
2. F. Elmioh: tfber Mikrochemie, mit besonderer Beriick- 
sichtigung der Arbelten von H. Behrens. 

(Yoitreg, gehaltcn VOP dcr Dcutschcn Chcmischcn Gcsellschnft 
am 27. November 1909.) 

Sehr Perehrte Anwesende! 
Indein ich mich nnschicke, an dieser Stelle uber Lf ikrocheni ie  

1.11 sprechen, iat es mir eioe warm empfundene Pflicht, dem yerehrten 
Yorstmd der Deutschen Chemischen Gesellschaft nieiuen tiefstgefuhlten 
Dank fiir die Einladung auszusprechen, welche zum heiitigen Vortrng 
gefiihrt hat. Ich schulde den Herren diesen Dank Tor nllem in x\\ei- 
fncher IIinsicht: erstens, weil es mir eine sehr grol3e Ebre und Freude 
iat, vor der Deutschen Chemischen Gesellscliaft iiber eiu Gebiet vor- 
tragen z u  diirfen, zu welchem ich einige kleine Beitriige geliefert 
hnbe, und xweitens, weil ich beini %usammenstellen des Vortrages 
vieles gelernt habe. 

Was zun8chst das Wort alriikrochemiea anlangt, so durrteu mir 
die Fachgenossen Recht geben, wenn icli darunter schlechthiti dns 
Stiidium chemischer Erscheinungen bei Anwendung kleiner StolE- 
niengen verstehe. Diese Auffnssung ergibt sich aus den Werken, 
welche >>mikrochemische Analysw und Bmikrochemische Reaktionena 
m n i  Gegenstande haben und deren wir eine ziemliche Anznbl be- 
aitzen. Wilh. Os twa ld  hat neuestens l) das Wort sMikrochemiea 
Lekanntlich auch ale ausammenfasseuden Begrift fiir diejeoigen Ge- 
biete benutzt, welche durch eine mal3gebende Beeinflussung der l b  
acbeinungen vou Seite der Obertlachenenergie gekennzeichnet sind. 
Ich glaube, dnO es besser wiire, den Ausdruck blol3 im urspriing- 
lichen Sinne zii gebraucben, und ich hnbe deshalb nn Hrn. Geh. Rat 
Prof. 0 s t w a l d  i n  diesem Sinne geschrieben. Die Antwort, welche 
niir von Seite des Meisters ziiteil geworden ist, hat zustimmend 
gelnutet. 

Das Bestreben der Alikrochemie entspringt zweierlei Tendenzen. 
Zun2ichst einem rein praktischen Zwecke; denn die Ptille sind jn 
eicht selten, in  welchen yon bestimmten Substanzen nur sehr kleiiie 
llengen zur Verfugung stehen. Des weiteren gelangt bier aber nuch 
selbstverstiindlich das Prinzip der 6 k o n o mie  ziim Ausdruck, dem 
j:i bekanntlich in allem, was wir erstreben, die grijBte Bedeutung 
z uk ommt. 

Die kleinste Stoffmenge, mit welcher eine bestimnite Erscheinung 
eben noch zur IVabrnehmiing gebmcht werden kann, mu13 subjektiv 

') GrundriB der nllgern. Chcmie 119091, 8. 530. 
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und objektiv Interesse beanspruchen: subjektiv, weil sie mir Auf- 
schluD itber die Leistiingsfiihigkeit meiner Sinne gibt, und objektiv, 
weil sie zur Kennzeichnung der Erscheinung beitrigt. Im dlgemeineu 
arbeitet der Chemiker bekanntlich nus Griinden der Sicherheit uiid 
Bequemlichkeit mit Mengen, die von dieser Grenze sehr weit entfernt 
sind; wir gelangen in das Gebiet der blikrochemie, wenn wir unter 
Anwendung pnssender IIilfsmittel die Stoffmengen soweit als moglich 
verkleinern. Das Mikroskop ,  welches - wornuf mich Hr. Gch. 
Rat Prof. Dr. E m i l  E i s c h e r  giitigat auflnerksam machte - durch 
Nnrggra f  in  den Dienst der Cheniie eingefiihrt wurde I), bildet hier- 
bei nur eines \-on den mSglichen Behelfen, der Natur der Sache nacli 
allerdings das am ijlteeten bcnutzte und wohl auch dasjenige, welches 
uns die Beobnclitung der einschlligigen Vorgiinye zuerst vermittelt hat. 

Aus dem Gesagten ist ersichtlich, dnB die Mikrochemie unser 
gauzes Erscheinungsgebiet umfaBt; das ihr Eigentiimlicbe sind ledig- 
lich die Methoden, uiid zwar knnn es sich sowoll iiin die qualitative 
\vie um die quantitative Seite der Prozesse handelo. Irn nllgemeinen 
wird die eretere um so mehr, hervortreten, je mehr wir iins der Grenze 
der Wnhrnehmbarkeit niihern; denn jede Messung erfordert ja die 
wiederholte Beobachtiing der sogensnnten Einheit. - AuBer diesern, 
dem messenden Weg ist allerdings in der Cheniie noch ein anderer 
moglich: indem wir niimlicb bei bekannten Substonzen zuniichst von 
bekannten Mengen ausgehen und diese nach und nnch teilen, bis dns 
betreffende Phiinomen eben noch beobachtet werden kann, gelangen 
wfir mittels rergleichender Versuche auch in jenen Fiillen zu Vor- 
stellungen tiber die Mengen, in welchen wir ron ihnen zuniichst nicllts 
vissen. Indes ist diese Methode bekanntlich nur zu Schiitzungen 
geeignet und uberdies mit einer Fehlerquelle behnftet, aiif aelche bald 
niifmerksam gemacht werden soll. 

Vorher wollen wir vielleicbt einen Augenblick bei dem Begriff 
der E m p f i n d l i c h k e i t  3 e i n e r  R e n k t i o n  verweilen. Ich glaube 
niimlich, daB man eine stheoretischea und eine spraktischea Empfind- 
lichkeit unterscheiden soll. Die erstere wird mit der kleinsten Stoff- 
menge zusnmmenhhgen, an welcher die fur den betreffenden Fall 
charakteristischen Kennzeichen wnhrnehmbar sind, und sie stellt zu- 
gleich die iiuoerste erreichbare Empfindlichkeitsgrenze dar; die Ietztere 
liiingt ron der Stoffmenge nb, mit welcher das Experiment tatsiichlich 
noch bprchgeftihrt werden kann. Wenn ich z. R. von einer niit 

I) E. 0. v. Lippmann, Zur Geschichte (1. Naturwissensehnften (Leipzig 

4 Vcrgl. hierzu Wilb .  BGttgcr, Festschrift Wallrcli ,  S. 283. G6t- 
1906), S. 295. 
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Wasserstoff gefiillten GeiBler-Rohre soviel abblende, dal3 die Linie 
Ha im Spektroskop gerade noch als winziges Sternchen sichtbar 
bleibt, so entspricht die wirksanie Wasserstoffmenge der ,theoreti- 
echena Empfindlichkeit; sie wird von der GroBenordnung eines Ril- 
liontel Milligramms gefunden l). Die praktische Empfindlichkeit ist 
hingegen durch die kleinste Gasmenge gegeben, welche zur Fiilliing 
der ganren, moglichst klein dimensionierten Spektralrahre erforderlich 
erscheint. Mit Wasserstoff hat niaa Versuche letzterer Art vielleicbt 
noch nicht gemncht, mohl aber wissen wir BUS den Arbeiten von 
S o d d y  3, d d  etwa 10-10 g Helium zum spektroskopischen Nach- 
weis erforderlich sind. 

Ebenso werden wir bei mikrochemischen Krystall-Fallungen stets 
eine groBe Zahl YOU Individnen erhalten, von denen docli iu der 
Regel ein e inz iges  aiisreichen mtiflte, iim die Gegenwart des frng- 
lichen Stoffes darzutun. Wir erkennen, daB die tbeoretische und die 
praktische Empfindlichkeit meist um einige Zehnerpotenzen nus ein- 
auder liegen werden. 

Um nun auf die fruher angedeutete j?ehlerquelle zuruckzukomnien, 
rnochte ich an eine bekannte Erfahrungstatsache ankntipfen. Wenu 
wir eine bestimmte nnalytisch-chemische Reaktion mit immer kleineren 
Mengen ausfuhren, so werden wir bei biiufiger Wiederholung des 
Versuches in ein Gebiet gelangen, wo er unter scheinbnr identischen 
Unrstlinden teils gelingt, teils fehlschliigt. Wir konnen 6s Bdas Gebiet 
der unsichereii Reaktiona nennen. Natiirlioh kommen dabei die indi- 
vidiiellen Eigentiimlichkeiten des Beobachters sehr in Betracht. Beini 
nrakrochemischen Arbeiten ist das erwlhnte Gebiet im dlgemeineu 
so klein, daB man nicht darauf Rticksicht nimmt. Anders in der 
Mikrochemie, wo man die Versuchsbedingungen nicht so vollkommen 
beherrscht. Wir mussen hier namentlich eine Arbeit von Oswald 
R i c h t e r  3, erwiihnen; dieser Forscher hat mehr als 26000 Versuche 
iiber die mikrochemischen Reaktionen des klagnesiums ausgefuhrt, 
und wir kbnnen deshalb wohl annehmen, da0 die Beobachtungen an 
subjektiven Fehlern so arm waren als nur irgend miiglich. 

Wenn R i c h t e r  nun z. B. 40 cmm einer 0.05-prozentigen Magne- 
siumlosung niit derselben hlenge einer ebenso konzentrierten Phosplor- 
salzlosung ziir Reaktion brachte, so gelang der Versuch bei 40-mali-  
g e r  W i e d e r h o l u n g  stets. Wurden 10-ma1 verdiinntere Giisungen 
genommen, so war das Resultat nur in 24 Fiillen ein gunstiges; niit 

1) Wiener Akac1.-Bor. math.-naturw. K1. 109, I t 4  Mai 1900. 
1, Portschr. d. Chemie, Physik usw. 1, 11. 
3) Untcrsuchungen iiber das Magnesium in seioen Beziehuiigcii zur Pflanre, 

-- 

Wiencr Akntl.-Bar. iiiath.-natnrw. l<i. 111, I, April 1902. 
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einer 0.001-prozentigen Losuug wurden nur &ma1 die charakteristi-. 
schen Krystalle gewonnen, und bei nochmalger Verdiinnung aufs 
Doppelte versagte die Reaktion viillig. - Es wiire sehr lehrreich,. 
wenn wir auch bei anderen mikrochemischen Reaktionen uber eine 
iibnliche Statistik verfugten. Sie mahnt zu groDer Vorsicht bei der 
Ermittlung der Grenzzahlen und erkliirt die Tatsache, daB die Re- 
sultate, welche vertrauenswfirdige Forscher angeben, mitunter von 
einander abweichen. 

Zur Erleichterung der Ubersicht kann man eine a l lgemeine  und' 
eine spez ie l l e  h l ik rochemie  unterscheiden. Die erstere s i r d  sich 
mit den Methoden zu beschiiftigen hnben, welche dazu dienen, urn 
die Stoffsysteme zu vergleichen , die uns bei chemischen Prozessen 
interessieren: das System v o r  der Fteaktion und das System n a c b  
derselben. Man kann i n  dieser Beziehung feststellen, daB sich sehr 
Yiele der fur den Chemiker wichtigen Eigenschaften der Materie an 
sebr kleinen Stoffmengen wahrnehmen lassen. Der speziellen Mikro- 
chemie wird die Anwendung dieser Methoden auf die einzelnen Stoffe. 
Torbehalten bleiben. 

Ereter Teii: AUgemeine Mikrochemie. 
A. Vo lumen  u n d  Masse. 

Wenn wir i n  diesen Richtungen auf Einzelheiten eingehen, so 
konnte zuerst die Messung kleiner Liingendimensionen erwahnt wer- 
den, welche allerdings den Chemiker relativ selten beschiiftigt I). In 
jiingerer Zeit haben B r i l l  und Evans2) das spez i f i s che  Gewich t .  
kleiner Korper s, so bestimmt, daB diese mikrometrisch ausgemessen 
und hernnch auf der Mikrowage gewogen wurden. 

Die Resultate waren von sehr befriedigender Genauigkeit, z. B. 
fiir Zinn 7.18-7.39 (anstatt 7.33) oder fiir BaCh + 2 HIO 3.09 (3.07). 

*) Bier when  die Arbeiten von' V. Goldschmidt (Ztschr. f. anal. 
Chem. 16, 434, 449 und 17, 142) zu erwshnen; sie betreffen die mikro- 
skopisclie Messung von Gold- oder Goldsilberkiigelchen und die quantitative 
Analpsc der letzteren (ohne Wiigung). 

r )  Journ. Chem. 8oc. 98, 1442 [1908]; Chem. Zentralbl. 1.908, 11, 1760.. 
8) h e r  ein Schwimmverfahren vergl. Streng,  Ber. d. Oberhess. Ges. 

I. Nat.- u. Heilkunde 26, 110. Auch die allgemein bekannte Schwebemethode 
geh6rt hicrher. 




