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konnen, weil trotz Erfiillung aller patentrechtlicher Vor-
aussetzungen als solcher das Verfahren doch gegen die
bestehenden Bestimmungen verstofit. Schon bei der
Problemstellung mufite sich daher der Erfinder klar
werden, ob das Ziel, das er sich gesteckt hat, und die
Mittel, mit denen er es erreichen will, den Gesetzen nicht
zuwiderlaufen. Denn hier handelt es sich um unheilbare
Mangel. Wihrend die eigentlichen patentrechtlichen Ver-
stofe hdufig beseitigt werden konnen, ist dies naturge-

méf3 ausgeschlossen, wenn entweder das Problem oder
die Losung gesetzwidrig ist oder gegen die guten Sitten
verstofit. Gerade hier empfiehlt es sich am wenigsten,
sich auf das eigene Gefiihl, das man von ,,Gut“ oder
,»BOse hat, zu verlassen. Denn erfahrungsgemifl ist
gerade der Erfinder hiufig nicht in der Lage, sozusagen
aulerhalb des Gesichtskreises der Erfindung zu treten
und kritisch die Gesetzmifigkeit seiner Erfindung abzu-
wigen. [A.84.]

Fortschritte in der Mikroanalyse.
Von A.BEeNEDETTIEPI1CLLER,
Privatdozent an der Technischen Hochschule in Graz.

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir analytische Chemie auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker zu
Breslau (1929).

(Eingeg. 24. Mai 1929.)

Uber die Fortschritte der Mikroanalyse wird derzeit
in der Zeitschrift ,,Mikrochemie* und in der ,,Zeitschrift
fiir analytische Chemie* fortlaufend berichtet. Ich kann
mich also zweckmiflig auf die ausfithrlichere Be-
sprechung einiger weniger, wesentlich mikrometho -
discher Arbeiten beschranken. Es sei dabei gestattet,
die Arbeiten unseres Institutes etwas eingehender zu be-
handeln.

Hinsichtlich der qualitativen Mikroanalyse,
deren Methodik im letzten Jahrzehnt nur mehr wenig Be-
reicherung erfahren hat, seien lediglich einige Gesichts-
punkte hervorgehoben.

Bekanntlich nehmen wir an, dafl das chemische Ver-
halten der Stoffe im allgemeinen von der Masse unab-
hangig ist. Die Reaktionen, die ein Liter einer LOsung
gibt, spielen sich auch in jedem Kubikmillimeter der-
selben ab. Somit mufl auch die Empfindlichkeit
analytischer Reaktionen unabhingig sein von den abso-
luten Mengen, mit denen sie ausgefiihrt werden?!). Das-
selbe gilt fiir die Grenzverhiltnisse?), welche angeben,
neben wie vielen Teilen anderer Substanzen der nach-
zuweisende Stoff noch erkannt werden kann.

Die Mikroanalyse kann also nicht d as Instrument
zur Spurensuche sein. Wenn es keine Makromethode
gibt, um einen Teil des gesuchten Stoffes in beispiels-
weise 100 000 Teilen eines Materiales nachzuweisen oder
zu bestimmen, dann gibt es hierzu im allgemeinen auch
keine Mikromethode. Wohl aber wird es sich bei der
Aufsuchung oder Bestimmung von Spuren, wenn man
die Wahl zwischen Makro- und Mikroverfahren hat, sehr
oft vorteilhaft erweisen, mit der Mikromethode oder mit
einer Kombination von Makro- und Mikroverfahren zu
arbeiten, um dadurch die Menge des zur Untersuchung
erforderlichen Ausgangsmateriales auf ein ertragliches
Mafl herabzusetzen.

Die Bestrebungen verschiedener Forscher?), den
Schatz unserer spezifischen und Spezialreagenzien der-
art zu vergroflern, dafl sowohl die Empfindlichkeit

1) Zur Sichtbarmachung der Farbreaktionen ist
selbstverstindlich eine gewisse Schichtdicke erforderlich.

2) N. Schoorl, Ztschr. analyt. Chem. 46, 661 [1907].

3) Nur wenige Arbeiten aus den letzten Jahren seien an-
gefithrt: R. Berg, Journ. prakt. Chem. (2) 113, 178 [1927];
E. Eegrive, Zischr. analyt. Chem. 70, 400 [1927]; F. Feigl.
Ztschr. angew. Chem. 39, 393 [1926]; Mikrochemie 1, 4 u. 74
[1923]; 2, 186 [1924]; 7, 10 [1929]; Hellmut Fischer, Wissen-
schaftl. Veriffentl. a. d. Siemens-Konzera 4, 158 [1925]; Ztschr.
analyt. Chem. 73, 54 [1928]; F. L. Hahn, Ber. Disch. chem.
Ges. 57, 1394 [1924]; A. Martini, Trabajos al segundo con-
greso de quimica, Buenos Aires 1924; Mikrochemie 6, 1, 28 u.
63 [1928]; 7, 30 {1929]; G. Spacu, Ztschr. analyt. Chem. 64,
342 [1924].

der Nachweise wie auch die Grenzverhédltnisse
giinstiger gestaltet werden, wirken sich in gleicher
Weise zum Vorteil von Makro- und Mikroanalyse aus.

Wenn man von der Eindeutigkeit, der leichten Aus-
fithrbarkeit usf. absieht, ist der mikroanalytische
Wert einer Reaktion nicht durch die Empfindlichkeit,
sondern durch die Erfassungsgrenze bestimmt.
Diese wird nach F. Feigl+4) als dieabsolute Menge
eines Stoffes angegeben, welche mit Hilfe der Reaktion
eben noch erkannt werden kann. Je niedriger die Er-
fassungsgrenze liegt, mit desto geringeren Mengen Aus-
gangsmaterial kann natiirlich die Mikroanalyse be-
gonnen werden.

Die Erfassungsgrenze wird durch die Empfindlich-
keit der Reaktion, durch die Grenzverhiltnisse, durch die
Ausfiihrungstechnik und die durch die letztere gebotenen
Moglichkeiten, den Ausfall der Reaktion in iiberzeugen-
der Weise kenntlich zu machen, bestimmt. Mit der Aus-
bildung der Versuchstechnik (Fadenreaktionen, Arbeiten
in der Capillare und in Spitzréhrchen) hat F. Emich %)
ganz allgemein die Wege zur mikrochemischen Auswer-
tung analytischer Reaktionen gewiesen.

Nun liefert z. B. eine Kristallfallungsreaktion auch
an der Erfassungsgrenze noch immer eine gréfiere An-
zahl von Kristallen, von denen jeder einzelne fiir den
Nachweis geniigen wiirde. Wir unterscheiden dem-
entsprechend die theoretische Erfassungsgrenze —
Masse des gesuchten Stoffes, die z. B. in einem eben noch
einwandfrei zu identifizierenden Kristall enthalten ware,
— von der praktischen Erfassungsgrenze. Das
Ideal wire, die praktische Erfassungsgrenze, die im all-
gemeinen einige Zehnerpotenzen héher liegt, bis zur
Reizschwelle, zur-theoretischen Erfassungsgrenze herab-
zudriicken. Im Falle des spektroskopischen Nachweises
von Helium und Neon ist dies neuestens F. Paneth und
K. Peters?®) gelungen. Sie bringen die durch Queck-
silber abgesperrte Gasblase am Ende einer einseitig ge-
schlossenen Capillare von etwa 0,1 mm lichter Weite
unter Benutzung von Auflenelektroden zum Leuchten.
Die winzigen leuchtenden Piinktchen, die spektroskopisch
untersucht werden, sind mit ausgerulitem Auge eben noch
sichtbar. Es wire aber nicht mehr mdglich, einen Teil
des ausgesendeten Lichtes abzublenden. Man arbeitet
also praktisch bereits an der Reizschwelle und erreicht

4) Mikrochemie 1, 6 [1923].

5) Wiener Monatsh. f. Chem. 22, 670 [1901]; mit J. Donau
ebenda 28, 825 [1907]. F. Emich, Ztschr. analyt. Chem. 54,
493 [1915]; 56, 1 [1917].

¢) Ztschr. physikal. Chem. 134, 353 [1928]; Abt. B, 1, 170
u. 253 [1928]. Ztschr. anorgan. allg. Chem. 175, 383 [1928].
Ztschr. Elektrochem. 34, 645 [1928].
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Erfassungsgrenzen von je 10—° cm?3 der beiden Gase,
unter Normalbedingungen gemessen. Man kénnte also
z. B. noch in 10—t g Thorianit das enthaltene Helium
nachweisen. Das Verfahren ermdoglichte, in Fragen der
Elementurnwandlung entscheidende Urteile zu fillen,
vermehrte unsere Kenntnisse betreffend die groie Ver-
breitung des Heliums in der Erdrinde und gestattete eine
eingehende Untersuchung der Fihigkeit des Heliuns,
durch Glas zu diffundieren. Dabei zeigte sich, dafi
Helium und Neon mit Hilfe der Diffusion durch Glas
bzw. durch Benutzung ihrer selektiven Adsorption an
(Losung in) Glas weitgehend getrennt werden konnen.
Die mit dem besprochenen Nachweisverfahren aus-
gefithrten Studien iiber das Dichthalten von Vakuum-
apparaturen ergaben fiir die Experimentaltechnik wert-
volle Erkenntnisse.

Die ilteste quantitative Mikromethode, das
Verfahren von Viktor Goldschmidt?) zur Bestim-
mung des Goldes, hat sich in der Bearbeitung von
F. Haber und seinen Mitarbeitern®) hervorragend be-
wihrt und sehr bemerkenswerte Ergebnisse geliefert.
Die bei dem Verfahren schlieilich erhaltenen Gold-
perlen werden bekanntlich mikrometrisch ausgemessen.
So konnten Goldmengen von nur 0,001 yg = 10— g mit
einem maximalen relativen Fehler von 50%, Goldmengen
von 0,01 ug=10—% g mit einem maximalen Fehler von
10% bestimmt werden. Anléfllich der Bestimmung von
Gold und Silber in Rheinwasser- und Meerwasserproben
und besonders bei der Untersuchung der verschiedenen
Materialien im Zusammenhange mit der Fage nach der
Umwandlung von Quecksilber in Gold lehrte das Ver-
fahren die ungeheure Verbreitung von Goldspuren er-
kennen und zeigte damit die Notwendigkeit einer pein-
lichen Reinhaltung der Gerite und Arbeitsriume, die fiir
derartige Untersuchungen benutzt werden sollen.

Von den Methoden der Niederschlagsbehandlung fiir
die Gewichtsanalyse sei nur ein von F. Emich?)
erdachtes Verfahren erwihnt, das zunichst fiir das Ar-
beiten mit der Kuhlm ann schen Mikrowaage bestimmt
war. 'Es wurde inzwischen aber auch schon mit vorziig-
lichem Erfolge von E. J. Hartung?) in Melbourne, der
mit Steele-Grant-Waagen arbeitet, fiir die Aus-
fithrung von Mikroanalysen mit Einwaagen von nur
einigen Zehntelmilligrammen Substanz verwendet.

Das Verfahren basiert auf der ,,Methode der drei
Wigungen®, d. h. die Wigungsform kommt mit denselben
Geréten zur Wagung wie die Ausgangssubstanz. Somit
entfallt das Uberfiihren des Niederschlages aus dem
Fallungsgefil in das Wigungsgefafl. Zur Trennung von
Niederschlag und Losung beniitzt man T a u ¢ h filter, die
Filter- oder Saugstidbchent!) genannt werden.

Vorteilhaft verwendet man jeden Becher mit dem dazu
gehdrigen Filterstibchen nur fiir eine Art von Bestimmungen.

- Die beiden werden vor Beginn der Analyse gereinigt und
getrocknet, hierauf zusammen auf der Mikrowaage gegen ein
mit Glasschrott gefiilltes Taraflischchen austariert. Einige
Milligramme der zu untersuchenden Substanz kommen in den
Becher. Nun wigt man zum zweiten Male. Dann wird die
Analysenprobe im Becher geldst, die Wigungsform ausgefillt,
die iiberstehende Losung und spiter die Waschfliissigkeiten
werden durch das Tauchfilter abgezogen, das hierzu mit einer
Absaugvorrichtung verbunden wird. Das Filtrat kann, wenn
man in ihm einen weiteren Bestandteil zu bestimmen gedenkt,
gleich wieder in einem mit dem zugehdrigen Filterstibchen

7) Ztschr. analyt. Chem. 16, 434 u. 449 [1877].

8) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 147, 156 [1925].

9) Mikrochemisches Praktikum, S. 63, Miinchen 1924.

10) Report of the Australasian Assoc. f. the Advancement of
Science 17, 241 [1924]. Journ. chem. Soc. London 1926, 840.

11) Zur Unterscheidung von den ,Filterrohrchen®.

austarierten Becher aufgefangen werden. Nach beendetem
Waschen befindet sich der Niederschlag z. T. auf der Filter-
schicht im Saugstibchen, z. T. im Becher. Niederschlag, Becher
und Stibchen werden zusammen getrocknet und gewogen. Man
besitzt dann alle fiir die Berechnung des Gehaltes erforderlichen
Daten. Das Trocknen erfolgt neuerdings in einem etwa 3 cm
weiten Glasrohr, in das von der einen Seile her ein Glasrohr
von 0,3 cm iuflerem Durchinesser gasdicht eingefiihrt werden
kann. Das Stidbchen wird durch einen Gummischlauch mit dem
inneren Glasrohr, das mit der Vakuumleitung in Verbindung
steht, verbunden. Dann fiihrt man Stibchen und Becher in das
weite Glasrohr ein. Letzteres wird mit einem Gummistopfen
verschlossen. Der Eintritt der AuBenluft ist nur durch ein Luft-
filter méglich. Lafit man das Lumen des Luftfilters an einer Stelle
zu einer haarfeinen Capillare zusammenfallen, dann erhilt man
bereits im Innern des weiten Rohres ein Vakuum, wodurch das
Trocknen des Bechers beschleunigt wird. Das Erhitzen erfolgt
in einem gasgeheizten, dem F. Preglschen Regenerierungs-
block nachgebildeten Aluminiumnblock. Die Trocknung kann
natiirlich in jedem beliebigen Gasstrom vorgenommen werden.

Fiir die Vorteile der hier skizzierten Arbeitstechnik
sei ein Beispiel gebracht. Die von R. Berg??) und von
F. L. Hahn und K. Vieweg3) vorgeschlagene Be-
stimmung des Aluminiums als 8-Oxychinolinverbindung ist
mit einigen Milligrammen Probe leichter durchzufiihren
als mit der iiblichen Einwaage. Mit Hilfe eines Asbest-
filterstdbchiens 1aft sich der Niederschlag sehr gut fil-
trieren und auswaschen. Das Trocknen erfordert nur
fiinf Minuten gegeniiber einer Trocknungszeit von wenig-
stens drei Stunden bei dér Makroarbeit. Die Ergebnisse
lassen nichts zu wiinschen iibrig. Von Ungeiibten wur-
den in ersten Versuchen mit Alaunmengen, die nur
wenigen Zehntelmilligrammen Aluminiumoxyd ent-
sprachen, ausnahmslos vorziigliche Resultate erhalten.
Das zeigt wohl einwandfrei, daB3 die geschilderte Arbeits-
technik keinerlei Schwierigkeiten bereitet.

Man koénnte nun leicht zu der Ansicht verleitet wer-
den, dafl den gravimetrischen Mikromethoden nur eine
sehr beschriankte Bedeutung zukomme, da die besonders
von amerikanischen Forschern bevorzugten colori-
metrischen und nephelometrischen Ver-
fahren einfacher und rascher zum Ziele fithren. Dem
ist aber entgegenzuhalten, dafl bei der quantitativen
Auswertung der meisten Farbreaktionen das B e er sche
Gesetz nicht benutzt werden kann't). Das macht die Be-
stimmungen nicht undurchfithrbar, bedingt jedoch eine
umstindlichere Arbeitsweise. Man benétigt Eichkurven
oder mu die Vergleichslésungen den Konzentrationen

- der Proben nahe angleichen.

Handelt es sich um kolloide Farbungen, dann
kommt hierzu noch das Problem, die Teilchengréfie in
Probe und Standard ibereinstimmend zu erhalten. Die
gleiche Voraussetzung mufl auch bei den nephelometri-
schen Verfahren erfiilllt werden. Wenn man nun die
Probleme der Dispersoidanalyse, die Schwierigkeit, in
kolloiden Losungen die Teilchengrofie konstant zu halten,
griindlich iiberlegt, dann ergibt sich das Bediirfnis, die
Ergebnisse derartiger Bestimmungen auf anderem Wege
kontrollieren zu kénnen.

Im iibrigen haben sich die colorimetrischen und die
nephelometrischen Methoden — ich verweise bei dieser
Gelegenheit auf den Vortrag von Herrn Dr. E. Nau-
mann in der Fachgruppe fiir Wasserchemie — beson-
ders im Gebrauch bei taglich zu wiederholenden Ana-
lysenserien geeignet gezeigt.

12) Zischr. analyt. Chem. 71, 369 [1927].

13) Ebenda Seite 122.

14) Man sehe hierzu H. v. Halbanu. E.Zimpelmann,
Ztschr. Elektrochem. 34, 387 {1928}, und K. Jablozynski
u. W. Stankiewicz, Chem. Ztrbl. 99, II, 472 [1928].
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Auch diec Methoden der Mikro-Maflanalyse
empfehlen sich in erster Linie fir den Fall des héufigen
Gebrauches. Dabei muf} aber betont werden, da3 hier der
Erlangung exakter Ergebnisse keine prinzipiellen Hin-
dernisse entgegenstehen, besonders wenn man gegebenen
Falles die Methoden der elektrometrischen Aquivalenz-
punktbestimmung heranzieht.

Als Mikrobiirette beginnt sich die primitivste Form
einzubiirgern, die sogenannte Biirette mit oberem Hahn:
eine Mefipipette mit irgendeiner Vorrichtung, die den
Fingerverschlufl ersetzt. Die Biiretten von J. W. Tre-
van®),P.BrandtRehberg?®), L. Pincussen?),
E. M. P. Widmark und S. L. Orskow1) und von
J. Laskin) benutzen sdmtlich das von F. Emich?)
im Jahre 1914 erstmalig herangezogene Prinzip, die Ma§-
flitssigkeit mit Hilfe eines in Quecksilber laufenden Stem-
pels (Schraube) aus der mehr oder minder spritzenartig
ausgebildeten Biirette auszudriicken. Das Verfahren er-
moglicht die Abmessung kleinster Volumina. 8. Wer-
muth 2t) konnte mit der in unserem Institut erprobten
Konstruktion noch 0,000 005 cem MafBiliissigkeit ab-
messen.

Bei weniger extremen Anspriichen kann man auf die
Quecksilberschraube verzichten. Derartige Mikrobiiretten
mit oberem Hahn wurden in letzter Zeit von E. Schi-
lowz2?) und von P. Fuchs?s) angegeben. Das ein-
fachste Modell scheint mir aber doch die schon von
Friedrich Mo hr#) 1874 allerdings fiir die Abmessung
groflerer Volumina beschriebene Biirette zu sein, wenn
man der Bremscapillare am unteren Ende des Schlauches
ein Lumen von hochstens einigen Hundertstelmillimetern
gibt>s). Bei einfachster Handhabung eignet sich diese
Biirette hervorragend gut fiir Mikrotitrationen.

Weiter seien zwei noch im Ausbau befindliche
Untersuchungsmethoden  besprochen, die radio-
metrische Mikroanalyse von R. Ehren-
berg?) und die ,Schlierenmethode®.

R.Ehrenberg geht von der von F. Paneth und
G.v. Hevesy?") eingefiihrten Verwendung radioaktiver
Stoffe als Indikatoren aus und entwickelt die Methodik
einer quantitativen Mikroanalyse, bei der die Wigung
der Niederschlige durch die elektrometrische Bestim-
mung der in der Losung zuriickbleibenden Aktivitat er-
setzt ist. — :

Handelt es sich etwa um eine Phosphorsiurebestimmung,
so bringt R. Ehrenberg je 2 cm3 der Probeldsungen wie
auch mehrerer Phosphatlosungen bekannten
Zentrifugierglischen und f#llt durch Zugabe von je 1 cm? einer
n/,000-Bleinitratlosung, die zuvor durch Auflésen einer kleinen
Menge Thorium B — eines radioaktiven Isotopen von Blei —
aktiviert worden war. Nach einigem Stehen werden die
Proben zentrifugiert, hierauf entnimmt Ehrenberg mit
ciner Pipeite den iiber den Niederschligen befindlichen klaren

13) Lancet 202, 786 [1922].

18) Biochemical Journ. 19, 270 [1925].

17) Biochem. Ztschr. 186, 82 [1927].

18) Ebenda 201, 15 [1928].

19) Chem. Ztrbl. 100, I, 110 [1929].

20) A, Stihler, E. Tiede u. F. Richter, Handbuch
d. Arbeitsmethoden in d. anorgan. Chem. IIL, 671.

21) Dissertation, Universitat Graz, 1914.
22) Ztschr. analyt. Chem. 70, 23 [1927]; 76, 212 [1929].
3) Ebenda 76, 166 [1929].
%) Titriermethode, Braunschweig 1874.

25) A, Benedetti-Pichler, Ztschr. analyt. Chem. 73,
200 [1928].

2¢) Biochem. Zischr. 164, 183 [1925]; 172, 10 [1926]; 183, 63
u. 68 [1927] und 197, 467 [1928].

27) Man sehe auch etwa O. Hahn, Naturwiss. 17, 295
[1929]: Die Emaniermethode als Hilfsmittel bei chemischen und
physikalisch-chemischen Untersuchungen.

[EERE TR

Gehaltes in

Losungen je 2 cm?, die auf Uhrglasern zur Trockne eingedampit
werden. In den Riickstinden wird nach sechs Stunden, in
welcher Zeit das radioaktive Gleichgewicht erreicht ist, die
Aktivitait bestimmt. Dic Diflerenz , Aktivitat im Leerversuch
minus Aktivitit im Hauptversuch” entspricht der Menge des im
Hauptversuche ausgefillten Bleis, mithin der Menge der
Phosphorsidure. Dije Parallelbestimmungen mit Phosphat-
losungen bekannten Gehaltes dienen zur Aufstellung einer
Eichkurve, mit Hilfe welcher die Ergebnisse der Bestim-
mungen ausgewertet werden.

Ahnlich kdnnen alle Ionen bestimmt werden, die mit
Bleiion schwerldsliche Niederschldge geben (Hydroxyl-,
Carbonat-, Sulfat-, Chromat-, Oxalation). Die Bestim-
mung anderer Ionen ist prinzipiell stets auf dem Umwege
iiber mehrere Umsetzungen zu erreichen, die so gefiihrt
werden, dafl man den Uberschufl an jeweiligem Reagens
mit dem folgenden Reagens zuriickmifit. . Die Reihenfolge
der Reaktionen richtet man so ein, dafl der letzte
ReagensiiberschufS durch Féllung mit der aktivierten
Bleilosung bestimmt wird.

Die theoretischen Grundlagen der radiometrischen
Mikroanalyse werden in R. Ehrenbergs Versffent-
lichungen nur zum Teil behandelt. Man kénnte im ersten
Moment eine Schwierigkeit darin vermuten, daf das den
Losungen zugesetzte Thorium B dem radioaktiven Zerfall
unterliegt. In 10,6 Stunden verringert sich die urspriing-
liche Menge auf die Hilfte. Doch bedingt der Zerfall,
wie an anderer Stelle®) auseinandergesetzt wurde,
keinen Fehler, der mit der Genauigkeit der Aktivitats-
bestimmung (1 Promille) nicht zu vereinbaren wire.

Da die elektrometrische Aktivititsbestimmung noch
ungeheuer geringe Stoffmengen zu erfassen imstande ist
(z. B. 10—13 g hochaktiver Elemente), berechtigt die radio-
metrische Methodik im Hinblick auf die quantitative
Mikroanalyse mit extrem kleinen Stoffmengen zu grofien
Hoffnungen. Denn gleichzeitig ist ihre Arbeitstechnik
besonders einfach. Die erhaltenen Niederschlige wer-
den fiir die Messungen nicht benétigt, wodurch ihre
Reinigung und Isolierung iiberfliissig wird und das Aus-
waschen entfdllt. Daler bleiben die durch die Loslich-
keit der Niederschlige entstehenden Fehler von vorn-
herein klein. Sie koénnen durch Herabsetzung der Fliis-
sigkeitsvolumina noch verringert werden und eliminieren
sich auBerdem zur Hauptsache durch den Gebrauch der
Eichkurven. Ja, es ist nicht einmal erforderlich, dal die
Umsetzungen nach bekannten Gesetzen verlaufen,
denn die Eichkurve gestattet ecine rein empirische Aus-
wertung der Versuchsergebnisse. —

Schlieren definiert A. Toepler?®) als Stellen
abweichender Relraktion®) in einem sonst optisch homo-
genen Medium. Zur Sichtbarmachung von Vorgingen
wurde die Schlierenerscheinung seit Toepler bei
ballistischen, physikalischen und physikochemischen Ver-
suchen verwendet. ) '

1928 hat G. Jaegerst) Versuche iiber die Ermitt-
lung der Konzentration von Losungen durch Schlieren-
beobachtung veréffentlicht. Auf breiterer Basis angelegte
Untersuchungen, betreffend die analytische Auswertung
derselben optischen Erscheinung wurden in unserem In-
stitut etwa gleichzeitig — die ersten orientierenden Ver-
suche wurden mit E. Reichel im Jahre 1925 aus-
gefilhrt — mit mehreren Mitarbeitern, H. Alber,
H. Hiusler, R. Ragin-Streden, M. Renzen-
berg und E. Schally, unternommen. Mit Erlaubnis

28) Ztschr. analyt. Chem. 77, 141 [1929].

20) Vgl. Ostwalds Klassiker, 157 u. 158. Band.

30) Sind zur Hauptsache nur Dispersionsunterschiede vor-
handen, dann werden farbige Schlieren erhalten.

31) Ber. Dtsch, chem. Ges. 61, 1654 [1928].
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von Prof. Emich darf ich auch iiber einige bisher noch
nicht vertffentlichte Ergebnisse berichten??).

In moglichst gedringter Form sei zundchst die
Arbeitsweise beschrieben. Zum Vergleich zweier Fliis-
sigkeiten kommt die eine, die ,,Standprobe”, in eine ge-
eigneto kleine Kiivette (Abb. 1), die fiir viele Zwecke aus

Stépsel
U HLILIILLLL LIS L1101
—_— NN .
8 AN
Schnitt
A-8

Rundkiveffe Herzkiveffe

(adjushert)
Abb. 1.

Objekttragern durch entsprechendes Zusammenkitten her-
gestellt werden kann. Die Firma C. Zeiss, Jena, liefert
auch ganz aus Glas verschmolzene Kiivetten, ferner kitt-
lose Kiivetten, bei welchen die einzelnen Teile — Grund-
platte, Mittelstiick und Deckplatte — derart eben ge-
schliffen sind, daB sie bei méfligem Druck dicht aufein-
ander passen. Die andere Fliissigkeit, die ,,Fliefiprobe®,
1at man aus einer unten auf etwa 0,1 mm Lumen aus-
gezogenel Capillare, die im iibrigen etwa 1 bis 2 mm
lichte Weite besitzt, in die Standprobe einstrémen. Um
den Beginn des Ausstromens bequein ausldsen zu kdnnen,
trennt man zunichst Flie3- und Standprobe, indem man
vor dem Eintauchen in die Standprobe ein Luftbhldschen
in die Auslaufspitze der Capillare einsaugt. Ein Finger-
druck auf den Gummischlauch treibt dann die Luftblase
aus und das Einstromen der Flie3probe beginnt.

Zur Beobachtung der Schlierenerscheinung
wird meist ein modifiziertes Schlierenmikro-
skop nach A. Toepler verwendet. Abb. 2
zeigt eine Ansicht desselben. Man sieht den
Beleuchtungsspalt B, den um die Tubusachse
drehbaren Tisch H, an dem die Kiivette in
aufrechter Lage eingespannt wird, und das um
die Vertikalachse A drehbare Ilorizontalmikro-
skop, in dessen Tubus sich ein zweiter Spalt,
der ,/Tubusspalt”, befindet. Beleuchtet wird am

besten mit einer mattierten Gliihbirne, die
nahe vor dem Beleuchungsspalt angebracht
wird. Die Anordnung der beiden zuein-
ander parallel gestellten Spalte bewirkt,

da3 zur Abbildung hauptsichlich die Rand-
strahlen herangezogen werden. Dadurch treten
die optischen 1lnhomogenitiaten des abgebildeten Objektes
deutlich hervor,

32) Bisherige Veroffentlichungen: Anzeiger d. Akad. d.
Wiss. i. Wien 1927, math. naturw. KI. Nr. 6 vom 4. 2. 1927, und
Wiener Monatsh. f. Chem. 50, 745 [1928]. Fiir dic giitige Be-
ratung bei der Abfassung des Vortrages sei es mir gestattet,
an dieser Stelle llerrn Prof. Dr. F. Emich den ergebensten
Dank auszusprechen. Auch Herrn Dr. Edgar Schally bin ich
fiir seine Hilfe bei der Zusammenstellung der fiir den Vortrag
bestimmtlen Schlierenversuche zu Dank verpflichtet.

Fallende positive Schliere.

Das Gesichtsfeld des Schlierenmikroskopes zeigt drei
Zonen (Abb. 3 u. 4). Die Mitte ist hell erleuchtet, die bei-
den Seiten sind dunkel. Der eine (linke) seitliche Schatten
mit verwaschenem Rand rithrt von der Abblendung am
Tubusspalt her. Der schirfer begrenzte dunkle Teil auf

Abb, 2.

der gegeniiberliegenden Seite stellt die etwas nnscharfe
Abbildung der einen Hilfte des Beleuchtungsspaltes dar.
Die Schliere wird am deutlichsten sichtbar, wenu ihr Bild
am Rande des verschwommenen Schattens erscheint.

Ist der Schatten der Schliere dem verschwommenen
Schatten zugewendet, dann besitzt die FlieBprobe bei der

Steigende negative Schliere.
Abb. 4.

hier gewiahlten Anordnung die hohere Refraktion.

Abb. 3.
Dic
Schliere wird als positiv bezeichnet. Ist die Flieiprobe
schwicher brechend als die Standprobe, daun ist der
Schlierenschatten vom verwaschenen Schatten abge-
wendet: Wir nennen die Schliere negativ.

Das Schlierenphdnomen zeigt aber nicht nur den Un-
terschied der Refraktionen, sondern auch — und zwar in
sehr empfindlicher Weise — die Verschiedenheit im
spezifischen Gewichte der beiden Fliissigkeitsproben. Je
nachdem die FlieSprobe spezifisch schwerer oder leichter
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als die Standprobe ist, wird die Schliere als ,fallend*
oder ,steigend* bezeichnet.

Es ist weiter gelungen, in Fillen, in denen sich die
Refraktionen von Flie- und Standprobe nicht stark
unterscheiden, auch eine Art Messung des Refrak-
tionsunterschiedes, der ,Schlierenstirke“, in einfacher
Weise vorzunehmen. Rag§in-Streden ging dabei
von der folgenden Uberlegung aus: Bei der empfindlich-
sten Einstellung, also wenn die Schliere am Rande des
verwaschenen Schattens abgebildet wird, sind noch
Brechungsunterschiede von etwa einer Einheit in der
vierten Dezimale erkennbar. Schwenkt man nun den
Mikroskoptubus um seine vertikale Achse, so weichen
die beiden Schattengrenzen auseinander, das Bild der
Schliere wandert gleichzeitig immer weiter in den hellen
Teil des Gesichtsfeldes und wird dabei immer undeut-
licher, bis es schliellich nicht mehr wahrgenommen
werden kann. Beim Verdrehen des Mikroskoptubus wird
die Einstellung in bezug auf die Abbildung optischer In-
homogenititen des Objektes immer unempfindlicher. Die
Konturen der Schliere werden dabei um so friiher ver-
schwinden, je schwicher die Schliere ist. Die Grofle des
Schwenkungswinkels gibt also ein MaB fiir den Unter-
schied der Refraktionen. Praktisch wird nicht der
Winkel gemessen, sondern z. B. die Strecke, die vom
Bild der Ausstromungséffnung der Capillare zuriickgelegt
wird. Das ist unter Benutzung des Ocularmikrometers

einfach moglich. — Die erhaltenen Zahlen sind lediglich
Vergleichswerte. Doch bedeutet es einen Fortschritt, an
Stelle subjektiver Ausdriicke, wie ,starke“ oder

»schwache* Schliere, Zahlen setzen zu konnen.

Hinsichtlich der analytischen Verwendung der
Schlierenerscheinung liegt am n#chsten, an die Bestim-
mung der Konzentration von Losungen zu denken. Man
148t die zu priifende Losung in verschiedene Standproben
von bekanntem Gehalt einfliefen. Beim Ubergang von
der zunichstliegenden Vergleichsldsung hdherer Kon-
zentration zur Vergleichslosung nichstniedrigeren Ge-
haltes wird das Schlierenbild eine zweifache Verinde-
rung aufweisen. Die im ersten Versuch negative stei-
gende Schliere geht iiber in eine positive fallende
Schliere. Mit Hilfe der Schlieren m essun g kann man
durch Interpolation auf die Konzentration der zu prii-
fenden Losung schlieffen. Mit diesem Problem hat sich,
wie bereits erwiihnt, auch G. Jaeger (l. ¢.) beschaftigt;
auf sein originelles Titratiousverfahren sei ausdriicklich
Lhingewiesen.

Besonders wertvoll erweist sich die Schliereu-
methode fiir die Reinheitspriifung, besonders
wenn man dabei auch an die Feststellung der Gleich-
teiligkeit erstmalig isolierter Stoffe denkt.

Zur Untersuchung von Fliissigkeiten bieten
sich die folgenden Wege:

1 Der Vergleich mit einem Standardpriparat.

2. Man unterwirft die Probe der fraktionierten Destil-
lation und vergleicht das Destillat mit dem Riick-
stand; auch kann man das Destillat oder den Riick-
stand zur Originalprobe flieien lassen. Treten dabei
Schlieren auf, so zeigt dies, falls eine Zersetzung bei
der Siedetemperatur ausgeschlossen erscheint, daf}
ein Gemisch vorliegt und durch die Destillation eine
wenigstens teilweise Trennung der Bestandteile
stattgefunden hat.

3. Man versucht eine Zerlegung des Gemisches durch
fraktioniertes Schmelzen: Eine etwa 10 ¢m lange
Capillare ist durch einen Asbestpfropfen im ersten
Drittel und durch eine Verengung im zweiten

Drittel der L#inge nach in drei Réume, I, II
und 111, unterteilt. 75 bis 100 cm® der Fliis-
sigkeit werden im Raume I der allseitig verschlos-
senen Capillare durch Eintauchen in ein Kiltebad
zum Erstarren gebracht. Dann wird die Capillare
in einer Handzentrifuge kurze Zeit ausgeschleudert,
wodurch die zu Beginn des Auftauens entstehende
Mutterlauge durch den Watte- oder Asbestpfropf
nach III gedriickt wird. Man schneidet die Capillare
jetzt zwischen II und III unterhalb der Verengung
durch. Die in ITI befindliche Fliissigkeit wird einst-
weilen in eine Capillarpipette eingesaugt. 1I
schmilzt man an der Verengung zu. Dann bringt
man den Rest der Substanz in I wieder zum Er-
starren und wiederholt das Zentrifugieren derart,
dafl der grofite Teil der Substanz in geschmolzenem
Zustand nach II gebracht wird. Die Capillare wird
abgeschnitten. Die in I hinterbliebenen Kristalle
sind inzwischen geschmolzen, die gebildete Fliissig-
keit wird mit einer Capillarpipette entnommen und
zur ersten Mutterlauge flieBen gelassen. Das Auf-
treten einer Schliere zeigt das Vorhandensein von
Verunreinigungen an.

Handelt es sich um die Priffung fester
Stoffe, so stellt man durch fraktioniertes Losen und
Kristallisieren eine Reihe von Losungen her, die bei der
gleichen Temperatur gesittigt sind. Diese werden dann
entweder nur untereinander oder auch mit der Losung
eines Standardpriparates verglichen. Bei reinen Stoffen
findet man die Losungen selbstverstindlich identisch,
wihrend im Falle der Gegenwart ldslicher Verunreini-
gungen die ersten Losungsfraktionen bzw. Mutterlaugen,
welche die Fremdstoffe angereichert enthalten, erhohte
Refraktion und erhohtes spezifisches Gewicht zeigen.

Zur Ausfithrung der fraktionierten Destillation be-
dient man sich einfacher Destillierr6hrchen, die nach
Bedarf eine z. B. mit Glasperlen gefiillte Rektifizier-
strecke erhalten. Die Destillate werden im knieférmig
gebogenen Teil der Ansatzrohrchen gesammelt.

Systematische Versuche wurden mit einer ganzen
Reihe von bindren Fliissigkeitsgemischen ausgefiihrt, dar-
unter waren auch solche, die azeotrope Mischungen
gaben. Hier sei ein Versuch mit einem Benzol vorgefiihrt,
das sich bei refraktometrischer Priifung rein erweisen
wiirde. Es Dbesitzt die vorgeschriebene Refraktion
np .20°=1,5014. Man bringt einige Zehntelkubikzenti-
meter des Benzols mit einer Pipette in ein Destillier-
rohrchen einfachster Form, in dem sich bereits mehrere
Siedecapillaren befinden. Erhitzen kann man direkt mit
der Sparflamme eines Bunsenbrenners. Die erste Frak-
fion wird als Flielprobe in eine Capillarpipette auf-
genommen, die Pipette mit einem Gummischlauch ver-
sehen und eine Gasblase eingesaugt. Die Fortsetzung
der Destillation liefert eine Mittelfraktion, die fiir den
Versuch nicht benétigt wird. Den Riickstand iibertriigt
man als Standprobe in eine Kiivette. Nun fiihrt man die
Pipette mit der ersten Fraktion in die Kiivette ein. Ein
Fingerdruck treibt die Luftblase aus der Capillare aus.
Es erscheint nun eine kraftige, negative, aufsteigende
Schliere, die zeigt, dafi das Benzol stark verunreinigt ist.

Ein Gehalt von 1% Toluol in Benzol kann durch die
Elementaranalyse nicht mehr erkannt werden. Dieser
Toluolgehalt erhoht ferner den Siedepunkt des Benzols
nur um etwa 0,2°, erniedrigt den Schmelzpunkt um etwa
0,5 und vermindert die Refraktion um zwei Einheiten
der vierten Dezimalstelle. Die Refraktionsinderung ist
also mit dem A bbe-Refraktometer nicht mehr ein-
wandfrei feststellbar. Priift man ein derartiges Benzol
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nach den drei erwdhnten Methoden, so erhélt man eine
eben noch erkennbare Grenzschliere beim Zuflieflen zu
reinem Benzol. Das Verfahren der fraktionierten Destil-
lation liefert eine schwache Schliere; die Fraktionierung
durch partielles Schmelzen des erstarrten Benzols gibt
starke Schlieren. Alle drei Methoden lassen also die
Verunreinigung deutlich erkennen. Am geeignetsten er-
weist sich in diesem speziellen Fall die fraktio-
nierte Schmelzung. Beispielsweise mufite ein Benzol
»Zur Analyse und zur Molekulargewichtsbestimmung®
fiinfmal umkristallisiert werden, um es fiir diese Priif-
methode ,,schlierenrein* zu erhalten.

Weiter eignet sich die Schlierenmethode u. a. fiir den
Nachweis von Fermenten. Zuin Beispiel wird in einer
sonst mit Wasser gefiillten Kiivette ein Stiickchen einer
Oblate mit Kanadabalsam befestigt. Auch bei langem
Stehen zeigen sich an der Oblate keine wesentlichen
Verdnderungen. Setzt man nun dem Wasser mit Hilfe
einer Platindse eine Spur Speichel zu, so beginnt nach
einiger Zeit das Ptyalin die Starke abzubauen. Es treten
fallende positive Schlieren auf, die von der Oblate her-
untersinken,

Oder man bringt eine Fibrinflocke in eine Kiivette
mit 7/e-Salzsdure. Ist die Fibrinflocke bereits in Siure
derselben Konzentration vorgequollen, so zeigt sie
keinerlei Verinderungen mehr. 10 Minuten nach Zu-
satz der Losung eines Pepsinpridparates’®) macht sich
der Eiweiflabbau bereits bemerkbar; von der Fibrin-
flocke ausgehend, sinken kriftige positive Schlieren
zur Tiefe,

Die beiden Beispiele zeigen, wie man in einfacher
und doch eindringlicher Weise Fermentprozesse demon-
strieren kann. Der Weg zu einem systematischen Fer-
mentnachweis bietet sich insofern, als man die zu prii-
fenden Losungen der Reihe nach auf Stirke, Eiweifl usw.
einwirken lassen kann.

Es soll natiirlich nicht behauptet werden, daff die
Schlierenmethode den refraktometrischen Verfahren
unter allen Umstdnden iiberlegen ist. Jedenfalls aber ist
sie geeignet, bei Reinheitspriifungen die Ergebnisse der
refraktometrischen Untersuchung zu kontrollieren und zu
erginzen. Wertvoll ist sicher, dal die Schlierenbeob-
achtung den Unterschied der Refraktionen undgleich -
zeitig die Verschiedenheit des spezifischen Gewichtes
zweier Fliissigkeitsproben unmittelbar in sinn-
falliger Weise anzeigt.

Auch darf nicht vergessen werden, dal man die
Schlierenbeobachtung ohne jeden optischen Apparat aus-
fiihren kann. Man beobachtet mit unbewaffnetem Auge,
indem man die Kiivette vor einen helldunklen Hinter-
grund, z. B. vor ein Fenster mit Ausblick auf eine hell
erleuchtete Gebdudewand, bringt. Die Einstellung von
Auge und Kiivette ist derart zu wihlen, dafl man neben
der Schliere die Trennungslinie zwischen heller und
dunkler Hilfte des Hintergrundes erblickt. So kann man
mit primitiven Mitteln positive und negative Schlieren

39) Das Pepsinpriparat wird auch in n/,o-Salzsiiure gelost.

unterscheiden. Bei einiger Ubung 148t sich sogar die
Schlierenstidr ke schitzen. Dazu ist die Empfindlich-
keit bei visueller Beobachtung nur wenig geringer als bei
Beobachtung im Schlierenmikroskop.

Zum Schlusse sei auf die Griinde hingewiesen, die zu
immer weiterer Verfeinerung der Methoden aneifern.
Abgesehen von dem theoretischen Interesse, das die Er-
kenntnis der Grenzen unserer Versuchstechnik und des
durch die Instrumente gesteigerten Wahrnehmungsver-
mogens unserer Sinne beansprucht, gibt es viele wichtige
Probleme, fiir deren Bearbeitung die Methoden nicht
empfindlich genug sein konnen. So sei erinnert, dafl
jeder Nachweis des Nichtauftretens einer Elementum-
wandlung nur innerhalb der Genauigkeitsgrenzen der
angewendeten Analysenmethoden gefiihrt werden kann.

Jede Steigerung der Empfindlichkeit der Unter-
suchungsmethoden wird eine Erweiterung unserer Kennt-
nisse nach sich ziehen. So wurde durch die Anwendung
der Methoden der Mikroelementaranalyse die
Erforschung von Korperklassen moglich, deren Vertreter
nur in beschrinkten Mengen zuginglich sind. Dann sei
auf die mit Mikromethoden ausgefiihrten Untersuchun-
gen von Th. v. Fellenberg®), G. Lunde?3),
K. Scharrer?) und anderen iiber die Biochemie des
Jods, iiber den Jodgehalt von Umwelt und Nahrung und
seine physiologischen Auswirkungen hingewiesen. Auch
koénnen die Arbeiten erwihnt werden, die sich mit der
Untersuchung der Verteilung der Edelmetalle, besonders
der Platinmetalle, in den Gesteinen beschéftigen.
G. Lunde®) hat hierzu unter Benutzung des Ver-
fahrens von F. Haber mikrodokimastische Methoden
ausgearbeitet. In der Biologie sind die mikrochemischen
Untersuchungsmethoden unentbehrlich geworden. Und
gerade im Hinblick auf die Anwendung auf diesem Ge-
biete wird die Forderung nach einer weiteren Verfeine-
rung des Verfahrens laut. So sagt G. Brunswik3):

Die mikrochemischen Methoden von heute konnen
hinsichtlich des Studiums der Vorginge in der Zelle
»wegen zu geringer Empfindlichkeit und zu wenig sub-
tiler Lokalisation bei der Ldsung der Stoffwechselpro-
bleme und weiterhin der Formwechselfragen nicht ent-
scheidend mitwirken. Versuche in dieser Richtung
miissen aus theoretisch errechenbaren Griinden zu vélli-
gem MiBerfolge fiihren.“ Eine Submikrochemie steht
jedoch noch aus. An die schrittweise Verwirklichung
dieser hypothetischen Methodik ,kénnte dann wiederum
ein prinzipieller grofier Fortschritt der Biologie ge-
kniipft sein®, [A.85.]

81) Das Vorkommen, der Kreislauf und der Stoffwechsel
des Jods. Miinehen 1926.

3%) mit Th. v. Fellenberg, Ztschr. anorgan. allg. Chem.
165, 225 [1927]. G. Lunde, Wien. klin. Wchschr. 1927, Nr. 49,
und 1928, Nr. 1; Verhandl. d. Schweiz. Naturforsch. Ges. Basel
1927, 11, 129; Gerlands Beitr. z. Geophysik 16, 413 [1927]
und Verdffentlichungen in norwegischen Zeitschriften.

%) Chemie und Biochemie des Jods. Stuttgart 1928.

37) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 161, 1 [1927]; Mikrochemie
5, 16 u. 102 [1927]. 38) Naturwiss. 11, 881 [1923].
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Ordentliche
Hauptversammlung des Deutschen Kélfevereins.
Dresden, 6. bis 8, Juni 1929.

Vorsitzender: Geheimrat Prof. Dr. Dr.-Ing. H. L o r e n z, Danzig.

Geh. Hofrat Prof. Dr. Dr.-Ing. R. Mollier, Dresden:
,Rilekblicke auf die Entwicklung der Kiltetechnik.“ — Ober-
veterindrrat Direktor Dr. H. A. He i3, Straubing: ,,Bau, Ein-
richtung und Betrieb Offentlicher Schlachthife, ein Arbeitsfeld
fiir einen Forschungsausschuf fiir Schlachthofwissenschaft,” —

BerichtederOhminnerder Arbeitsabteilungen.

Den Bericht iiber die Arbeiten der Arbeitsableilung 1 fiir
wissenschafiliche Arbeilen erstattete Oberreg.-Rat Prof. Dr.
F.Henning, Berlin. Im Kiltelaboratorium der Physikalisch-
Technischen Reichsanstalt ist es gelungen, die Zahl der supra-
leitenden Metalle und Legierungen von sechs auf acht zu er-
héhen. Durch Messungen an Gasen bei tiefen Temperaturen
konnte die Genauigkeit, mit der der Nullpunkt ermittelt werden
kann, erh6ht werden. Der richtige Wert diirfte demnach bei
—273,15¢ liegen. Weiter wurden die Dichten organischer Stoffe
bei der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs untersucht; in





