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metholden sind, konnen als nicht spezifisch' gelten, und 
die erhaltenen Resultate siad als Grenzwerte zu be- 
trachten. Es wurde daher die Mikromethoxylbestimmung 
anyewendet, welche fiir diese Verbindungen spezifisch 
ist. Der Vorgang bei der Bestimmung ist folgender: 
die ODgane wunden einer Wassedampfdestillation runter- 
worfen (in savren und alkalischen Medien), und das 
Destillat konzentriert. 5 cm3 des letzteren wurden in 
einer Vedampfungsepruuvette mit 5 g entwassertem 
Kaliumcarbonat beschickt und erhitzt. Der vom Gas- 
strom mitgafiihrte ,%thylalkohol wird direkt in die 
kochende Jodwasserstoffsiiure des Methoxylrbestimmung3- 
apparates geleitet, wobei die Umsetzung au Athyljodid 
erfolgt. Die weitere Bestimmung ist gleiah wie die 
Mikroniethoxylbestimmung. Zum Nachweis, tatsach- 
lich Athyljodid vorlag, wurde 4n einem besoaderen Ver- 
such das bei der Alkoxybestilmmung entstehende 
Athyljodid in einem niit Kaltemischung gekalten Spitz- 
rohrclien kondensiert, das winzige Tropfchen rnit Wasser 
gemsohen unld schliei3lich sein Sidepunkt bestimmt, 
welcher die Gegen'wart von Athyljodid bestiitigte. 

A. A. B e n e d e t t i  - P i c h l e r  beriahtet uber 
gemeinsam niit A. 0. G e t t 1 e r augefuhrte Unter- 
suchungen zur direkten Isolierung ckleinster Mengen 
Athylalkohol aus Organen. Von der Auffassung aus- 
gehenld, dai3 bei so koniplizierten Gemischen wie 

Organextrakten nvr die direkte Isolierung und Edenti- 
fizierung des Alkohols beweisend ist, ferner da 
das gemeinsame Verarbeiten der Organe mehrerer 
Inldividuen (wegen ider minimalen Mengen) die Kontrolle 
sehr erschwert, wurde versuoht, rnit HiLfe von Mikro- 
methoden den Alkohol in Organen einzelner Indivilduen 
zu fassen. Die Isolierung des Alkoholes erfolgte unter 
ausmhliefilicher Verwendung von Destillationsmethoden. 
Die ursprunglichen Wassertdampfdestillate des Organs 
wurden dmch ahechselnde Destilhtion rnit Alkali und 
Sauren von aluchtigen basischen und sauren Anteilen 
befreit. Sohliefilioh m r d e n  bei jeder Destillation die 
ersten 40% als alkaholfihrendes Destillat aufgefangen 
und so das Volumen allmahlich auf 5 an8 gebracht, 
dessen Alk~holgehalt 0,02 bis 2% bet-. Die weitere 
Destillation erfolgte in eineni besonderen Apparatohen, 
welches im Prinlzip an das Mikroverfahren zur 
fraktionierten Destillation kleinster Flussigkeitsmengen 
von F. E m  i c h  anschliefit. In den reinen Alkohol- 
fraktionen wunde derselbe durch Siedepunktsbestimmung 
un'd quantitative Bestimmung des Kohlenstoff-Wasser- 
stoff-Gehaltes nachgewiesen. In einem Falle wurde der 
Benzoesaureester dargestellt. Die gefundenen Mengen 
Alkohol stehen in demselben Verhaltnis wie die yon 
N i e d e r 1 fur dieselben Destillate bestimmten Mengien. 
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Nachdeni uber die allgemeinen Problenie des mikro- 
ohemiwhen Arbeitens in dieser Zeitsuhrift von F. E m i c h 
ausfuhrlicih berichtet wlorden ist, sollren hier BUS der 
Fiille der fiir die anorganische Mikroanalyse vorgeschla- 
genen Venfahren einige wichtige, spezielle Arbeits- 
methaden an Hand der Wienler Vortrage besproohen 
wenden, 

Ober die ,,Empfindliehkeit" der mikroehemische ti 
ReaktioneN hat E m i c h ebenfallis in seineni einleiten- 
den Vortrag berichtet. Demnaoh anterscheidet mlan, wie 
nuch von H a h  n alusgefiihrt woden ist, die E r f a  s -  
s u n g s g r e n z e , adas ist die Menge einer Substanz, die 
iiberhaupt noch niit einer bestimmten Reaktion nach- 
gewiesen werden kann; dann die G r e n z k o n z e n - 
t r a t i o n ,  als die geringste Konaentration, in der ein 
Stofif noch naohweisbar ist, unld das G r e n z v e r h a 1 t - 
n i s ,  als idas Verhaltnis eines Stolffes zu einem andern, 
in grofierer Mqenge vorhandenen, bei welchem der Nach- 
weis mdes in geringerer Menge vorhandenen Stuffes noch 
moglich ist. Was das Grenzvenhaltnis angeht, so sind 
in der Ragel physikalische Methaden (z. B. Bogen- oder 
Rontgenspektrmkopie) den rein ohmiischen iiberlegen, 
umgekehrt ist es h e r  bei Erfassungsgrenze und Grenz- 
konzentration. Die Tendenz in der Mikrdemie geht 
nun dahin, Enfassungsgrenze und Gremkomentration 
magliohst her&zusetzen, z. B. diumh Anbeiten in sehr 
feinen Priifmpillaren mit wenigen mm3 Liisiung, IWO- 
bei sich sehr niedrige Erfassungsgrenzen selbst bei nioht 
allzu niedrigen Grmkonzentnationen erreiohen lassen, 
ader eWa beim !Giipfelverhhren, wo man die GrenrL- 
konzentnati'on duroh adsorptive Bindung der Probelijslung 
im Tupfelpapier bedeutend herabtzen  h n n .  gelingt 
so, z. B. beim Nachweis vlon Niokel rnit Diacetyldioxim 
bei 10 mm3 Losung eine Grenzkonzentration von 10-7 

(gegenuber von 10-6 beim gewi3hdichen Tiipfelver- 
fahren) zu erreioheii; so ldai3 bei 6dieser Reaktion eine 
Erfassungsgrenze von 10-9 g vorliegt. 

Die klasische Methade, die Kristallfallung unter 
dcm Mikroskop, hat fiir das neueste Element, das 
R h e n i urn, eine neue Anwendung gehntden. Es ge- 
lingt nach dieser Methde, nooh 0,13 *his 0,25 7 Re als 
Rubidium- older Casiumperrhenat &her nlachzuweisen'). 
Eine charakteristische, genilgend enipfinldliohe Farb- 
reaktion ist fur das neue Element bisher niaht bekannt. 

Ober einige neue Tupfelreaktionen hat P. K r u m - 
h o 1 z beriohtet. Dasp-Dimethylaminobenzylidenrho~damin, 
da3 nach F e i g 1 als Silbenfar,breagens dient, gibt auch 
init P a I 1 a d i urn eine empfidliche Reaiktion (H 01 z e r 
und K r u m h o l z ) ,  wenn man einen Troflen der 
Probelosung auf dtas cmit dem Reagens getrankte und 
getrocknete Papier #bring$. Eis entsteht ein Niederschlag, 
der nach aui3en wandert und durch allmahl~iche Ver- 
stopfung der Porcen Ides Papiers einen violetten Ring 
bildet. 4/1000000 mg Palladium konnen an der Ring- 
bihdung nooh erkannt werden. Von den anderen Platiii- 
metallen reagiert lediglich P I a t i n in vweiwertiger 
Form, die aus der Losung langsam durch Reduktion 
duroh das Papier entsteht. Es konnen deshlb nwh sehr 
geringe Mengen Palladium nebm Platin erkannt werden. 

menfalls von K r u m h o 1z stammt ein Tupfel- 
nachweis von 2 i T k o n rnit p-Diimethylaminoazophenyl- 
arsinsiiure. Tantal.de reagieren ahnlich wie Zirkon. 
Entfernt man mit SalzsLiure den Oberschlufi des rot gefarb- 
ten R q e n s ,  so blelbt &s bmune Zirkonsalz zuruck. E.; 
Iafit sich so noch 0,l y Zirkonsalz nachweisen. Wolfralm, 

1) G e i 1 in a n n u. B r ii n g e r, Ztschr. anorgan. allg. Cheni. 
199, 7'7 [1931]. 
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Molybdan und Titan, die die Reaktion storen wiinden, 
konnen leicht durch Wasserstoffsiuperoxyd in die niaht 
reagierenden hiichsten OxydBturfen iibergefiihrt und 
so fmlaskiert wenden. 1st dagegen Wolfram und Zirkon 
gleiohizeitig vorhaden, so gelingt die Maskierung 
dw Wolframs nicht. Daher bedeutet ein Aurftreten der 
Wolframreaktioii mf den1 Reagenspapier naoh der Be- 
handlung rnit Wasserstdfsuperoxyd etets die Anwesen- 
heit von Spuren von Zirtkun. 

Von anderen Fanbreaktionen, die in jungerer Zeit 
studiert woden sind, sei noch a d  die R u  b e a n -  
w a s s e r s t o f f s i i u r e  als Reagens a d  Cu, N i  und 
Co (R a y 9) hingewiesen. Kupfer gibt in schwach saurer 
Losung eine grunlich sohwane Farbung, Niokel farbt 
violett, Kobalt in ammoniakalischer oder essigsaurer 
Losung braan. Die Reaktionlen sind ale Faden-, Tupfel- 
oder Capillarreaktion ausfiihrbar, die Trennung von 
Kupfer rind C h d m h m  ist selbt  bei groi3em Gadmiulm- 
uberschud nitiglich (1 Teil Cu neben 400 Teilen Cd d e r  
Fe). Ebenso ist Niakel neben 4OOfachem Kobalt- 
uberschuD Ibzw. 48Wachem EiseniiberschuD noch nach- 
weisbar. Es hssen sich noch 0,002 y Cu, 0,006 y Nickel 
und 0,006 y Co nachweisen. 

Erwlihnt sei noch ein Jodnachweis, der von 
S c  h t s c h u k a  r e w und S s y s s o j e w8) ausgarlbeiti?t 
wwde und der auf der Versttirkung eines durch eiii 
Magnetfeld angeregten Induktionsstrums, in dessen 
Stromkreis zwei Elektroden eingewhaltet sind, durch 
Spuren von Jlad beruht. 3.10-7 Nfreies Jod in 1 anR 
Losung sind noch naohweislbar. 

Eine newrtige Methode vuon Naehweis von Carbo- 
naten haben F. F e i g l  und P. K r u m h o l z  an- 
gegeben4). Sie beruht barauf, daD iiber die angesaaerte 
Probe ein Tmpfen durch Phenokphthalein geroteter Sada- 
losung gebracht wird. Bei Anwesenheit von Ca&maten 
enffanbt sich der Tropfen unter Bicalrbonatbildung; noch 
4 y CO1 sind nlachweisbar. Auah Oxal&ure la& sit& auf 
diese Weise durch Zersetzen mit konzentrierter -we- 
felsaure nachweisen (5 y ) .  bhnlich kann Sohwefelwasser- 
stoff (1 y )  oder Schwefeldioxytd (2,5 7) rnit einem Trupfen 
Kaliumferricyanid durch Bildung von Berlinerblau 
nachgemiesen wenden, ferner Fluor (O,OOOl% Fluor in 
Minerdlosungen ist noch nachweisbar, Erfassungsgrenze 
1 y Fluor9). 

Von besorrderem Interesse ist die Ausnutzung kata- 
lytisther Eigenschaften f i r  die Mikromalyse, uber die 
F. F e i g 1 in diesem Heft eingehend sberichtet. 

I r d e r  Metallographie ist oft ldas Problem, kleinste 
Skmffbeimengungen im Mekill naohzaweisen, zu losen, da 
sehr oft die Qualitiit eines Werkstoffs sioh durch kleinste 
Beimengungen stark verandert. Es kann sich hienbei urn 
hom'qgen geliiste Beimengungen order a m  Inhomogeni- 
taten (Schwefel- und Phwphorseigerungen im Eisen) 
handeln, deren Kenntnis von allergrbijter Badeutung ist. 
Eine einfache, betriebsmaDige Methoide zur Feststellung 
sulcher Beimengungen bietet die sogenannte ,,Abdruck- 
methode", uber deren Anwendung in der Metallkunde 
M. N i e d  n e r in Wien vortrug. Von den zu unter- 
suobenden Werkstdfen wind ein Schliff angefertigt, der 
dtann auf ein mit Ammoniak {befeuchtetes Gelatineppier 
aufgeprefit wind. Nach etwa 5 min entfernt man den 
Schliff urud enhiokelt den Ahdruok rnit einer Reagens- 

2) Ztschr. analyt. Chem. 79, 94 [1929]. Journ. Indian chem. 
SOC. 3, 18 [19aS]. 

3) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] SO, 669 [1928], 
referiert in der Ztschr. Mikrochemie 8, 2Q7 [1930]. 

4) Ztschr. Mikrochemie 8, 131 [1930]. 
5 )  Vgl. mikrochem. Pregl-Band, S. 77 [19'29] ; Haag, Wien IX, 

Garellig. 

losung. Kupfer, Kabalt und Nickel ladt sich so mit der 
aben erwanten Rubeanwasserstdf~ure nachweisen, 
Kapfer auch naoh F e i g l  rnit Benuinoxim, das nur rnit 
Kupfer ein unlosliches, griines Salz liefert. Nicht homo- 
gen geloste Bestandteile konnen ebenfalls auf diese Weige 
auf dem Abdruck als Punkte sichtbar gemaaht werden 
(z. B. angel-tes Kupfer in Eisen). 

Schwefelseigerungen werden a r c h  Abdruokeq des 
Schlifrfs auf mit salzsaurer Sublimatlosung befeuchtetes 
Gelatinepapier ermittelt. Es entstehen geltbe untd dunkel- 
braune bis scbwarze AMrucke, die sioh nach der Jad- 
Azid-Reaktion als Sulfide erlweisen. Zum Naohweis von 
Phosphorseigerungen driickt $man den Sohlijff aui Amman- 
molybdatpapier und entwickelt rnit Zinnohlo.rur, die 
phosphathalbigen Stellen werden Mau, etma homogen 
geloster Phosphor bewirkt schwach blauen Hintegrud.  
Eine andere Methode znm Nachweis von Phosphorseige- 
rungen lberuht auf sder OberWrung der Phosphorverbin- 
dungen auf dem Schliff direkt in Silberphosphid. Ent- 
fernt man das nicht a h  Phosphid gebundene Silcber 
mechanisoh, was leicht m6glioh ist, und behandelt rnit 
Benzylidenrhadmin, so falrbt sioh das an den Phosphor- 
seigerungen haftende Silberphosphid prachtvoll rot. 

Auoh o x y d i d e  Einschliisse lassen sich duroh ein Ab- 
druakverfahren unmittelhr sichtbr imachen. Der be- 
sondere Wert des Abtdruckverfahrens beruht darad, daD 
man genaue Strukturbilder des Metalls erhalt, die ihrer 
verhaltnisrnafiigen Unzerstorbarkeit wegen sagar doku- 
mentarischen Wert erhalten honnen. 

Von quantitativen mikrochemisehen Methoden sei 
hier auf eine von D o n a u s )  angegebene G o l d -  
b e s t i m m u n g hingewiesen. Diese beruht darauf, daD 
aus der goldhaltigen Losung &IS Gold a ls  rotes Sol aluf 
eine mit H p d r d n  vorbehantdelte Seirde zieht. Nach Ver- 
awhen ider SeEde im Mikrophtintkgel kann das Gold 
direkt gewogen werden. Eisen (10facher OberschluB), 
Kupfer und Blei sind ohne Eiaflul3. Die Methcnde iat 
sioher noch von allgemeinerer Anwendhrkeit. 

Eine groDe Rolle spielen lbei quantitativen Mikro- 
analysen colorimetrisehe Verfahren, fiiir die voln R. H. 
M u l l e r  die Anwendung vun p h o t o e l e k t r i s c h e n  
Z e l l e n  an Stelle der visuel'len Beobaohtmg vor- 
gewhlagen wind (Vortrag in Wien 1931). Der Photo- 
strom w i d  entweder aptisoh d e r  elektriwh kmpensiert 
und erlaubt, direkt durch Eichkurven auf die Konzentra- 
tion der Losung zu schliei3en. Notwedig fiir genaues 
Arbeiten ist Anwendung von munochromatischem Licht 
von der Wnellenlange der stiirksten Absorption der Lo- 
sung. Die Met,hde gestattet sehr genaues Messen, z. B. 
von pH-Werten nach der Inldikatorenmethode u. a. Durch 
Anwendung eines dwoh die Photoadle gesteuerten Relais, 
&s den;B3irettenversch!lui3 betiit&$, lassen sich Titrationen, 
bei denen das Ende der Reaktiun durch einen Farbum- 
schlag angezeigt wind, rein aatmaticsch vornehmen. 

Auch in der Gasanalyse haben sich Mikrcnnethotden 
eingeburgert (Referat vun H. L o f  f 1 e r). Ihre Vorteile 
gegexriiber den Makrormethoden sind geringer Platz- 
bedarf der Apparatur, sohnelle Einzelbestimmung und 
deshalrb rasche AuWrbarkeit  von Serienversuahen. 
Dieser Umstand iet besonders fur die Rauchgasanalyse 
von Wert, wenn es sioh um die Feststellung des ,,Ver- 
brennungsbildes" einer Heiuungsanlage handelt. Der 
Orsat arbeitet f ir  diesen Zweak nu triige, so dai3 das 
Bild verzerrt wird. Mittels Mikrqasanalyse ist es m e -  
lich, pro Minute drei Bestimmungen *mit % %  Gemuig- 
keit auszahren,  w d a D  man ein einwandfreies, unver- 
zerrtes Dilagmmm emielen kann. In der Biulogie sind 

6) Ztschr. Mikrochemie 8, 257 [lW]. 
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die Makromethoden ebendalls weitgehend duroh die 
Mikrogamnalyse verdrangt, z. B. bei der Untersuchmg 
der Blutgase oder des Gaslweahsels von .Bakterien- 
kulhren. In diesen Fallen stehen in der Regel nur 
wenige Kubikzentimeter Gas zur Verfiigung. In der 
R g e l  w i d  mit Gasmengen von etwa 100 mm3'gearbeitet. 
Die Buretten besitzen 0,2 bis 0,3 mim Durchmesser, fiir 
die Verbrennungsanalyse etwa 1 mum Durchmesser. Die 
f i r  die M i  k r o a  b s o r  p t i o  n s a n a  1 y s e  verwen- 
deten Reagenzien entsprechen vollkommen denen der 
Makromethoden; die Absorption dmert nur wenige Mi- 
nuten. Wenn alle Vorbedingungen enfiillt sind, insbe- 
sondere der Apparat sehr sauber ist, erdelt man hohe 
Genauigkeit. Bei der V e r b r e n n u n g s a n a l y s e  
wird an einem geheizten Platindraht venbrannt; durch 
genaue Beobachtung der Drahttemperlatur ist fmktio- 
nierte Verbrennung m6glich. 

Fur die Bestimmung der Verbrennungswarme brenn- 
barer Gase ist ein M i  k r o g a  s c  a l o  r i m  e t e r konstru- 
iert wonden. Das Gas wird n i t  Sauerstaff gemischt uad 
dann in einem kugelfomigen Dewargebai3 verpufft, die 
gesamte Energie wird auf eine Thermometerkugel, die 
mitten im Calorilmeter hangt, gestrahlt. Aus der Druok- 
differenz und dam C02-Gehalt des Restgases 11Dt sich 
die Zusammensetzung wie ublich ermitteln. 

Die bequeme, zeit- und materialsparende Arbeits- 
weise der anorganischen Mikroanalyse hat besonders 
auch in der Technik Anklang gefunden. Es ist bereits 
erwiihnt worden, dai3 in der Metallographie die Aibdruok- 
methade mit groDem Erfolge Anwendung finden kann. 
flrber die Anwendung mikroehemiseher Methoden in an- 
deren technisehen Betrieben hat Fr. G r a i3 n e r auf der 
Tagung in Wien ,berichtet. Geringe Mengen von Sedi- 
menten, Kondensaten, Ausschwitzungen u. dgl. in A p p -  
raturen u. dgl. konnen ohne Miihe untersuoht werden, 
solche Untersuchungen sind oft von aussahlaggebender 
Bdeutung fur den Betrieb. Qiuantitativ werden in den 
Stiokstoffabriken in groDer Zahl S t i c k s t o  f f a n a - 
1 y s e n ausgefiihrt, alledings (besoders fur interne 
Zwecke, da fiir den Verkauf die Analysenmethode 
zwischen Kaufer und VerHufer vertnaglich vereinbart 
ist. Es LaDt sich z. B. mikrochemisch duroh Nachweis voii 
Spuren gewisser Bestandteile emitteln, ob ein Stickstoff- 
praparat aus Gaswasser stammt oder nach H a b e r -  
B o s c h hergestellt ist. Ferner wenden durch S p r e n -  
suche s c h a d l i c h e  B e s t a n d t e i l e  technischer Pro- 
d a t e  enmittelt, z. B. muD Salmiak f i r  einen bestimmten 
Verwendungszweok bleifrei sein (unter 'II o ~ o  oOo Pb). Jod- 
spuren in Diingemitteln werden cdorimetrisch bestimmt, 
Metallgifte in Lebensmitteln teils mikroelektrochemisch, 
teils nach anderen Methoden ermittelt. Von besonderer 
Wichtigkeit ist die Ermittelurtg von Quecksilberspuren in 
der Luft oder in Exkrementen IU. dgl., das Quecksilber 
wird dabei zunachet mikroelektroohemisch auf Kupfer 
niedergeschlagen und dann destilliert und mlorimetrisch 
rnit Diphenylcarbazon bestimmt oder als Kiigelchen unter 
dem Mikroskap ausgemessen. Auch Quecksilberspuren 
in Essigsaure, die aus Acetylen am Queoksilberkontakt 
gewonnen worden ist, lassen sich ahnlich bestimmen. 
Andere Anwendungsmogliohkeiten fur mikrochemische 
Methoden bieten (die Ermittlung, ob 01 rnit Bleicherde 
behandelt ist, die Bestimmung von Nickel in geharteten 
Fetten (mit Dimethylglyoxim) und von Mangan und 
Chrom in Wachsen (als Permaqpaat bzw. chromnt 
oolorimetrisch), Blei im Autoschmierolen (laus dem blei- 
tetratithylhaltigen Betriebsstoff). 

Auch die M i k r o g a s a n a l y s e ,  weniger in der 
Form der Bestimmung kleinster Gasmengen als in der 

Erfassung kleinster Gasmengen, die in groDen Mengen 
eines andern Gases enthalten shd, hat technische Be- 
deutung. Bei der A m r n o n i a k h e r s t e l l u n g  nach 
H a b e r - B o s c h  mrui3 sehr auf Atbesenheit von 
Suhwefel geachtet werden, der a13 Kontaktgift wirkt. 
Es gelingt, naoh der Methde von P r e g l  noch 1 mg 
Schwefel im Kubikmeter Gas zu bestimmen; dlas Gas 
wird zu d e n  Zweck rnit Sauerstdf am Platinkontakt 
verbrannt und der Sohwefel dis BariumsuLfat mikro- 
analytisoh bestimmt, oder man hydriert naoh T e r  
M e u 1 e n und bestimmt den Schwefeliwasserstoff. Ein 
wichtiges Problem der Industrie ist die Kontrolle des 
G e h a l t e s  d e r  L u t t  a n  S c h w e f e l d i o x y d  in 
lder Nalhe der groDen Werke. Vmon Z o p f und W e t t e r 
stamimt eine colorimetrische Sohnellm4ethode, die auf der 
Entfanbung von Jodjodkalistarkelosung beruht, 0,l Teile 
SO1 in 1 Million Teilen Luft sinul noch erfaabar. 

Ferner lassen sich Spuren von Eisen in synthetisch 
hergestelltem M e t h a n o  1 mikroanalytisch erfassen; 
in den Metallcarbonylfabrien wird die Luft auf 
K o h  1 e n o  x y d  und C a  r b o n  y 1 e lawfend gepriift. In- 
teressant ist, daD sioh nooh 1,5 y Eisenpentacarbonyl in 
1 1 Luft duroh den Geruch bamerkbar mchen, wahrend 
bei der Analyse etwa no& 10 y zu erfassen sind. Die 
aus den Carbonylen hergestellten Metalle enthalten alle 
geringe Mengen CO und H1 gelijst (unter l/looo%), die sich 
ebenfalls mikraanlalytisch bssen lassen: Kohlenoxyd mit 
Jodpentoxyd, Wasserstoff als Wasser mittels Naphthyl- 
oxyohlorophosphin. Dieses scheidet n i t  S p r e n  Wasser 
Salzdure ab, die sich ooloriimetrisoh bestimmen lafit. 

Andere technisuhe Anwenldungsmtiglichikeit fiir 
mikroanalytische Methoden bietet sich in der E d el - 
r n e t a l l k u n d e ,  wie von R. S t r e ' b i n g e r  auf der 
Tagung in Wien lausgefiihrt worden ist. Solange als in 
der Schmucktechnik verwendetes Metall nur Gold in 
Frage kam, das mit nur wenigen Fremdmetallen (Silber, 
Kupfer) legiert war, reiohte die ,,Strichmethde" (Ab- 
strich des Metalls auf einem Probierstein untd Bmlbaoh- 
tung des Verhaltens gegen bestimmte Siuren [Prabier- 
saure]) aus. Mit der zunehmenden Verwendung von 
Platin aber wurde in steigendm MaDe als Platinersatz 
sogenanntes Weif3gold durch Legieren rnit Palladiulm, 
Niakel, Zink, Mangan u. a. m. hergestelt. Zur Analyse 
derartiger Legienungen reichte das einfache Strich- 
verfahren nicht mehr aus und wunde durch ein mikro- 
chemisches Verhhren ersetmt. Es wird nun so verfahren, 
dai3 das zu untersuahende Metdl - es kann auch schon 
ein bearbeiteter Gegenstand sein, der dabei nur ganz 
unmer(k1ioh abgenutzt wird - an einem Objekttriiger mit 
raiuhgeschliffener Vertiefung gerieben wid ,  wolbei etwa 
0,5 bis 1 mg des Metalls hangen bleiben. Durch einen 
Tropfen Siure w i d  &is Metall gelost, wolbei miigliahst 
nur die Beilegierung in Losung gehen sol1 und in der 
Losung die einzelnen Bestandteile nach den bekannten 
Methaden bestimmt; Platin und Palladium z. B. durch 
ihre katalytlische Eigenschaft. Beilegierte Bestandteik yon 
0,596 sind nloch deutlioh naohweisbar. 

25um Schluti sei nach uber eine Arbeit Iberichtet, die 
nwar dem eigentliohen Thema dieses Aufsatzes nicht 
gam entspricht, deren Ergebnisse aber fiir die Kenntnis 
extrem verdiinnter Losungen, wie sie haufig in der 
Mikrochemie vorhanden sind, von Wert ist (Vortrag von 
Otto W e r n e r). Losungen von rdioaktivern Blei, Wis- 
mut und Polonium, deren Konzentration jenseits jeder 
analytischen Fafibarkeit liegt, verhalten sioh wie 
kolloidale Losungen, zeigen kataphoratische Effekte, bei 
der Ultrafiltration bleibt der aktive Niedemhlag auf 
dem Filter und so weiter. Photographisah laDt sich er- 
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mitteln, daD in der Liisung der rardioaktive Staff keines- 
'falls holmogen verteilt ist, sodern  in einzelnen diskreten 
Teilahen, Wr die eine TeilchengroDe von 10-B cm sich 
berechnen lMt, msammengeballt ist. 

Da aber die vorhandene Mlasse an  radimktiver Sub- 
stanz nicht ausreioht, urn derart gmDe Ihsseteilohen zu 
bilden, ferner awh das Lbslichkeitsprdukt bei den vor- 
handenen Ionenkomentrationen nicht erreicht isf m,uD 

man annehmen, &D die Ersoheinung einen reinen Ad- 
sorptionsdfekt darstellt. Der radiaaktive Stoff w i d  an 
zufallig in der Lbslung vorhndene Kondensatiodeitme 
(Spuren von SOz ,  Staub, Fez03 und ahnliohes) atdsorbiert. 
Zusab vlon geeigneten Elektmlyten b r i w  die Erschei- 
nung zum Verschwinden. Wismut reagiert als Ampholyt, 
der in wai3riger L & s w  wesentlich als Anion vorliegt, 
wahrend 81,ei als Kation vorhanden ist. [A. 147.1 

Katalyse und Mikrochemie. 
Von Priv~Doz. IF. FEICL. 

2. Chemisches Universitats-Institut Wien. 
Vorgetragen in der Fachgruppe fur analytische Chemie. 

(Eingeg. 18. Juli 1931.) 

Fur die Entwicklung der qualitativen Mikroanalyse 
und insbesondere fur die sogenannte ,,Spurensuche" ist 
die Erkenntnis von Bedeutung, daD nicht etwa eine be- 
stimmte Arbeitstechnik fur die mikroanalytische Aus- 
wertung einer Reaktion wesentlich ist, sondern daD es 
darauf ankommt, ganz allgemein solche Nachweismoglich- 
keiten 5u verwerten aund aufzufinden, die eine groat- 
mogliche Empfindlichkeit bei tunlichster Unbeirrbarkeit 
durch anwesende Begleitstoffe verbiirgenl). Wenn wir 
nun diese Freiziigigkeit in der Wahl mikrochemischer 
Erkennungsmethoden sinngemaD zu verwenden trachten, 
dann wird unsere Aufmerksamkeit unmittelbar auf die 
Katalysenreaktionen gelenkt. Liegt es doch im Wesen 
der katalytischen Wirksamkeit, daD sie schon von kleinen 
Stoffmengen ausgeht, demnach auch in groDen Ver- 
dunnungen zur Geltung kommen kann, und daD sie viel- 
fach einsinnig Lt. Demnach wenden druroh katalytische 
Effekte gerade jene beiden Momente betroffen, welche 
fur die Mikrochemie von besonderer Wichtigkeit sind: 
R e a k t i o n  s e m  p f i n d 1 i c h k e i t  S p e z i f  i - 
t a t .  Ein Erscheinungsgebiet wie die Katalyse, das nahezu 
100 Jahre bekannt und in der reinen und angewandten 
Chemie von so grof3er Bedeutung ist, hat auch in der 
chemischen Analyse FuD gefaDt. Im Methodenschatz der 
analytischen Chemie finden sich deshalb zahlreiche 
Katalysenreaktionen, die teils bewuDt aufgenommen, teils 
bei einer nachtraglichen kinetischen Verfolgung des Ver- 
laufes bestimmter Reaktionen erkannt worden sind. Es 
sei hier lediglich auf die D e n n s t e d t sche Ver- 
brennung, auf Katalysenreaktionen in der Gasanalyse, 
bei Adem K j e 1 d a h 1 - Verfabren, mwie tad die lulasi- 
when Arbeiten van t e r M e u  1 e n verwiesen, um die 
diesbeziigliohen bekanntesten Methoden w nemen. Ab- 
gesehen von wenigen auch f i r  Miknvmethd~en adaptier- 
baren Fallen, handelt es sich aber durohweg urn Bestim- 
mngsmethaden der Makroamlyse. In der qualitativen 
Mikroamlyse scheint, m e i t  die Litenatur briiber Aus- 
kunft gibt, erst in jtiingerer Zeit die praktisohe Bedeutung 
von Katalysenreaktionen gebiihrend gewiirdigt m wer- 
den, dfenbar weil lange auf die ausggezeiuhneten, aber 
nicht immer vijllig zufriedenstaellenden klassiwhen Me- 
thladen der qualitativen Mikroanalyse mu einseitlg Be- 
dacht genommen wortden ist. 

Auf die prinzipielle Moglichkeit einer mikro- 
chemischen Auswertung von Katalysenreaktionen ver- 
wiesen bereits mehrfache, schon langere Zeit zuriick- 
reichende Literaturangaben; dieselben gaben durchweg 
Bescheid uber die Geringfiigigkeit jener Stoffmengen, 
welche sich teils durch direkt von ihnen ausgehende 
katalytische Effekte, teils durch eine ihnen aufgezwun- 
gene (induzierte) Reaktion kenntlich machen lassen. So 
hat F. S c h 6 n b e i n  z, schon 1860 gefunden, dal) die in 

und 
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verdiinnter, neutraler Losung nur aui3erst langsam ver- 
laufende Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und 
Jodkalium durch Zusatz von Eisensalzen momentan eine 
Jodabscheidung liefert, wodurch die Moglichkeit ent- 
steht, kleine HzOz-Mengen zu erkennen. J. T r a u b e ?) 
hat den der Schonbeinschen Reaktion anhaftenden Man- 
gel, nur in neutraler Losung zu verlaufen, durch Zusatz 
eines Gemisches von Eisen- und Kupfersalzen behoben, 
das auch in saurer Losung wirkt und als Mischkatalysator 
darum bemerkenswert ist, weil Cu"-Ion €ur sich allein 
die H&z-Jz-Raaktion nicht beeinfldt. Spater hat 
J. B r o d e 4 )  die Wirksamkeit fast aller Metallsalze auf 
die in Frage stehende Reaktion untersucht und fest- 
gestellt, daD die Schonbeinsche Reaktion noch in einer 
l/aooo normalen HZOz-L6sung bei Gegenwart von 1 Mol. 
FeS04 auf 100000 1 Wasser verliiuft, und daD Molybdiin- 
saure und Wolframsaure in saurer Losung auf die in 
Frage stehende Reaktion noch in einer Verdiinnung von 
2 .  1W8 bzw. 4 .  lW7 wirken. Nach G. B r e d i @a) geht die 
Zersebung von H202 durch Platin nooh in einer kolloidden 
Platinlosung vor sich, die 7 .  lo-' Mol. Pt enthiilt. Es 
handelt sich demnach durchweg um die Erkennung von 
Stoffmengen, die nach ihrer GroDenordnung unzweifel- 
haft in das Gebiet der Mikrochemie fallen. Ganz das 
gleiahe gilt auch Wr die BeSunde von S. L. B i g e 1 o w "), 
weloher feststelllte, daD 0,0014 mg Mannit in 1 ans die Aut- 
oxydation der 800iachen NaaOs-Menge zu verhindern 
vermiigen, eine Tatsache, die ftir die Stabilisierung = h e r  
Lbspngen von Belang ist. Nach A. T i t 0 4  16) unterliegt es 
wohl keinem Zweifel, daij die Wirksamkeit von negativen 
Katalysatoren bei der Autoxydation des Natriumsulfits 
auf die Vergiftung eines positiven Katalysators, in diesem 
Falle vornehmlich des Kupfers, zuruckzufiihren ist. Der 
Befund?), daD selbst ein Milliardstel Grammolekiil CuSO4 
im Liter (d. s.6,3 .10-l1 g Cu im oms) aqf die Autoxydation 
von NazS03 noch einen merkliohen EinfluD nimmt, stellt 
einen Rekord auf dem Gebiete der Katalyse dar und zeigt 
sinnfallig die mikrochemische Bedeutung von Katalysen- 
reaktionen. Das Cu"-Ion ist ja f i r  viele Oxydationsvor- 
gange ein positiver Katalysator und wirkt dann stets in 
groDer Verdiinnung. Nach E. A b  e 18) laDt sich die kata- 
lytische Wirkung des Cu"-Ions nmh in einer VeridSinnung 
O,ooOo4% an der Beschleunigung erkennen, welche die 
Reaktion zwischen HZOz und NazSz03 in essigsaurer Lo- 
sung bei Gegenwart dieses Metalles erfahrt. Die bisher 
besprochenen Beispiele verweisen darauf, wie geringe 
Stoffmengen durch katalytische Effekte noch reaktions- 

3) Ber. Dtsch. chem. Ges. 17, tO6!2 [1884]. 
4) Ztschr. physikal. Chem. 37, 257 [IWI]. 

4-9 G. B r e d i g  und R. M i i l l e r ,  v. B e r n e g g ,  Ztschr. 

6) Ebenda 45, 841 [1903]. 
physikal. Chem. 31, 258 [1899]. 

6 )  Ebenda 26, 493 [189&]. 
7) T i  t o  € f , loc. cit. 
6) Ztschr. Elektrochem. 19, 477 [1913]. 




