bildet, wodurch ein empfindlicher Nachweis und eine
quantitative Bestimmung dieser Elemente auch neben
andern (z. B. Arsen-Antimon- und Wismut-Blei-Tren-
nung) ermoglicht wird *°). Auch hier sind die Abschei-
dungsformen zugleich Wigungsformen und {ibertrefien
durch den geringen Gehalt an zu bestimmendem Metall (fiir
1—49,349% Sb, fiir II-—62,84 % Bi) alle iibrigen Wigungs-
formen fiir diese Elemente. Die spezifische Wirksamkeit
des Pyrogallols ist auf die gleichzeitige Anwesenheit der
drei benachbarten OH-Gruppen und des Benzolringes zu-
riickzufthren. Das Glycerin, CH,0H - CHOH - CH,OH, mit
drei OH-Gruppen in offener Kette ist gegen Antimon und
Wismut unwirksam, was jedoch wohl nicht lediglich auf
das Fehlen des acidifizierenden Ringes zuriickzufiihren
ist, vielmehr weist die gelbe Farbe des Wismut-Salzes

12) F. Feigl, Gr. Sicher, O. Singer, B. 58, 2204
[1925].

13) Die Betiitigung einer Phemylgruppe als Ligand bei
Innerkomplexsalzen war zu erwartenm, da Anlagerungsverbin-
dungen des Benzols, Furfurans und Thiophens in

NiCyg 'NHS 'CgHa, NiCYQNHsc‘HQO, 3 NiCy2-3 NH3 ‘C.HQS
bereits vorliegen (K. A. Hofmann und F. Kiispert, Z I
anorg. Ch. 15, 204 [1897]; K. A. Hofmann und H. Arnoldi,
B. 39, 339 [1906]). Auch die Verbindung [N(CH;);CeH,]»
Hg.CoHy (A.Schenk und A.Michaelis, B.21,1497 [1887])
ist wohl hierher zu zihlen. Vgl. auch den Nachweis und die Be-
stimmung von CgHg durch die Bildung der vorstehend an-
gegebenen komplexen Nickel-Verbindungen im Benzin, Terpen-
tin und Handelsbenzol nach J. Pritzger u. B. Jungkurz
(Ch. Zi. 48, 455 [1925]).

14) Die Cu-Salze der Phenylazoaldoxime R-.C(NOH)
.N:NCgH, verhalten sich ganz ebenso wie die der Acyloin-
oxime. Unléslichkeit in NH,; durch Innerkomplexbildung erfolgt
auch nur dann, wenn R als Komplexligand zu wirken ver-
mag (Diss. D. Panker, Wien 1925).

1) F. Feigl, Z. analyt. Ch. 64, 41 [1924]; F. Feigl u.
H. Ordelt, Z. analyt. Ch. 65, 448 [1925].

nachdriicklich auf eine Komplexbindung hin, da bekannte
Komplexverbindungen dieses Elementes durchweg diese
Farbe besitzen. Die Koordinationsformeln der genannten
Antimon- und Wismut-Verbindungen diirften demnach,
wenn wir den Funktionswert des Benzolringes darstellen
wollen, die folgenden sein:
OH * (0
C":H“<8>Sb-OH und C@;.{g}q:-

Das Pyrogallol ist somit ein spezifisches Reagens, das
in der 5. Gruppe des periodischen Systems, lediglich auf
die Elemente mit ausgesprochen metallischem Charakter
anspricht, wenn in saurer Losung gearbeitet wird.

Ein Beispiel dafiir, daf} ein spezifisches Reagens mit
allen Gliedern einer Gruppe des periodischen Systems
wirken kann, wobei trotzdem gewisse Eigenschaftsunter-
schiede eine analytische Auswertung zulassen, bietet das
Diphenylcarbazid (CO(NH -NHC.H;),). Dieses Harnstofi-
derivat liefert mit allen Elementen der 2. Hauptgruppe
des periodischen Systems gefdrbte Komplexverbin-
dungen und verweist durch diese auf die analytisch so be-
deutungsvolle Tatsache, dal Nebenvalenzbetdtigung aus
farblosen Komponenten intensiv gefirbte Verbindungen
zu schaffen vermag. Die entstehenden Verbindungen sind
innerkomplexe Salze des Diphenylecarbacids zumeist von
der Formel:

NH-NHCH, )

oC
T\NHN GH,

Me/,

Bei ihrer Entstehung 148t sich die folgende Abhingig-
keit von der Aciditat analytisch auswerten:
Quecksilber-Salze reagieren mit Diphenylcarbacid **) in
schwach mineralsaurer Losung

-Salze reagieren mit Diphenylcarbacid in acetatab-

Cd
} gestumpfter essigsaurer Losung

Zn

Mg}-Salze reagieren mit Diphenylcarbacid nur, wenn
eJ) sie als Hydroxyde vorliegen.

Uberaus empfindlich (1:100000) ist der Quecksilber-
Nachweis, da die enistehende Quecksilber-Diphenylcarba-
cid-Verbindung sich mit Benzol oder Toluol ausschiitteln
lift, was fiir die Anwendung dieses Quecksilber-Nach-
weises auch bei der Untersuchung von Kérperfliissig-
keiten (Blut, Harn, nach Zerstérung der organischen Ver-
bindungen) gute Dienste leistet.

Ganz besonders wertvoll ist die Diphenylcarbacid-
Reakiion fiir den Nachweis und fiir die Identifizierung
von Magnesium. Zu diesem Zweck ist die auf Magnesium
zu priifende Losung mit alkoholisch-alkalischer Diphenyl-
carbacid-Lésung zu versetzen, aufzukochen und zu filtrie-
ren. Wird nun der am Filter befindliche Niederschlag
mit heiflem Wasser so lange gewaschen, bis ein farbloses
Filtrat ablauft (das K-Salz des D¢ *) ist rot gefiarbt und
leicht wasserloslich), so hinterbleibt ein prichtig rot ge-
farbter Rickstand (Versuch). Auf diese Weise ist es noch
moglich, ganz kleine Mengen von Mg, z. B. im Trink- und
Nutzwasser eindeutig zu erkennen.

Auch zur Durchfiihrung einer Identifizierungsreak-
tion auf Magnesium im systematischen Analysengang ist
das Diphenylcarbacid gut brauchbar. Bekanntlich wird
an der Stelle, wo Magnesium phosphatisch zu fallen ist,

1¢) F. Feigl u. A. F. Lederer, Mh. {. Ch. 45, 115, 63
[1924].

17) Bei Hg mag wohl auch die Bildung von Hg Cl, D¢ eine
Rolle spielen.

*) Dc = Diphenylcarbazid.
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sehr hiufig auch bei Abwesenheit von Mg ein Nieder-
schlag erhalten, der von nichtentferntem Mangan, Cal-
cium, Barium, Strontium herrithren kann. Wird nun ein
magnesiumireier Phosphatniederschlag mit alkalischer
Diphenylcarbacid-Losung iibergossen und auf farbloses
Filtrat gewaschen, so hinterbleibt ein weiler Riickstand,
wihrend bei Anwesenheit von Magnesium (als Phosphat)
gefiirbtes Magnesium-Diphenylcarbacid entsteht.

An einer fiir Quecksilber spezifischen Komplexreak-
tion ist das wasserldsliche Harnstoftderivat Phenylurazol

NH-CO
CH,'N 7 K beteiligt; es bildet mit Quecksilber-

\CO-NH

Salzen bei Gegenwart von festem Natriumacetat einen
herrlich pfirsichbliitenfarbenen Niederschlag (Versuch),
der eine Additionsverbindung von basischem Quecksilber-
Acetat mit Phenylurazol darstellt *®) und gleichfalls zeigt,
daf} aus farblosen Komponenten durch Nebenvalenzbetéti-
gung intensiv geféirbte Verbindungen entstehen kénnen.
Diese Quecksilber-Reaktion ist 1: 50 000 empfindlich.

Eine spezifische Reaktionsfihigkeit, die mdéglicher-
weise auf Schwefel-affine Wirksamkeit zuriickzufithren ist,
liegt im Isonitroso-Rhodanin

HT“?O

i i
SC\S /C=NOH

vor. Diese in warmem Wasser gut losliche Verbindung
liefert lediglich mit Quecksilber- und Silber-Salzen in
salpetersaurer Losung gelbe Niederschlige (Versuch); die
Empfindlichkeit ist gréBler als die der AgCl. und
HgS-Reaktion, und wir erhalten Niederschlige, die gute
Wigungsformen fiir die genannten Elemente darzustellen
versprechen, wobei wieder die organische Komponente
den % -Gehalt an zu bestimmendem Metall weitgehend
herabsetzen konnte. Die Anwendung dieses organischen
Reagens gestattet die Abscheidung des Mercuri- und
Silberions aus der sauren Ldsung mit anderen Metallen
und diirfte die Moglichkeit zu guten Silber-Blei-, Queck-
silber-Wismut- und anderen sonst schwieriger zu bewerk-
stelligenden Metalltrennungen liefern *°).

Im nachfolgenden sei an einem Beispiel gezeigt, wie
vorteilhaft sich die Farbreaktion einer organischen Ver-
bindung analytisch auswerten 148t. Das farblose Benzi-
din (NH,C,H, — C,H NH,) ist bekanntlich eine leicht oxy-
dable Verbindung, die zu einem Imin fithrt, das sich in
der Art merichinoider Kérper mit einem Mol unverénder-
tem Amin und zwei Aquivalenten Siure verbindet,

gemaf . . .
= o] 7
- ~=7 1 |2Ha

NN

e N

Dieses Additionsprodukt ist von intensiv blauer Farbe,
und in ihm ist wohl nicht nur die chinoide Bindung, son-
dern auch die nebenvalenzmélige Zuordnung der beiden
aromatischen Basen-Molekiile fiir die starke Farbe verant-
wortlich. Diese gefirbte Verbindung entsteht auch, wenn
Benzidin bei Autoxydationsvorgéangen?!) zugegen ist,
worauf ein iiberaus empfindlicher Mn-Nachweis beruht,
der in Form einer Tiipfelreaktion durchgefithrt werden
kann. Ein Tropfen der auf Mangan zu priifenden Losung
wird auf Papier mit Natronlauge versetzt, wobei Mn(OH),
entsteht, das unter Sauerstoff-Aufnahme in MnQ,-H,0

18) Nach unbeendeten Versuchen.

19) Nach derzeit im Gange befindlichen Untersuchungen.
20) W, Schlenk, A. 363, 313 [1908].

1) F. Feigl, Ch, Ztg. 44, 689 [1920].

(Mn(OH), + O = MnO(OH),) iibergeht. Wird nun mit
einer essigsauren Benzidinlésung angetiipfelt (Versuch),
so entsteht eine intensive Blaufdrbung. Durch die Tiipfel-
reaktion lassen sich noch 0,00000015 g Mangan in
1 Tropfen (0,05 ccm) nachweisen, was einer Empfindlich-
keit 1:333000 entsprichi. Werden 150 cem einer auf
Mangan zu priifenden Lésung mit Kalilauge oder Natron-
lauge alkalisch gemacht, zum Sieden erhitzt, filtriert,
einmal gewaschen und hierauf das Filter mit einem
Tropfen Benzidinacetat angetiipfelt, so lassen sich in
diesem Fliissigkeitsvelumen noch 0,00 000012 g Mangan
nachweisen (Versuch), was einer Empfindlichkeit
1:125000 000 entspricht. Dies ist wohl die empfind-
lichste Reaktion, die wir kennen ?2), (Die bekannte
Crumsche Reaktion auf Mangan durch Bleisuperoxyd
und Salpetersiiure besitzt blol eine Empfindlichkeit von
1:2800 000 in- 10 ccm einer Lésung, wenn keine Chloride
zigegen sind, da diese die Empfindlichkeit stark herab-
setzen.)

Ganz ebenso wie Mangan 148t sich auch Cerium (z. B.
in einem Gemisch sellener Erden) durch Benzidin er-
kennen. (Es ist wahrscheinlich, dafi der Chemismus des
Nachweises von Blut und der von Cyanwasserstoff in ge-
wissen Glucosiden durch Autoxydation analog erklirt
werden kann, wie der Mangan-Nachweis.)

Die Bildung von ,,Benzidinblau“ kann auch zu einem
Nachweis von Phosphorsédure verwendet werden, dessen
Chemismus sehr lehrreich ist, weil er uns zeigt, daB
Komplexbindung einen ganz neuartigen und analytisch
auswertbaren Reaktionsverlauf zu erzeugen vermag.
Wird freies oder hydratisiertes Molybdéntrioxyd mit Ben-
zidin behandelt (essigsauer oder alkalisch), so geschieht
nichts, denn das Molybdéntrioxyd ist génzlich unwirksam.
Liegt hingegen das Molybdéntrioxyd in komplexer Bin-
dung vor, z. B. als (NH,).PO, 12 MoO,, so ist es sehr reak-
tionsfidhig, es oxydiert Benzidin unter geeigneten Be-
dingungen zu ,.Benzidinblau®, indem es selbst zu ,,Molyb-
didnblau” reduziert wird. Diese gleichzeitige Bildung
zweier gleichgefdrbter Reaktionsprodukte ermoglicht
einen sehr empfindlichen Nachweis von Phosphorsiure
als Tiipfelreaktion, wenn man einen Tropfen der auf
Phosphation zu priifenden Losung auf Filtrierpapier
bringt, hierauf nacheinander je mit einem Tropfen sal-
petersaurer Ammoniummolybdat-Lésung und essigsaurem
Benzidin tiipfelt und dann {iber eine offene Ammoniak-
flasche hilt (Versuch). Je nach der Menge Phosphorpent-
oxyd entsteht eine tief- bis hellblaue Farbung. In zwel
Tropfen (= 0,1 ccm) lassen sich dadurch noch 0,000 002 g
Phosphorpentoxyd (Empfindlichkeit 1 :50000) nach-
weisen, wihrend die gleiche Reaktion als mikrochemische
Kristallfallung unter dem Mikroskop nur 1 : 3000 empfind-
lich ist. Diese Reaktion hat, ganz abgesehen von dem
Vorteil der hohen Empfindlichkeit und des geringen
Materialverbrauches als Tiipfelreaktion ncch den, daf3 sie
durch Anwesenheit von freiem oder hydratisiertem Mo-
lybdéntrioxyd nicht beeintrichtigt wird; bekanntlich ent-
steht letzteres sehr hiufig bei dem Nachweis von Phos-
phorsidure mittels Ammoniummolybdat, wenn die Ldsung
zu stark salpetersauer war oder zu lange erhitzt
wurde. Auch geben kleine Mengen von Phosphaten
oft infolge von Ubersétfigung erst nach lingerem Siehen
einen Niederschlag, die Benzidinreaktion tritt aber
schon ein, wenn noch gar keine Niederschlagsbildung be-
merkbar ist. Es sei hier bemerkt, dafi diese Phesphor-
pentoxyd-Benzidinreaktion in der Glithlampenindustrie

22) W. Olszewski, (Ch. Ztg. 47, 273 [1923]) empfiehlt
daher diese Reaktion zum Mn-Nachweis im Trinkwasser im
Anschluf an die Ammoniak-Bestimmung.
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bereits verwendet wird, um Molybdéntrioxyd auf Phos-
phorpentoxyd-Freiheit zu untersuchen.

Es war naheliegend, dafl eine derartige Anderung
der Reaktionsfahigkeit von Molybdéntrioxyd infolge der
komplexen Bindung sich auch auf andere Weise werde
analytisch auswerten lassen. Darauf hinzielende Ver-
suche haben ergeben, dafl die Reduktion von Molybdin-
trioxyd durch das so energisch wirkende Stannochlorid
durchaus verschieden verliduft, je nachdem ob freies oder
komplexes Molybdéantrioxyd vorliegt. Im ersten Fall geht
die Reduktion in salzsaurer Ldsung bis zum ,,Molybdan-
braun* (Mo 1I), im zweiten Fall bleibt sie bei der Bildung
von ,,Molybdéin-blau* stehen.

Da letzteres sich mit Amylalkohol ausschiitteln 1afit,
so besitzen wir auf folgende Weise eine Methode, um
Spuren von Phosphorpentoxyd nachzuweisen und auch
quantitativ (kolorimetrisch) zu bestimmen.

Versuch: 5cem der auf Phosphorsidure zu priifendén
Loésung werden mit 1,5cem  Ammonmolybdatldsung
(56 g (NH,),MoO, 4~ 750 ccm H,0) und hierauf mit 3 cem
Stannochlorid-Losung  (113g  SnCl, 4+ 200 cem  konzen-
trierte Salzsdure auf 1 Liter verdiinnt) versetzt, etwa
5 Minuten auf dem Wasserbad auf etwa 80 ¢ erwirmt und
nach dem Abkiihlen mit 3 ccm Amylalkohol ausgeschiittelt.
Die Blaufarbung der amylalkoholischen Losung laBt sich
nun kolorimetrisch mit der auf gleiche Weise aus einer
Phosphat-Standard-Losung erhaltenen Blaufiirbung ver-
gleichen **). Mit Hilfe dieser kolorimetrischen Methode, die
es ermoglicht, Konzentratiohsdnderungen auch in gan:
verdiinnten Phosphorséureldsungen messend zu verfolgen,
ist es neuerdings V. Bermann und E. Kulp#) ge-
lungen, sehr interessante Einblicke in den Phosphorsiure-
Stofiwechsel bei der Hefegiirung zu gewinnen, auf die hier
nur verwiesen sei.

Die leichte Reduzierbarkeit von Molybdintrioxyd in
komplexer Bindung zum intensiv gefiirbten und aus-
schiittelbaren ,Molybdéanblau®“ 148t sich auch dazu ver-
wenden, um Sn(II) und Sb(III) Salze mit auBlerordent-
licher Empfindlichkeit nachzuweisen 2?). Dabei ist be-
merkenswert, dafl Sn(II) lssliche und unlésliche kom-
plexe Phosphormolybdate zu reduzieren vermag, Sb(1I)
jedoch nur losliche (z. B. freie Phosphormolybdinsiure
oder das Natriumsalz). Auf diese Weise lassen sich in
Form von Tiipfelreaktionen (also in 0,05 ccm) noch
0,00000003 g Zinn erfassen, was einer Empfindlichkeit
von 1:1660000 gleichkommt.

Ein weiteres Beispiel fiir die grofie Empfindlichkeit
komplexchemischer Reaktionen bietet noch die Umn-
setzung von reinstem Ammonium-ferrocyanid mit Ca” und
Mg”, die zu Ca(NH,),FeCy, oder Mg(NH,),FeCy, fithrt. In
mdoglichst neutraler (eventuell schwach essigsaurer oder
schwach ammoniakalischer Losung), 50% alkoholischer
Lésung lassen sich in 1 cem noch 0,000 001 g Calecium oder
Magnesium durch Triibung deutlich nachweisen, was
einer Empfindlichkeit von 1 : 1000 000 entspricht, gegen-
iiber einer Empfindlichkeit des Calecium-Nachweises als
Oxalat mit 1:178 000 und des Magnesiums als MgNH,PO,
mit 1:52 000! Mit Hilfe dieser Reaktion 14fit sich Cal-
cium und Magnesium nicht nur nachweisen, sondern
ebenso wie die Gesamthiirte in Wasser nephelometrisch
mit guter Genauigkeit bestimmen 2°) (Versuch).

23) Nach einer freundlichen Mitteilung des Herrn Dr. K.
Rast, Leverkusen, ist hierbei auf Anwesenheit von SiO,
Ritcksicht zu nehmen, die analoge Komplexreaktionsfihigkeit
zeigen diirfte,

24) Wochenschrift f. Braverei 39 und 273 [1925].

%) F. Feigl und F. Neuber, Z. analyt. Ch. 62, 369
[1925]. '

26) F, Feiglu F.Pawelka, Mikrochemie I, 85 [1924].

SchlieBlich sei noch eine Reaktion vorgefithrt, die
zeigen soll, dafl so geringe Eigenschaitsunterschiede, wie
sie beispielsweise bei den nahe verwandten Erdalkali-
metallen bestehen, durch organische Reagentien noch
analytisch erfaflbar sind. Das Reagens ist Natrium-Rho-

dizonat 27)
CO—CO—-CONa

CRO——CO—(%ONa,
das uns durch seine Zusammensetzung vielleicht einen
Hinweis auf eine erdalkali-spezifische Atomgruppie-
rung gibt.

Barium- und Strontium-Salze (nicht Calcium-Salze)
geben mit obiger Verbindung braune Fillungen, die-
selpen sind, als Tiipfelreaktionen durchgefiihrt, zum Nach-
weis dieser Elemente geeignet. Fiihrt man mit einem
Gemenge von Barium- und Strontium-Salz die Reaktion
durch, so entsteht beim Anttipfeln des Fallungsflecks mit
verdiinnter Salzséure eine Rotfdrbung, wenn Barium zu-
gegen war, wihrend der Stirontium-Fleck verschwindet.
Strontium 1483t sich nach Fixierung des Bariums als
Bariumchromat mittels der Rhodizonatreaktion eindeutig
erkennen (Versuch). [A. 19.]

Uber feinporige Filter und neue Ultrafilter.

Von R. ZSIGMONDY.
Institut fiir anorganische .Chemie, Gottingen.
(Eingeg. 19. Febr. 1926.)

Von Malfitano und Duclaux wurden Kollo-
diumh#utchen als Filter bei der Untersuchung kolloidaler
Losungen angewandt. Die Festigkeit derartiger Filter
war jedoch ziemlich gering, ebensowenig waren sie hin-
sichtlich ihrer Porengréfien definiert. Einen Fortschritt
stellte demgegeniiber ein Verfahren von Bechhold
dar. Dieser impragnierte Papierfilter mit Kollodium, das
in Eisessig gelost war. Die so behandelten Filter kénnen,
da sie auf einer Unterlage zur Verwendung kommen,
stirker beansprucht werden und sind auch durch ver-
schiedenartige Behandlung bei der Herstellung mit ver-
schiedener Porenweite zu erhalten.

Beide Arten von Filtern lielen jedoch bei den ur-
gpriinglich vorhandenen Einrichtungen nur geringe Fil-
{rationsgeschwindigkeit zu. Diesem Nachteil suchte ich
zunichst durch die Konstruktion eines Filtrations-
apparates ') mit grofier Filtrierfliche zu begegnen.

Die immer noch langsame Filiration veranlafite mich
in Gemeinschaft mit W, Bachman n?), sehr schnrell
filtrierende Filter (die Membranfilter) herzustellen®),
deren Porengrifien zwischen denen der Porzellanfilter und
der Kollodiumhéutchen liegen. Je nach den Bedingungen
bei der Darstellung konnen sie mit verschieden weiten
Poren hergestelll werden. Da es moglich ist, schnell-
filtrierende Membranen sehr verschiedener Porenweiten
mit glatter Oberfliiche zu erhalten, sind sie auch fiir ana-
lytische und priparative Zwecke sehr geeignet.

Je nach der gewiinschten Verwendung werden Fil-
ter mit feineren cder groberen Poren angewandt?®). Die
durchldssigsten Membranfilter sind imstande, frisch ge-
fialltes Bariumsulfat zuriickzuhalten; desgleichen kann
man gallertige flockige Niederschlige (z. B. Hydrogele
von Aluminium, Eisen, Chrom) schnell abfilirieren und
waschen und die Riickstinde miihelos quantitativ ent-
fernen. Selbst schleimige (andere Filter verstopfende
Niederschlige) wie Zinksulfid kénnen leicht abfiltriert
werden *). Dalflir verwendet man zweckmiBig die etwas
dichteren Membranfilter. Von diesen Maglichkeiten
machen eine Reihe neuartiger analytischer Verfahren

2") F. Feigl, Koll. Ztschr. 35, 844 [1924].

1} s. Literaturiibersicht  S. 400.



