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DIE MIKROCHEMIE 
auf der 44. Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker zu Wien, Pfingsten 1931. 

U b e r M i  k r  o c h e m i e. 
Einleitender Vortrag in der allgemeinen Sitzung. 

Von Hofrat Prof. Dr. F. EMICH, Graz. 
(Eingeg. 15. Juni 1931.) 

A. Einleitung. 
Das erste, das ich einleitend sagen muf3, ist ein herz- 

lichea Wort des Dankes an runsere Vortragsleitung fiir 
die Einladung, diesen Vortrag w halten. Sie hat nich 
in einen kleinen Pflichtenkondlikt gebracht; ein hervor- 
ragegeader Kollege meinte einmal: .die Fortschritte in der 
Wiwenschdt werden nioht durch Kongref3reden erzielt, 
sondern duroh die stille Arbeit im hboratorium. Danach 
sollte m n  eigentlich keine Kongref3reden halten. Aber 
anderemeits sagte ich mir, daf3 man die Pflicht habe, 
einer derartigen Einladmgm folgen, wenn sie von ma& 
gebender Stelle ausgeht; dieses Moment hat den AUS- 
schlag gageben. 

Es war ein selbstverstandlicher Wunsch der Vor- 
tnagsleitung, den Namen Fritz P r e g 1.1) auf dem Pro- 

Abb. 1. Fritz P r e g l .  

gramm mi sehen. Der Melster hatte auch schon mgesagt, 
eine iibecaus traurige Fiigung hat ihn uns bald danaoh 
entrissen. Ebenso niuf3te ein von Prof. W a s i c k y ver- 
sprochener Vortrag wegen Erkrankung entfallen. So 
waren einige Urnstellungen erfonderlkh, and wir habeii 
urn die Aufgaben schlief3k.h so geteilt, daG ich die ein- 
fuhrende Vorlesung uber Mikrochemie behielt und Herr 

I) Der Stern bedeutet Vorfiihrung eines Projektionsbildes. 
Angew. Chemie, 1931. Nr. 36 

Kollege L i e b , der ,.ingjahrige Mitar ,eiter P r e g 1 s , 
den Bericht uber die quantitative organiwhe Mikro- 
elementaranalyse ubernahm. Damit entfallt fur midi 
die Azlfgabe, P r e g  1 s Verdienste eingehend ffiu wur- 
digen. Sie sind ja nicht nur well'bekannt, mndern eben 
auch in dern Vortnage Prof. L i e b e niedergelegt. 

Was P r e g 1 der Mikrochemie geleistet hat, legt auch 
UDS, d. h. den Oberlebenden, Plflichten auf. Jede g;- 
wonnene Hohe erregt den Wunsoh naoh weiterem Auf- 
stieg, denn in der Nakrwissenmhaft von heute gibt es 
keinen Gipfel. Setzen wir also meere ganze Kraft ein, 
um weiter Tuchtiges hervorzubringen. Das sei unsere 
Devise in lder gagenwartken bitter ernsten Zeit! Um 
diesem Gedanken Rechnung w tmgen, habe ich einige 
kleine Hilnweise mf noch zu 16sende ProbLeme auf- 
genommen. Sonst sol1 der Vortrag einen sehr gedrang- 
ten tfberblick uber die Entwioklung und den gegen- 
wartigen Stand der Mikrochemie bringen, wobei w' nr uns 
an Wilhelm 0 s t w a 1 d erinnern wollen, der seine Leit- 
linien der Chenlie einer Reibe von Querschnitten ver- 
glioh, wie sie der Morphologe anfertigt, urn sich ein gut= 
Bild von seinem Stndienobjekt w verschaffen. Ich wage 
nicht, Ihnen die Vorfiihnung einer solchen Reihe zu ver- 
sprechen. Aber vielleioht ist lhnen mit einigen Dunn- 
schliffen gedient, von denen ich hdfen will, daf3 sie 
passenden Stellen entnommten und zureichend klar aus- 
gefallen sind. 

I. 
Wenn wir in der Geschichte der Experimentnl- 

wissenschaften blattern, begegnen wir immer wieder 
dern Bemiihen nach V l e r v o l l k o m n n u n g  d e r  
A r b e i t e s n e t h o d e n .  Dai3 heifit, man will eine ge- 
gebene Aufgabe mit kleinerem Aufmnd an Material und 
Arbeitskraft older unter Erreichung eines hiihenen Grades 
von Genauigkeit wie bis dahin &en; &r, was gedank- 
lich ziemlioh dasselbe ist, man will die Sahwierigkeiten 
in der Behandlung ,der Materie, welche Schwierigkeiten 
uns durch die zeitlichen, rihumlichen rund stofflichen Ver- 
hiiltnisse diktiert wenden, immer besser und besser uber- 
briicken. 

Wie weit dies in einem gegebenen Fa11 m6glich ist, 
kann nur der Versuch entscheiden. Denn, wenn da! 
Konnen mit dem Wollen immer parallel ginge, brauohten 
wir keine Experimentalwisseasahaft. Da die Chemie zu 
den grausaanen Wissensohaften zLihlt, in dem Sinne, dal) 
sie koebbarstes Untersulchungsmaterial sehr obt nerstoren 
muD, wenn sie es niiher kennenlernen will, hat sie an der 
Materialersparnis ein hervorragendes Interesse. Und 8s 
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besteht kein gmndsiitzliches Hindernis, sie sozusagen bei 
jedem Vermche amuwenden, denn man hat seit Auf- 
findung des Gesetzes der konstanten Proportionen auch 
das Axiom aufgestellt, dd3 die chmlschen Erscheinungen 
in quantitativer und wohl auch in qealitativer Hinsicht 
nicht von den ahohten, sondern nur von den relativen 
StoMmengen abhangen. Wenn wir sagen, ,,Axiom", so 
ist damit gemeint, (daD die gedachte Annahme nur in 
einem sehr kleinen Gebiet g e p r ii f t wer'den konnte, 
die )allgemeine Formulierung also eim weitgehende 
Extrapolation bedeutet. Fur die allerkleinsten Dimen- 
sionen gilt die Annahme nach heutiger Auffassung wohl 
nicht, denn man stellt sich z. B. den Elementarwiirfel dies 
Chlornatriums aus 13 Natriumatomen und 14 Chlor- 
atomen bestehend vor. Da5 unsere Annahme fur die 
ganz grofien, komischen Massen gilt, ist ungeheuer 
wahrscheinhh, aber experimentell nicht zu prufen. 

Verzeihen Sie diese Exkursion, der praktisah b u m  
Bedeutung zukommt, es sei denn, da5 man etwa an 
sekundare Einflusse, wie ,die der QefaDwand, denrkt. So 
hat z. B. Fritz P a n e t h beobachtet, da5 das B o y 1 e sche 
Gesetz bei sehr kleinen Gasmengen nicht mehr gilt, 
ebenso wie auch ma5ig kleine Knallgasmengen aus dem- 
selben Grund mittels eines Funkens nicht mehr zur Ex- 
plosion gebracht werden konnen. 

Da also, wie gesagt, ein grundsatzliches Hindernis, 
die Materialmengen bei chemischen Versluchen zu ver- 
kleinern, im allgemeinen nicht besteht, konnen wir diese 
Verkleinerung soweit vornehmen, als es die Beobach- 
tungs- und Manipulationsniogliohkeiten gestatten. 

Und wir konnen in allgemeinster Fassung jedes Be- 
streben, welches bei chemischen Versuchen eine wesent- 
liche Materialverminderung unter das bisher erforder- 
liche Ma5 bezweckt, als eine Aufgabe der Mikrochemie 
bezeichnen. Mit der Materialersparnis geht auch oft der 
Gewinn an Zeit und Energie parallel. Will man zahlen- 
mafiige Angaben machen, so kann man nach F e i g 1 die 
Grenze der q u a 1 i t a t i v e n Mikroreaktionen mit etwa 
10 fa)  naohzuweisender Substanz angeben. Bei den ubli- 
chen q u a n t i t a t i v e n Mikroanalysen arbeitet man 
mit einigen Milligrammen, bei den p r a p a r a t i v e n 
Methoden mit entsprechend mehr. Obrigens verschieben 
sich die Grenzen selbstverstandlich im Lauf des Arbeits- 
ganges ; ja gerade eine zweckma5ige Kombination von 
Makro- und Mikroarbeit bringt die gro5ten Vorteile; eine 
solche Arbeitsweise bat z. B. Wilhelm B 6 t t g  e r in 
seinem ausgezeichneten Lehrlruch benutzt. 

Jedenfalls ersoheint unser Gebiet als ein Teil der 
a 1 1 g e m e i n e n Chemie, idenn aufier lder Analyse wird 
stets auoh die prgparative Arbeit an den Mikrmethoden 
hervorragend interessiert sein, wie wir gestern in dem 
schonen Vortrag von E. S p a t  h neuerdings erfahren 
haben. Oberdies braucht man bei ' d m  Bestreben, die 
Grenzen des experimentellen Konnens festzulegen, nicht 
unbedingt an die Anwendung EU denken. Sie stellt sich 
bei einer leistungsfahigen Methde ganz von selbst ein. 

11. 
Bevor wir a d  Weiteres eingehen, ein paar Worte 

zum Kapitel der Reinheit der Stoffe. 
Bekanntlich reichen die quantitativen Analysen oft 

nicht entfernt aus, um selbst zimlich bedeutende 
Mengen von Verunreinengen zu entdecken, denn der 
Einf ld  der letzteren ,auf die Bruttozwamnensetzung ist 
(z. B. bei homologen Verbindungen) oft sehr klein. In 
solchen Fallen haben namentlich die o p t i s c h e n 
Methoden dem (Chemiker sehr wertvolle Dienste ge- 
leistet. Es sei an das Interferometer von H a b e r und 

la) 1 y = 0,001 mg. 

L o w e  erinnert, das winzige Untemhie.de im 
Brechungsindex verrat, und an die beriihmten Apbeiten 
von W i n d a u s und P o h 1 uber das Cholesterin, bei 
welchen Arbeiten namentlioh das Spektroskop heran- 
gezogen wurde. In meinem Laboratorium ist die 
Schlierenmethode neuestens mals ein brauchbares Mittel 
fur den Vergleich von Flussigkeiten und Gasen erkannt 
worden. Sie kann u. a. namentlich auch bei refrakto- 
me tergleichen Flussigkei ten Un terschiede anzeigen. 
Statt langerer Ausfuhrungen nur ein paar einfache Bei- 

Abb. 2. Fallende positive Schliere. Steigende negative Schliere. 

spiele: zuerst eine gewohnliche =liere* (Abb. 2), wie 
sie sich z. B. bei verschieden brechenden Liisungeii 
eines und desselben Stoffes einstellt, und weiters eine 

Abb. 3. D-Schliere. 

sog. D-Schliere* (Abb. 3), wie man sie bei refrakto- 
iiietergleichen Flussigkeiten erhalt. 

Die experimentelle Vorfiihrung von Schlieren 
wunde den W m e n  unseres Vortrags uberschreiten. Es 
besbht aber - dalnk dem Entgegenkommen von Prof. 
E. H a  s c h e k  - die Miiglichkeit, einige einfache 
Schlierenversuche vorgefiihrt rn bekomnen, die mein 
Assistent Dr. Sc ha 11 y zeigen kann. Ich glaube, da5 
das Gebiet weitere Bearbeitung vendient. Teilweise ist 
sie schon erfolgt. 

Bleiben wir nwh einen Augenblick beim Reinheits- 
problem, so braucht wohl nioht gesagt zu werden, &fi 
die Erz.ielung einer vollkommenen Reinigung unerreich- 
bar ist. U. a. hat Wilh. 0 s t w a  1 d auf diesen Zustand 
als einen Gremustand hingewiesen. 

Ja, man kann geradezu von einer Abneigung der 
Natur gegen die reinen Stoffe sprechen. Denn die un- 
reinen Stdfe sind im allgameinen ungleich leichter m- 
ganglich als die reinen. K e p l e  r s Ansicht, an die 
P a  n e t h kurzlich erinnerte, daD dile Natur die Einffach- 
heit liebe, kann im chemisohen Sinne, namllich, was die 
chemisch einheitlichen Stoffe anbelangt, wohl nicht 
gelten. Oder, sollte die Misohung das einfaohere sein? 
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Sicher iet sie in den meisten Fallen der w a h r -  
sc h e i  n 1 ic  h e r e Zustand. 

Praktisch interessiert sind wir naturlioh vor allem 
an den ,,reinen" Reagemien. Hierbei kommt aber nioht 
die ,,absolute Reinheit" in Betracht, d. h. ein Freisein 
von. a l l e n  Verunreinigungen, sondern nur eine 
,,relative Reinheit", Id. h. ein Armsein an schiidlichen Be- 
standteilen, welche relative Reinheit verhaltnismafiiig 
leicht zu erreichen ir3t. Man sollte sich dabei aber nioht 
mit qualitativen Bezeichnungen, wie &IS sinnlose Wort 
,,chemisch-rein" eine darstellt, abfinden, sondern den 
Reinheitsgrad nach Mijgliohkeit d lenmabig  angeben, 
was ja auch &on marfach geschieht. Zweckdienlich 
erscheinen die Vorschlage von Franz M y 1 i u s , der den 
negativen Exponenten einer Zehnerpoteniz zur Angabe 
Ides Reinheitsgrades bemtzt, lz. B. ein Metal1 v m  
zweiten Reinheitsgrad nennt, wenn der Nebenbestandteil 
(die ,,Vlemnreinigq") in einer maximalen Menge von 

Die Vollkcmmenheiten der verschiedenen Methoden 
laufen llraturlich nicht immer parallel, und wie in vielen 
Fiillen, w i d  m h  hier durch einen Wettstreit zu immer 
groDerem Fortwhritt langeeifert. Ioh meine dies so: Ein- 
ma1 werden die praparativen Methoden die hiihere 
Leistungsfiihigkeit haben, d. h. Praparate liefern, in 
denen die A n a 1 y I e keine Verunrleinigmg mehr nach- 
weisen ham, ein andermal )wid die Amlyse Verunreini- 
gungen auffimken, WO die praparative Methode schon die 
Grenze der LeistvngsfZihigkeit erreicht hat. Man wird 
dabei unwillkurliah an den weniger d e n  Wettkampf 
zwischen Geschossen und Panzerplatten erimert. 

Beispielsweise hat N. S c h o o r 1 in Utreaht, dan wir 
nmfangreiche Untereuchungen auf qualitativ-mko- 
chemiwhem CFebiet vendanken, in allen ihm zugang- 
liohen Kadmiumpraparaten Spuren von Kupfer ge- 
funden. Die Feststellung des Grenzverhaltnisses ist an 
diesem Umstand gescheitert. - 

Indem wir nun nu einigen Eiazelheiten iibergehen, 
sei nochmds vorausgewhiakt, dal3 es bei der Fiille des 
Materials m i j g l i c h  ist, dles Wichtige zu streifen oder 
gar alle Namen zu nennen, die es vendienen wiirden. 

B. Qualitativer und praparativer Teil. 
I. 

Beginnen wir mit d m  qualitativen und prapara- 
tiwen Teil, so interessiert vor allem die Frage nach der 
E m p f i n d l i c h k e i t  einer Reaktion. Fritz F e i g l  
kann &s groh Verdienst fur sioh in Anspruch nehmen, 
fur jeden Teilbegriff der Empfindliohkeit eine eindmtige 
Bezeichnvlhg vorgeschlagen mu haben, namliah: 

E r f a s s u n g s g r e n z e  fur die Mengenempfind- 
liohkeit, 

E m p f i n d l i c h k e i t s g r e n z e  fur die Komen- 
t ra tionsempf indlichkei t, 

G r e n v e r h a 1 t n i s fur die Nachweisbarkeit von 
X neben A. 

F. L. H a h n  unld F e i g l  schlagen neuestens vor, 
statt ,,EmpfilMtlichkeitgrem" von nun ab ,,G r e n z - 
k o n z e n t r a t i o n" m sagen, wa8 den Vorteil bietet, 
dab der Andruck ,,Empfindliohkeit" zur Kennzeichnung 
des Gesamtbildes einer R&tion voFbWten bleibt. Auf 
welchen T'eilwert der Empfindiohbeit besonders Ge- 
wicht zu lagen ist, richtet sioh nach d m  gegebenen Fall. 

Die Erfmsqsgrenze gibt man zweckmabig in y an; 
das Grenzverhaltnis ist definitionsgemafi eine un- 

2 )  Vgl. auch J. T i m m e r m a n s ,  La Notion d'Esp8ces en 
Chimie, Gauthier-Villars; ferner Helv. chim. Acta XIV, 445 

(d. h. von 0,l--1%) vorhanden istg). 

7- - 

"311. 

'lurorescenz im U. M. 
Spinthariskop 

benannte Zahl. Die Grenzkonzentration kann man ent- 
weder & tatsiichliche Konzentration angeben (Bezeich- 
nung: y . = y pno cma) d e r  man kann sie als Grenz- 
verhaltnis gegen das Losungmittel deuten (wobei die 
A m h l  der G r m m e  der An& der Kubikzentimeter 
glei-esetzt wind). 

Welch aui3erordentlich verschiadene Erfassungs- 
grenzen einzelnen Reaktionen zukommen, zeigt die 
folgende Zusammenstellung. 

5X10-20 
6,6x10 -24 

Substanz 
bzw. 

Bestandteil 

OH' . . . . 
Na . . . .  
Merkaptaii . 
Jodoform . 
He . . . .  

Au-Teilchen 
RaEm.  . . 
Fluor- 

escein***) 
a-Teilchen . 

H;! . . . .  

Art der Reaktion 
in Gramm 

Makroreaktionen 
im Proberohrchen**) 
Kristallfallungen") 
Tupfelreaktionen**) 

Lackmusseide 
Spektroskop 

{I Geruch 

Spektroskop 
Spektroskop 

Ultrami kroskop 
Elektroskop 

10-6 -10-1 

- 10-6 
3x10 -lo 

10-'0 

2x10-19 
10-14 
10-14 

- 10.- 6 

10-16 
lO--'S 

6x10 -* 

*) Eine wertvolle ErgPnzung enthPlt die Mitleilung Y 
iiber die heutigen Grenzen mikrochemischen Erkennens un 
schungen und Fortschritte, VII, Nr. 18, S. 254 (1931). 

**) Miltleres, Molekulargewicht 100. ***) Vergl. hlerzu S. D u t t ,  C. 1930, 11, 3001. 

Zahl der 
Atome 

(Molek.) 

1016 -108' - 1 0'6 - 1016 
1013 

3xlW 
2x10'0 
4 x 107 
2x109 
3x108 
3 x 103 

1,8 X 102 

102 
1 

F. L. H a h n  
Messens. For- 

11. 
Von einer qualitativen Mikroanalyse .kann man in- 

sofern seit langer Zeit spreahen, als &is Mikroskop schon 

Abb. 4. Prof. H. B e h r e  n s. 

durch M a r g g  r a f im 18. Jahrhmdert zu chemiden  
Zwecken herangewen worden ist. Freilioh war die An- 
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wendung die$= Instruments eine seltene, und auch dir? 
Untersuchungen zahlreicher Forscher, wie T e i c h - 
m a n n ,  H e l w i g ,  H a r t u n g ,  W o r n i l e y ,  
B o i i c k a ,  R e i n s c h ,  S t r e n g ,  0. L e h m a n n ,  
K. H a  u s h of e r u. a., vermochten bei der Mehrzahl der 
Chemiker kein weitergehendes Interesse fur diese Ar- 
beitsweisen zu ernecken. Erst Theodor Heinrich 
B e h r e n s* (Abb. 4), dessen erste Arlbeiten um 1880 er- 
schienen, gelang es, dm gedaohte Interesse wachua- 
rafen. J3 'e h r e n s trachtet z. B. h r c h  Einfiihrung eines 
Kbrnohens Reagens in den auf dem Objekttrager befind- 
lichen Trapfen Kristallfallungen zu erzielen, wofiir einige 
einfache Beispiele* (namlich Kalium-Kupferbleinitrit, 
Silberbichromat und Casiumchlorostibit) vorgefuhrt seien n w\ 

Abb. 5. Kaliunikupferbleinitrit. Abb. 6. Silberbichromat. 

(vgl. die Abb. 5, 6, 7). In diesem Zusammenhang bedeutet 
bei B e h r e n s das Wort ,,Mikrochemie" eine Abkurzung 

f i r  ,,Amlytische Chemie unter be- 
sorifderer Anwenidung des Mikro- 
skops"*a). 

Obwohl nioht in den Rabnien 
meines Beriahts gehorend, sei 
doch hier hervorgehoben, daB zu 
B e h r e n s' Zeiten auch schon Bo- 

Abb. 7. taniker und Minemalogen eifrig 
Cgsiumchloroantimonit. mikroohemische Studien betrie- 

ben, ist $ooh die ,,Histocheniie 
der pflanzlichen Gendrnittel'' von Hans M o 1 i s c 11 
sohson im Jahre 1891 erschienen; rund m e i  Dezennieii 
spater hat dersekbe Meister die ewte Aafllage seiner 

,,Mikrachemie der Pflanze" herlaius- 
gegeben. 

Ulm einige weitere qualitative Ar- 
beitsweisen zu skinieren, mogen fol- 
gende Hinweise geniigen: 

1. Sehr nutzlich ist in vielen Fallen 
das D a r c h n i u s t e r n  des Priifungs- 
abjekts unter dem Mikroskop, wobei 
namentlioh ein Ibinakulares Instrument 
gute Dienste leistet. Man kann dabei 
z. B. eimelne Bestandteile aus Pulvern 
auslesan (mechanisohe Amlyse) und 
auch evtl. polarisiertes und ultravio- 
lettes Licht anwenden, wabei auf die 
H a i t i n g e r sche Anordnung aufnierk- 
sam geniacht sei. 

2. Eine grofle Z&1 von zum Teil 
sohon von B e h r e n s  benutzten Ar- 
beitsweisen betrifit die NiederscMags- 
behandlung; besondew einfaoh ist &as 
Arbeiten mit dem capillaren Heber*') 
(Abb. 8). 

. 

Abb' 8' 
Capillarer Heber. 

2a) Besonders zu erwahnen sind hier die Veroffentlichungen 

8 )  Viele Abbildungen sind meinem Mikrochemischen Prak- 
aus der Schule von E. M. C h a m o t .  

tikuni (Munehen 1W1) entnommen. 

3. Ein udangreiohes Kapitel IbiWen die Destil- 
lations- un,d Sublimationsmethden, in welches Kapitel 
auch unsere Mikrosiedepunktsbestimmungen und -frak- 
tionierungen einziureihen sind. Wir sehen: a) das 

,* 
-.ee 

I / Abb. 9. Fraktionierrohrchen. 

Fraktionierrohrchen*; b) die Siedepunktcapillare*; 
c )  das Fraktionierkolbchen* (vgl. die Abb. 9, 10, 11). 

Abb. 10. Siedepunktcapillaren. 

A A 

Abb. 11. Fraktionierkolbchen. 

4. Fur Zwecke der qualitativen Elektrolyse dienen 
u. a. elektrdytische Objekttrager; eine neuere Form, did 
z. B. den Nachveiss von 10-9 g Cu gestattet, ist im Kon- 
greljheft ber ,,Mikrdemie" von meinem Mitarbeiter 
B r e n n e i s beschrieben. 

5. Eine mehrfach durchgearbeitete, altere Technik 
betrifft die gefarbten rund impriignierten Fasern, z. B. die 
Lackmusseide, den Sulfidfaden u. a. 

6. Urn gewisse Niachteile auszuschalten, die das 
Arbeiten auf dem Objekttrager mit sich brillgt, benutzeii 
wir vielfach hpillarrohrohen, d i e e v t 1. z u g e - 
s c h ni o 1 z e n w e r d e n. Sie leisten z. B. gute Diedste 
beim Umkristallisieren* (Abb. 12), ebenso, wenn unter 
hoherem Druck (flussige Kohlensaure) gearbeitet werden 
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gramm angeben, das Wiigegut darf aber nur einige Milli- 
gramm schwer sein; es kann auf etwa ein Tausendstel 
genau gewogen wenden. Wir haben also eine ,,Gamma- 
Milligramm-Waage" vor uns. 

Die N e r n s t waage ist spiiter mehrfach abgeandert, 
z. B. auch kleineren Gewichtsmengen angepafit worden. 
Jedenfalls hat sie zu vielen Hunderten, vielleicht zu 
Tausenden von Bestimmungen gdient. Neuestens hat 
Dr. D o n a u eine N e r n s t waage mit aperiodisoher 
Einstellung und proportionalen Ausschlagen erdaoht, 
wdluroh sich beim Arbeiten eine erhebliche Zeit- 
ersparnis ergibt. 

Immerhin ist die Benutzung der N e r n s t waage 
mit einigen Obelstand,en verknupft, wobei namentlich 
die Unmiiglichkeit in Betracht kommt, Belastungen von 
z. B. einigen G~~~~ anawenden. 

Es war adeshalb ein hervorragenides Verdienst mufi. Awh bei der Beobachtung von Farbe und Absorp 
tionsspektrum sind (axial d*urchleuchtete) &pillar- p r e g  1s  , der sich bekanntlioh 1910 die AufWbe 
rohren nutzlich. stellte, die quantitative organiwhe Elementaranalyse auf 

kleine Substanzmengen anzuwenden, daf3 er in der Pro- 
bierwaage* fur Edelmetalle von Wilh. H. F. K u h l -  111. 

Vielen qualitativen Mikromethoden ist neuestens m a n n ,  die im Jahre 1906 zum erstenmal fur 
durch die F e i g l  schen T u p f e 1 r e a k  t i o n  e n scharfe gebaut wurde, ein Instrument entdeckte, das bei ge- Konkurrenz erwachsen. Sie arbeiten schnell, empfind- eigneter Behandlung nicht nur - wie ursprunglich ver- 
lioh unid mit den einfaahsten Behelfen. Wir SiIld damit einbart - die Hundertstel-, sondern such dieTauqen&tel- 
in idas Gebiet der Gegenwartefragen gelangt, bei dem milligramme a,.,@bt. 
besser auf die Vortrlige verwiesen wird, die in der Fach- Und da auch hier das Gute dem Besseren Platz 
gruppe fiir analytische Chemie dem Pr%ramm mtaohen mufite, werden seither die Analysen nach dem 
stehen. Hierher gehort namlentlich die Lehre von den Zenti- unid dem ~ i l l i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ , , f ~ h ~ ~ ~  in der ~~~~l 
spezifischen und Spezialreaktionen, Gebieten, von denen mittels der K h 1 a waage durchg&jhrt. ( ~ u ~  
man sich noch vie1 versprechen mu13 und an denen jetzt manche ZwWke, z. B. Serien von Ru&stands;bestimmun- 
emu@ urrd erfolgreichgmrbeitet wid .  Oh wir and diesem gen, ziehe ich heute nwh die N t waage vor. Auch 
wag das Ziel, die qWlibtiVe Trennung ganz entbehrlioh ZU wir,d ,ans&einelld oft ganz ,brauf vergmsen, dafi bS 
machen, erreichen iwellclen, wksen wir heute nicht. Arbeiten mit kleiner Tara den grofien Vorteil rnit sioh 

in den verschiedensten Richtungen weit- bringt, &i3 die Gewichtskonstanz aufierordentlioh leicht 
gehlende Kleinarbeit ZU leistell iSt, braucht nicht zu erreichen ist.) N~~~~~ E r f a h r q e n  mit der I( h 1 
zu Weden, z. B. ware bei vielen Reaktionen cine Fest- m a n n waage vepdanken wir a. meinem Mitarbiter 
stellung der Erfassu-renzen sehr erwunsoht. Ein s h w a r - B r k a f , B 6 t i u. a. 
Them, das noch wenig bearbeitet ist, betrifft die Grenz- Ein weiteres Vordringen bis rn einer Gendgkeit  
flachen zwisohen zwei Flussigkeiten; die sicher vielfach lo-s biS lwo g, also bis zzl einem ,,NanqFamm~~, 
ratselhaften Krafte, welche in diesem Gebiet zur Gel- 1iwt durhaus im Bereich des Mijglichen, denn waagen 
tung kommen, konnten dem Analytiker VermUtlich dieser Leistung sind seit ~~~~~~i~~ Mbnnt; wir 
weiter nutzlich sein. brauclien nur auf R a  m s a y s Schule, ferner a d  die Nameii 

Hans P e t t e r s s o  n ,  S t r o m b e r g  u. a. zlu venweisen. 
Auch in Amerika iwerden jetzt solohe Instrumente gebaut, C. Quantitativer Teil. 

I. wobei M c B a i n unld T a n n e r Ian Stelle von geschliffe- 

Regel auf die Bestimmung von M a s s e n verhiiltnissen Sehen wir im Sinne des oben Gesagten zunachst 
himus; naturlich ist $aimit nicht gemgt, dafi gerade die vom rein praktischen Standpunkt ab, SO mafi man sich 
Masse selbst immer bestimmt weden musse, es kann trotndem gegenwartig halten, d& 
sich ja auch um andere Eigenschaften handeln, die sich a) die technischen Schwierigkeiten mit abnehmen- 
quantitativ erfassen lassen und die nu ihr in gesicherter den Mewen immer grofier and dafi 
Beziehung stehen. b) ohemisohe Wagungen eine gewisse Einfachheit Man kann g e w o h n l i c h e  q u a n t i t a t i v e  B e -  des Verfahrens verlangen. s t i m n i a n g e n  unterscheiden und S p u  r e  n s u c h  e. 
Bei den ersteren liegen die Bestandteile in vergleich- Asus diesem letzten Grund benutzt man Vakuum- 
baren Mengen vor, bei der Spurensuche ist der gefragte waagen nicht gem. Auch durfte Z. €3. bei den Waagell 
Bestandteil in sehr kleiner Menge uugegen. mit v e r a n d e r l i c h e m  Vakuum (System von 

S t e e 1 e und G r a n t) die veranderliche Oberflachen- 
11. W a a g e n. beladung eine Fehlerquelle beinhalten. Dam k m m t  

Es gibt bekanntlich eine sehr grofie Anzahl von 111- noch, dai3 die Vakuumwiigung g a r n i c h t n o t - 
strumenten, die kleine Massen w w&en gestatten. Als w e n d i g i s t , wenn man geniigend kleine Objekte an- 
N e r n s  t vor rund 30 Jahren die bekannten Gasdichte- wendet - und groi3e verbieten sich ja ohnedies, weil 
bestimmlungen in seinem Iridiumriihrenofen ausfiihrte, inan bei ihnen die notwendige Gewiohtskonstanz niclit 
war die ( S  a 1 v i o n i sche) Glasfederwmge zwar schon erreicht, die normderweise nicht leicht unter 1od bis 
bekannt, der Meister konstruierte sich aber selbt  ein lo-' zu bringen ist. 
Instrumentohen*, desseii leiohter Glasbalken auf Weiter hat man zu ermagen, welche Mafinahmen zu 
einem feinen Quarzfaden aufgehangt war. Die Ge- ergreiten sind, urn die Deformation eines geniigend 
samtbelastung kann man maximal etwa mit eineni Dezi- leichten Balkens zu verhindern bzw. unschadlioh zu 
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Abb. 12. Umkristallieieren im zugeschmobenen Rohrchen. 

hfi 

Die quantitative Arbeit lauft bekanntlich in der nen Sohneiden Carborundnmkristallanten benutzen. 
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machen. Mlan hat die Wahl zwiwhen einer geniigend 
starren Konstruktion (S t e e 1 e und G r a n t) und einem 
einfachen geraden Stiibchen, dessen Biegungseffekt Waage jeweils beherrschbare Gebiet angibt. 
durch ein Kompensationsverfahren unschadlich gemacht 
wird. Diesen Gedanken haben wir bei unserer elektro- 111. U b e r  g e w o h n l i c h e  q u a n t i t a t i v e  

Anstatt weiterer Auseinandersetmngen bringe ich 
vorstehend eine tabelhrische fibersicht, die das mit der 

B e s t  i m m u  n g  en. 
I. An die Waagen sohliei3en SJch die Gewichts- 

analysen an, wobei vor allem Ruckstandsbestimmung rund 
Niederschlagswiigung zu iunterscheiden ist. Obber die 
erstere Bestimmungsart ist grundsiitzlich wenig zu sagen, 
anzustreben ware eine miiglichst 
banfige Anwendung dieser Metho- 
dilr, da sie sich duroh gr6i3te Ein- 
bachheit auszeichnet. Der ieider 
so fruh verstorbene Kallege Lud- 
wig M o s e r hat gezeigt, dai3 hier 
nmh manch sohones Ergebnis zu 
finden ist. An dieser Stelle sind 
auch aim besten die quantitative11 
Elektnolysen einzdiigen; sie ge- 
horen zu den altesten Mikrover- 
,fiahren, wolbei die Namen J a -  
n e c k e ,  R i e s e n f e l d  u. v. a. 
e r w a n t  werden konnten. Den 
handlichsten und infolgedessen 
verbreitetsten Apparat vendanken Abb. 14. Filtration 
wir bekanntlioh P r e g 1. Feinere mittels des Stgbchens. 
Mikroelektrdysen und Ruckstands- 
bestimmiungen sind jungst von meinem Mitarbeiter Ernst 
W i e s e n b e r g e r mit einein Materialaufwand von 
rund 10 y ausgefiihrt worden, also mit Substanzmengen, 

v 

A6b. 13. Elektromagnetische Mikrowaage. 

Gew. Analysen- 
waage. . . . . . 
Projektions- 
federwaage. . . 
Waage v. Hart- 
mann & Braun . 
Kuhlmann- 
waage. . . . . . 
Nrrnstwaage . . 
Radiumwaage . 
Elektromagne- 
tische Waage . . 
Waage von Mc 
Bain u. Tanner 
Waage v. Steele 
undGrant . . . 
Waage von 
H. Pettersson . 
Instrument von 
P.P Koch. . . . 
Ehrenhaft und 
Konstantinow- 

Instrument von 

sky (Schwebe- 
kondensator) . 

erwagen wenden. Wir haben uns vorladig 
fiir den letzteren mtsahieden und uns hierbei 
u. a. auch an die einschl-en Arbeiten von 
Wilhelm W e b e r erinnert, die zwar &on 
90 Jahre alt, aber, wie es scheint, nioht so be- 
kannt sind, wie sie es vendienen wiirdens). 

Instrument 
Methode 

Iaximalc 
lelastuoe 

in g 

200 

5x10  

6 X W 3  

20 
10-1 

5x10-8 

3x10-1 

2xio--2 

- 
2x10--1 

3x10-1 

- 

Genauigkeit 
ir 

absolut 

10-4 

3X10-5 

5X10-6 

10 --6 
10-6 
10-8 

5x10-9 

3x10-9 

10-9 

2 x lo-" 
10-1: 

N lo-" 

r 

relativ 

5x10-7 

6x10-4 

8x10-4 

5X10-8 
10-6 

5X10-' 

l o w  

10-8 

- 

10-9 

3x10  - a 

- 

- 
Zahl der 
Mole- 
kiile*) 

10'8 

3X1Ol1 

5x1016 

10'6 
10'6 
1014 

5x1013 

3X1Ol3 

1013 

2x1012 

109 

107 
*) Bezogen auI die absolute Genauigkeit. Miltleres Molekulargewichl 

loo, N - 1 ~ 4 .  

4) Wobei unveroffentlichte Untersuchungen von Dr. B e n e - 
d e t t i - P i c h 1 e r zu erwahnen sind. Beschreibung in Abder- 
haldens Handbuch, Abt. I, T. 3, S. 259 [1%1]. 

6 )  Ges. Werke, Berlin 1882, I, 499. 

Abb. 15. Benedetti-Pichlers Trockenblock. 

die *die gewohnliche Aylysenmage uberhaupt nicht 
mehr angibt. 

Die Methoden der Niederschlagswagung sind teile 
adaptierte Makroverfahren, wie die von P r e g 1 ver- 
kleinerte S t r i t a r sche Filterrohrenapparatur, teils be- 
sondere Anordnungen, wie sie unsere S t a b c h e n - 
m e t h o d i k benutzt. Die Fallung erfolgt hierbei im 
MikrobecheP (Abb. 14), das Trocknen z. B. im B e n  e . 
d e t t i - P i c h 1 e r schen Trockenblock* (Abb. 15). Obri- 
gens hat sich auah H a r t u n g in Melbourne des Ver- 
fahr ens bedient. 

Wir wollen hoffen, hi3 es auch bei der Nieder- 
schlagsbehan'dlung mtiglich sein wird, in das Gebiet dSr 
oben erwahnten ganz kleinen Matemalmengen vorzu- 
dringen! Vielleioht hilft ein kurzlioh von Dr. D o n a n  
erdachtes Verfahren wenigstens in einzelnen Fallen uber 
die Schwierigkeiten hinweg). 

2. Der Fall, dai3 die Bestimmungsform nicht gewogen, 
sondern titriert, als Gas gemessen, auf optischem Weg 
oder sonstwie ermittelt wird, urnfafit eine so groDe Zahl 
von Moglichkeiten, chi3 nur eine kleine Reihe von Bei- 
spielen henauslgegriffen werden kann. 

a) SehrgroijistdieZahlder m a f i a n a l y t i s c h e n  
M e t h o d e n ; man erreicht auch hier lleicht eine Ge- 
nauigkeit von der Grofienordnung von l Y, d. h. die Idurch 
die K u h 1 m a n n waage gegebene Grenze. D'a (die Mehr- 
zahl  der MikromaDamlysen den Zwecken des Organikers 

O) Siehe Mikrochemie VIII, 257 [1930]. 
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Helium- 
menge in 
IO-%m3 

Maximaler 
Fehler 

in Prozenten 

1;o 195 

100,o 190 
10,o 1 1,o 

f )  Zu den originellsten Methoden der quantitativen 
Mikroamlyse gehoren die radiometrischen Bestimmangen 
nach Rud. E h r e n b e r g ,  die auf dem von P a n e t h  
und v. H e v e s y dngefuhrten Prinzip der ,,radioaktivea 
Indikatoren" beruthen*). 

Zu h r z e r  Erlauterung entnehme ich E h r e n -  
b e r g s  Zusammenstelhng, die er ifur das A b d e r -  
h a 1 d e n sche Hand'buch verfafjt hat, die mfolgenden Siitze: 

,,Die aaerordentliche Empfindlichkeit der elektrometrischen 
Strahlungsmasung macht es moglich, den mikroanalytischen 
Nachweis bis an die Grenzen zu fiihren, die durch die Definiert- 
heit des Ausgangsmaterials und die Reinheit der Reagenzien 
und Gefaf3e gesetzt werden. Das Bestimmungsverfahren hat 
auBerdem den Vorzug einfacher Handhabung und grohr 
Storungsfreiheit und enthalt keine subjektiven Momente wie 
das Arbeiten rnit Indikatorumschlagen, Farbvergleichen usw. 
Ein weiterer Vorteil kt der Fortfall vieler sonst erforderlicher 
Operationen im Analysengang, wie Trennungen, Filtrationen 
usw., und in den meisten Fiillen die Durchfuhrung der ganzen 
Analyse in einem Glaw. Auaerdem konnen spezielle Ver- 
fahren empirisch ausgearbeitet werden, ohne daf3 die einzelnen 
Reaktionen des Analysenganges fur sich ganz aufgeklart zu 
sein brauchen." 

*) Vgl. diese Ztschr. 42, 189 [19!29]. 

Als Beispiel sei erwiihnt, diaf3 E h r e n b e r g  bei 
einer Zuckerbestimlmung 4,88X10-5 mg Glucose in 
0,004 cm3 Blut, entspreohend 0,122 mg in 0,l an8 Blut, 
gefunden hatte; denselben Betrag hatte unter Ver- 
wendung von 0,l cms Blut die H a g e d o r n - J e n s e n -  
Methode ergeben. 

3. Am SchluD dieses A W n i t t e s  heben wir 
zweierlei hervor. Erstens sei festgestellt, daij eine vor 
zwei Dezennien msgrnprochene Hoffnung in Erfiillntng 
gegangen ist; die Hoffnung, dai3 die damals erst vor 
kurzer Zeit imugurierten Methoden der quantitativen 
Mikroanalyse auf grundsatzlich alle Probleme der quan- 
titativen Analyse mit Erfolg ausgadehnt weden niigeni). 
Zweitens will ich die w i r t s c h a f t l i c h e  B e -  
d e u t u n g der qnantitativen Mikrmnalyse unter- 
streichens). Liegt sie auch vorwiegend auf dem Teil, 
iiber den Kollege L i e b berichten wind, so mussen wir 
uns doch auch auf anorganisohem Gebiet der Tabache 
bewuDt sein, daf3 nicht nur an Material, sondern oft auch 
erheblich an Zeit und Muhe gespart wird. Die folgende 

Abb. 16. Zeitaufwand bei einigen quantitativen Bestimmungen, 
zusammengestellt von H. A 1 b e r. 

kleine Zusammenstellung veranmhaulicht den Z e i t  - 
aufwand bei einigen Bestimmungen*. (Abb. 16.) 

Trotz f le i i jer  Msheriger Arbeit bleibt nooh vie1 
zu tun ubrig. Zahlreiche Methoden harren der Durch- 
arbeitung auf groaerem Anwendunpgebiet, namentlich 
fehlt es nooh vielfach an Trennungsrezepten. Aber auch 
in mehr methldischer Hinsicht wird sich noch vieles 
finden lassen. Pielleiaht konnten ldie Mu 1 t i p 1 i k a - 
t i o n s v e r f a h r e n durchgepruft werden, worunter 
man Methoden verstehen kann, bei denen z. B. besonders 
schwere Niederschlage von der Art des Ieider nicht 
gam konstant zusammengesetzten p h o s p h o ~ m o l y ~ n -  
sauren Ammoniums gewogen werden. Ein ana1og.r Fall 
liegt vor, wenn z. B. ein zu bestimimendes Metal1 in 
Saure aufgelost und der entwickelte Wasserstoff g e - 
m e s s e n wird. 

IV. S p u r e n s u c h e .  
Unter Spurensuche wird bekanntlich die Ermittlung 

eines in sehr kleiner Menge vorhandenen Bestandteils 
verstanden. Aber, wm ist ,,sehr klein"? Diesmal sind 
Zahlenangaben, auf die wir sonst den gro5ten Wert 
legen, leider nicht mijgrlich, da die Schswierigkeit der 
Trennung den einzigen Mai3stab darstellt. Diese 

8) Ebenda 39, 839 [1915]. ') Chem.-Ztg. 1913, Nr. 148. 
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Sohwierigkdt ha@ aber von ider Verschiedenheit der 
Eigensohaften ab. Stellen wir die Trennung der Isotopcn 
auf die eine Seite, die Trennung eines leiohtfluchtigen 
oder sehr sohwer loslichen Gemengteils von einem 
whwerfluchtigen d e r  leichtloslichen auf die andere 
Seite, so ist der Kontrast offenkundig. 

In allgemeiner Hinsicht darf bemerkt werden, daD 
man bei der Spurensuohe oft einen ,,S p u r e n f a  n g e r" 
bemtzt. So konnen wir ein Reagens benennen, &D die 
fragliohe Spur an sich rei5t und damit Auffindung und 
Bestimmung erleichtert. In Wahrhd  kommt es natiir- 
lich stet8 auf ein Differenzverfahren hinaus, da eine 
absolute Sioherheit nicht besteht, dab der Spurenfanger 
wirklioh van vornherein frei von lder Spur ist. Aluch 
1aDt sioh kaum entwheiden, ob das Trennungsverfahren 
in gleicher Weise funktioniert, wenn die Spur einmal 
zugegen ist und dnmal nicht. Naturlich kommt diesen 
Gedanken praktisch ldann keine Bedeutung zu, wenn die 
Methdk, wie dies bei der gleich zu erwiihnenden Gold- 
spiurensuche gilt, d u r c h  e i n e  g e n u g e n d e  Z a h l  
v o n  K o n t r o l l v e r s u c h e n  u n t e r  w e i t -  
g e h e n d e r  V a r i a t i o n  d e r  V e r s u c h s -  
b e d i n g u n g e n  g e p r u f t  w o r d e n  i s t .  

Zu den Sohulbeispielen fur die Spurensuche ge- 
horen dlie Untersuchungen von Fritz H a  b e r  uber das 
Gold, von L u n Id e uber verschiedene Edelmetalle, von 
S t o c k  uber Quecksilber, von P a  n e t h uber Helium, 
v o n v . F e l l e n b e r g ,  L u n d e , S c h a r r e r  m a .  uber 
das Jad. Wir mussen es uns versagen, den sinnreiohen 
Kombinationen von Makro- und Mikroarbeit nachzu- 
gehen, die die genannten Forscher eingewhlagen haberi. 
Die Edelmetalle werden - niit Blei als Spurenfanger - 
nach dern Abtreiben Ides letzteren zu Kiigelohen ge- 
schmolzen, deren Masse man - ebenso wie beim Queck- 
silber - durch mikranietride Messung ermittelt. 
Dieses MeDverfahren riihrt bekanntlich von dem Heidel- 
berger Mineralogen Victor G o 1 d 3 c h m i d  t her, der 
damit im Jahre 1877 wohl die ersten quantitativen 
Mikrobestimmungen ausgefiihrt hat. - Aus dem, wie ge- 
sagt, sehr bedeutenden m d ,  wie ioh glaube, ziemlich 
allgemein bekannten Material der H a  b e r when Unter- 
suehungen*) vielleicht nur das Hawptresultat: dai3 ber 
Goldgehalt des Meerwassers w e i t geringer ist, als man 
bis dahin Imeinte; er !bewegt sich z. B. uun 10 y im Kubik- 
meter. Wenn wir bedenken, daD diese Feststellung unter 
Anwendung von z w e i L ri t e r n Wmser melich ist, so 
erkennen wir die Notwendigkeit und #die Leistungsfahig- 
keit der Mikrolmethadik, denn wie viele Tonnen Wassers 
miif3t.en verarhitet werden, wdlten wir etwa das Gold 
auf der gewohnliohen Analysenwaage ween!  Nebenbei 
bemerkt ist die obige Zahl ein Diurchschnittswert fur das 
offene Meer; h Pollareis untd auch in gelegentliohen 
Proben von Oberflaohenwasser wurden auch erheblich 
groDere Gddlmengen gefunden, z. B. zwei bis acht Milli- 
gramm pro Tonne. Bemerkenswert ist die g r o h  Ge- 
nauigkeit der H a b e r schen Messlungen von etwa 
15 X lO-Io g, entsprechend 5 X 1O1O Qld~datomen. 

Der Sprensuohe kammt eine besondere Bedeuhng 
insofern zu, als .die a d  dieseni Gebiet gewonnenen Er- 
fahnungen wesentlich zur Vertiehng unserer all- 
gemeinen Enstellung beigetragen haben, wobei auch 
noch z. B. auf die Arbeiten von L u c a s und G r a s s n e r, 
von F e i g 1, N i e 13 n e r u. v. a. hinzuweisen ist. Nicht nur 
der Techniker, sondern auch der Biologe erscheint an 
diesen Fragen hervorragend interessiert. Die auswahlen- 
den Fahigkeiten der Organismen gegenuber einaelnen 
Elementen sind allgemein behannt. So wie die Tange 

*) Vgl. diese Ztschr. 40, 303 [1927]. 

Jod speiohern, konnten andere Elemente von anderen 
Organismen gespeichert werden. Bei systematischer 
Durohanbeitung des Gebiets wiiden sich vielleioht schone 
Miiglichkeiten fur die Anwendung in der Analyse er- 
geben. Das ware eine herrliche Revanche des Biologen 
dm Mikroanalytiker gegenuber. 

Mit groDer Hartnackigkeit wir,d man im Laborn- 
torium von K u p f e r s p u r e n verfolgt. Es ist uns z. B. 
bisher nicht Imtiglich gewesen, ein kupferfreies destil- 
liertes Wasser herzusbellen. Ob Idaran der Labora- 
toriumsstaub (den wir naturlich tunlichst ferngehalten 
haben) ader fluchtige Kupferverbindungen die Schuld 
tragen, ist noch nicht entschieden. Wir haben uns be- 
miiht, die Kupferspuren durch langsames Vorbeifiihren 
an Elektroden abmscheiden; das niedergewhlagene (un- 
sichtbare) Kupfer wunde hieraut durch Umpolen auf 
eine Mikroelektrode iibertragen. 

Ubersohauen wir &is Gebiet der Spurensuche, so 
fallt (die reiche Mannigfialtigkeit der Methoden auf: 
v o n H e v e s y hat mittels des Rontgenspektroskop 
e i n e n Teil Kupfer in 300 000 Teilen Zink mchgewiesen 
oder einen Teil Niob oder Tantal in 10000000 Teilen 
Gestein. ,,Es ware hoffnungslos, solche Spuren 0uf dem 
Wege der chemischen Analyse zu suchen." Und dabei 
ist eine Genauigkeit von einem Prment erreicht worden. 
Oder P a n e t h hat Helium, das niit dem billionenfaohen 
Volumen Wasserstoff gmengt  war, von diesem mittels 
Palleclium getrennt, das als quasi-auswahlendes Filter 
diente. Und wieder in anderen Vermchsreihen er- 
mittelte auch P a n e t h das Neon-Helkm-Verhaltnis nach 
dem (teahnischen) V{erfahren von P i r a n i - S t e r n auf 
dern Wege der Besti~mmung ides Warmeleitvermiigens, 
wobei bei einem Druck von 6 X 10-B mm Hg Gasmengen 
von cm3 zur Anwendung gelangten. Wo whon wviel 
Ged'ankenreiohtum vorliegt, konnen wir bestimmt er- 
warten, dai3 uns die Zukunft nooh vieles bringen wird. 

V'ielleich ist es aussichtsvoll, die Splurenfanger m6g- 
lichst zu variieren? Viele Arbeiten, welche auhuziihlen 
der Mange1 an Raun verbietet, z. B. die uber Adsorption, 
ermutigen hierzu. Eine besondere Art von Spurennach- 
weis bikden die Verstiirkungmethoden, bei denen Keim- 
wirkungen angewandt werden. So hat z. B. mein Mit- 
arbeiter Dr. S c h e u c h e r unsichtbare Spiegel von 
Arsen, Antimon und Wismut mittels einer Art photo- 
graphischen Entwicklers siohtbar gemacht. Die Methodik 
gestattet viell'eicht mancherlei Variationen. 

D. SehluS. 
Unser Bild von sder Mikroarbeit ware unvollstiindig, 

wenn wir nicht mit einem Wort auf die Bedeutung der 
mikrochemischen Technik fur den Unterrioht eingehen 
wurden; und %war gewinnt der Empfangede sowohl wie 
der Gebende. 

Selbst wenn man davon absieht, daD sich heute viele 
Probleme ohne Beherrschiung der Mikramethoden uber- 
haupt nicht losen lassen, sintd Versuch,e im kleinen Ma& 
stab fur den S t u d i e r e n d  e n nutzlich, denn er lernt 
gam besonders sauber arbeiten, sorgfaltig dosieren, auf- 
merksam beobachten und sparsain mit dem Material um- 
gehen. Auah hat er Gelegenheit, sich mtanuherlei Fertig- 
keiten anzueignen, die ihm bei der gewohnlichen Labo- 
ratoriumsarbeit zustatten kommen. Aber auoh fiir den 
D o z e n t e n sind mikrochemische Versuche von Wert. 
Manohe Experimente packen duroh &re Schonheit und 
Eigenart, wie ldie iiber fliissige Kristalle, landere bringen 
die Vorliebe der Materie fur den kristallinen Zustand 
eindruckvoll mr Geltung, wie ldie uber B e h r e n s sche 
Kristallfallungen, wieder andere uberraschen durch die 
Schnelligkeit ber AlusWmw, so die mit der Projektions- 
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Ton? In einem solchen Fall habe ich den helleren ge- 
wahlt; wer werben will, mui3 Optimist sein. 

Ich wiirde meine Aufgabe wesentlich als erfiillt be- 
In diesemvortrag glaube ich nicht grau in grau ge- trachten, wenn das Bild, das hier entworfen wurde, 

einem ader dem anderen Fachgenossen AnlaD geben 
wiirde, &oh selbst naher in der mikrochemischen Land- 
schaft umzusehen. 
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federwaage oder manche organische Reaktionen, endlich 
ist ldas Arbeiten mit explosivem Material oder unter 
hohem Druck wegen Gefahrlcrsigkeit zlu empfehlen. - 

malt zu haben und nicht mit schreienden Farben, son- 
dern 'so, wie ich die Dinge sehe. Aber, hat man nicht oft 
die Wahl zwischen einem helleren und einem dunkleren [A. 107.1 

Fortschritte der Mikrochemie auf organischem Gebiete. 
(Die wichtigsten Ergebnisse aus den Vortriigen in der Sondersitzung ,,Mikrochemie" und der Fachgruppentagung fur analytische 

Chemie.) 
Von Dr. A. FRIEDRICH, Wien. 

(Eingeg. 4. August 1931.) 

Ober die Enbvioklung und die Fortschritte auf dein 
Gebiete der quantitativen organischen Mikrmnalyse 
spraoh Prof. Dr. Hans L i e 6  in einem ,allgemein ge- 
ha1 t enen V or t r ag. 

Der erste Teil des Vortrages gaIt den wichtigsten 
Agbeiten laus P r e g 1 s Lebenswerk, wie sie zum grofieren 
Teil P r e g  1 in seinem thuhe iiber die quantitative 
organisohe Mikroamlyse nliedergelegt h t .  In Anbetraoht 
der Fulle des Materiales, welches die wissenschaltliche 
Alibeit der letzten 15 Jahre auf diesem (Gebiete angehauft 
hat, konnte der Vortragende in seinen weiteren Aus- 
fiihmngen nur daie wesentlichsten Punkte beriihren und 
niui3te sich in den meisten Fallen mit einem kurzeii 
Hinweis begnugen. 

In der Besprechung der einzelnen Metihaden nahm 
die quantitative Bestimrnung des Kohlenstoffes unil 
Wasserstoff es eine besondere Stelle ein. Die Schwierig- 
keiten, welche gerade bei dieser wiichtigen Betimmung 
auftraten, haben zu vielen neuen Arbeiten und Bwb- 
achtungen Anlai3 gegeben. Diese Bestimmung ergiht in 
allen Betrieben, in welchen die Apparaturen Tag fur Tag 
in Betrieb sind, sehr gute Resultate (dnsselbe gilt fur das 
P r 8 g 1 suhe Institut, in welchem (durch viele Jahre die 
Mebhiode duroh Schiiler kontinuierlioh geiibt wufide), da- 
gegen ist an Stellen, wo nur zeiheise solche Bestimmun- 
gen ausgefiihrt werden, das ,,Wiederingangsetzen" der 
Apparatur oft rnit Schwierigkeiten verbunden. Unter 
den vahlreichen Autoren, welohe m f  diesem Gebiete 
Fortschritte emielten, wie z. B. durch die Reinigung der 
zugeftihrten Gase (Luft, Sauerstoff), ferner Sahaffung 
versohliellbarer Absorptionsapparate und dergleichen, 
somit die wesentlichsten Fehlerquellen aasgeschaltet 
haben, hiaben besonders L i n d n e r und B o e t i  u s das 
Verdienst, fur die verschiedenen schaldlichen Einfliisse 
auf Gnmd eingehender Untersuohungen zahlenmiiaige 
Angaben gemacht zu halben. 

Von allgemeineni Interesse sind Versuohe, an  Stelle 
von Chloroaloiam und Natronkalk Askarit und Phosphor- 
pentoxyd zu Absorption von Kohlendhxyd nnd Wasser 
zu Perwenden. hsselbe gilt 'fur ein von L i n d  n e r 
beschriebenes Verfahren, in welahem die Kohlendure 
und das Wasser imafianalytisch bestimmt weriden. Das 
entstehende Wasser wird mit Nqhthybxyohlorphosphin 
umgesetat, welches Wr 1 Molektil Wmser 2 Molekiile Salz- 
saure abspaltet, die dann titriert wenden. Die Titration 
der Kohlensame erfolgt in chrytlauge. 

Der Bericht iiber die quantitative Stickstoff- 
bestimmung (D urn a s) ladt erkennen, daD hier die von 
P r e g 1 gedaffene Appratur und Methadik unver- 
antdert weiter'bestehen w i d ;  die von verschiedenen 
Seiten gemachten Verbesserungsvorsohliige und Ab- 
andemngswriinsche wenden durch die eingehende Unter- 
suohung von BBck und B e a n c o u r t ,  welche die 
Riohtigkeit , der P r e q 1 when Versuchsanodpung be- 

stiitigt, abgetan. Eine einzige Fehlerquelle, das draht- 
formige Kupferoxyd (welches in seinen oapillaren 
Kanalen Luft eingeschlossen enthalt), kann, naoh e i n m  
Vortrag F 1 a s c h e n t r a g e r s , durch Evakuieren und 
Aaffiillen rnit Kohlendioxyd behaben wenden. Auf 
die Bestrebungen zur Verbesserung des K i p p sohen 
Apparates, um aus diiesem stiindig luftfreie Kahleneiiare 
entnehmen zu konnen, m a d e  hingewiesen. 

Die quantitative nliltroanalytische Bestimmung des 
Stickstoffes nnch K j e 1 d a h 1, welche als erster 
Fr. P i 1 c h niit gutem Erfolge aulqefiihrt hat (E m i c h - 
Laborahrim 1910), mnde von P r e g  1 neuerlich be- 
arbeitet und in vereinfaohter und abgeanderter Form 
beschrieben, welohe bis heute ,hibehalten wurde. Ein 
weiterer Fortschritt wunde hier von Pa r n a  s und 
W a g n e r h r c h  einen sinnreichen Auebau der Appctratur 
erzielt, welohe jetzt fast automatisoh fnnktioniert und an 
den Experimentator nicht mehr Anfoderungen stellt, 
als d1aD er rnit dem Wesen einer Titration vertraut ist. 
Auf die Mikro - K j e 1 d a h 1 - Methode von Ivar B a n g , 
bei welcher die iiberschiissige Salzsaure jodometrimh 
bestimmt wind, desgleichen eine Methode, bei welcher 
das gebildete Ammoniak colorimetrlisch rnit N e D 1 e r s 
Reagens zur Messung gelangt, wurde hingewiesen. 

A d  idem iGebiete der qmntibativen Halogen- und 
Schwefelbestimmung sind wesentliche Fortschritte er- 
nielt worden. Die Mikrobestimmung Wr Halogen und 
Schwefel w h d  entweder naoh der Methorde von C a r J u s 
ader naah einer modifizierten D e n n s t e d t - Methode 
ausgefiihrt, Ibei welcher die Subtanz inn Rohr verbrannt 
und die iiber einen glaenden Platinstern gehenden Ver- 
brennungsgase, bei Halogenbestimmqen in Sodalosung, 
bei Sohwefelbestimmungen in verdlunntem Perhydrol, 
aufgefangen werden (Perlenrohr). Unter den Halogen- 
bestimmungen war die Bestimmung des Jods rnit 
Schwierigkeiten und Unsichenheiten behaftet. Durch eine 
einfache Albanderung, bei weloher dime Bestimmung 
schliefilich maDQndytisch w Ende gefiihrt wid ,  konnte 
Th. L e d p e r t dime Methode erfolgreich wrbessern und 
sie zu einer einwandfrei funktionierenden Bestilmmung 
gestalten. 

Unter den Methodfen zur Bestinumung der Halogene 
nebeneinanlder wunde eine Methode yon L. M o s e r her- 
vorgehaben, welche die indirekte Bestimmung von Chlor 
neben Brom gestattet. Das Gemisch der Silberhalogenide, 
lderen Gewicht bekannt ist, wird in einem Mirkrotiegel 
rnit der sechsfmhen Menge Ammoniumjoidid versetzt, 
unid d r d  itm Muflelolfen so lange a t  250 Ms 300° er- 
hitzt, Ibis alles Ammonsala verIfMchtigt md die Silber- 
hahgenide in Silberjodid ubergefiihrt sind. Auf Gmad 
dieser zweiten Angabe h n n  der Gehl t  an Chlor und 
Brom indirekt berechnet wenden. 

Die quantitatmive UikroSohwefelbestimmung, welohe 
idem Ungeubten Schwierigkeiten bereitet, wurde durch 




