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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. 



Die Schiitziiug jener iiberaus kleinen Volumina, bei welcheu das 
UI trainikroskop' yon Z s i g  m on d y und S i  eden  t o p f verwendet wortleii 
ist I), gehort niclit in den Rahmen unserer hufgabe. 

Wold :her mussen bier die g a s a n a l y t i s c h e n  h le thoden  von 
.Augus t  Krogh?)  erwiihnt xerden, welche aul die Mcssung kleiner 
Riiunie liinsuslaiifen. Sein -4pl)nrnt (Projektion 9) besteht BUS einer 
Glnscapillare von '/A nini Durchmesser, welche iiber eine Liinge von 
10 cm in Millimeter geteilt und  on eineni Wassermantel umgebeii 
ist. AiiBerdeiii ist dns Riihrchen derart mit Erweiterungen und mit 
einern seitlichen Ansntz versehen, da13 man die Gasblase bequeni ein- 
fiiliren , messen, mit dem Absorptionsmittel behrrndeln und wieder 
messen kaun. Die Genauigkeit ist bei Gasen, die voni Wasser weuig 
aufgenommen werden, ziemlich grol3, z. B. 0.2 YO; dabei geniigen 
3-G cmm fiir eine Analyse. 

Wie niir Hr. Dr. Krogh freundlichst mitteilt, hat ihm der Ay- 
p m t  nameutlich bei der Untersuchung von Blutgasen gute Dienste 
geleistet; aucli zu hydrographischen Zwecken soll er Verwendung 
finden (wobei an die Polar-Expedition gedaclit ist, welche deniniichst 
mit der .Frame= stattfinden soll). 

Nit noch kleineren nls den oben angegebenen Mengen arbeitet 
K r o g h ,  indeni er das zu untersuchende GssbliCschen durch eine Art  
Mikrometer -Verfahren ausmil3t. Er erreicht dabei eine Genauigkeit 
von riind 1 O/O (bei Luftanalysen), was niit Riicksicht auf die Einfach- 
heit der Methode bewiindernngswurdig erscheint 3. Es braucht wobl 
uicht beinerkt zu werden, daB i n  derart kleinen Gasmengen wegen 
des bedeutenden Einfliisses der GefjlBwnnd keine Explosionen mehr 
moglich sind. Beim niiheren Studium dieser Phiinomeue konnte 
nianche RegelmiiBigkeit festgestellt werden 5). 

Vielleicht kann die Mikrochemie aus ZiLnlichen Versuchen noch 
Nutzen ziehen. Um z. B. das Gelvicht eines (ultramikroskopischen) 
Zinkkornchens abzuschlitzen, kijnnte man es in einer Spur verdiinnter 
SBure aufl5sen und die GraBe des Wnsserstofrbliischens messen. Hat 

1) Zsigmondy, Erkcnntnis d. IZoIloide, Jcna 1905, S. 12'2. 
*) Skaiidinavisches Archiv f. Physiologie 80, 279. Chem. Zentralbl. 

1908, I, 1085. 
3) Der Firmr Carl  ZeiB, Geecliiiftsstelle Berlin, welche die Vorfiihruiig 

der Piajektionsbilder in zuvorkommondster Weise erm6glichte, sei aucll a11 
.dieser Stellc der wlrmste Dank aasgedrhckt. 

4) Beziigaquelle f i r  Kroglie Apparate: F. C. J a c o b ,  Kopenhagen, 
Hauscrplilds 14. 

5, Monatsh. E. Chem. 18, 6; 19, 299; 21, 1061. 
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dieses einen Durchmesser yon 0.001 mm, so wiegt es 0.5 x 10-10 pg'), 
entsprechend etwa 1.5 X lU-9pg Zink. 

Ziir F e s t s t e l l u n g  d e r  hfnsse dienen die Mikrowagen,  deren 
es etwa drei Arten gibt: erstens solche, bei welchen der Balken in 
der gew6hnlichen Art, d. h. nut Sclineiden spielt, wie die Wage ron 
W a r b u r g  und Ihmori*),  zweitens Federwagen, wie Sa lv ion i s3 )  
liistrument, endlich Zeigerwngen, x i e  die Nern  stsche') Mikrowage. 

Die Wage voii W a r b u r g  und I h m o r i  war mit Spiegelablesung 
versehen iind gab bei 0.6 g 13elastung fur 0.1 mg einen Ausschlag von 
30 Teilstrichen ; wurden 50 Teilstriche nicht uberschritten, so waren 
Aitsschlng und cbergewicht proportional. 

Die damit angestellten Versuclie liatten die Adsorption von Wasser 
auf Glasflschen zum Gegenstande und bestatigten die Richtigkeit der 
P:iradnyschen Ansicht, daB die Wasserbindung wesentlich auf che- 
mische Anziehung zuruckzufiihren ist. Bei frischen Flachen ist sie 
eiiie bedeutende, sie geht aber sehr zuriick, wenn man das Glas mit 
heii3em Waszer behandelt oder (auf elektrolptischem Wege) mit einer 
Kieselsliurehaut uberzieht. 

S a l v i o n i  ist es 11. a. gelungen, rnittels seiner Wage die Flfich- 
tigkeit des Moschus nachzuweisen. 

Dns meiste Interesse fur den Chemiker beansprucht heute die 
Nernstsche Wage5), welche bekanntlich aus einem leichten Glas- 
balken besteht, der aut eioem Qusrzfaden aulgehlingt ist. Die Be- 
lastungen werden in kleine Kerben eingehiingt, der Ausschlag wird 
Gittels eines Fernrohrs an einer spiegelnden SkaIa abgelesen. In der 
gegenwgrtigen Ausfiihrung gestattet das Instrument die WQung einiger 
Milligramme mit einer maximalen Genauigkeit von etwa 0.001 - 
G.002 mg. Will man die Genauigkeit steigern, so kann man in die 
Kerben ein fur allemal passende Kokonfiiden oder W ollaston-Driihte 
einhlingen, welche Schalen und Gewichte tragen. Noch weiter geht 
Bri l l ,  welcher Quarzschne iden  an einem Quarzbalken anbringt 
und damit und bei Efnfiihrung Ton Spiegelablesung eine Genauigkeit 
FOU einem Hunderttnusendstel hlilligramm erreicht 6 ) !  

1) 1 pg (Yikrogramai) = 0.001 Milligramm. 
9 Ann. d. Phys. n. Chem. 87, 481 [1886]. 
3) Salvioni, Misura di masac compreso fra g 10-1 e g 10-6. Mcssiaa 

:1901. o m  Bnchhandd nicht mehr erhilltlich.) 
4) Diese Berichte 86, 2086 [1903]. 
9 Bezugsquelle: Spindler  & Hoyer, G6ttingen. 

Saleburger Naturtorscher-Versammlung 1909. Diskussion anlaBlich des 
Vortraga tiber smikrochcmischc Genichtsanalysea. Einer bewidlichen Privat- 
.mitteilnng des Him. Dr. B6t tger  (Leipzig) cntnehme ich, daB Hr. Dr. Bii- 
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Den A u l d  ziir Konstruktion der Nernst-Wage gaben bekannt- 
lich die Gasdichte-Bestimmungen, welche nach dem Vic to r -Meyer -  
Verfahren bei 20000 ausgefiihrt werden sollten I). Wegeu der Kleinheit 
der Iridiumbirne (2.5 ccm) muaten sehr kleine Substnnzmengen ange- 
wmdt werden. Trotzdem ist die Genauigkeit mit Rucksicht auf die 
estremen Verhiiltnisse befriedigend. Die Untersuchung betrifft Kohlen- 
siiure, Quecksilber, Wnsser, Kochsalz, Chlorkdium, Schwefeldioxyd 
und Schwefel. Nur beim letzteren wurde eine erhebliche Dissoziation 
beobachtet, die auf eine reichliche Bildung von Einzelatomen schlieden 
lafit. 

Die Wage eignet sich ferner namentlich zur Ermittlung YUD 

Gliihverlusten, wie N e r n s t  und Riesenfe ld l )  gezeigt haben. Mnn 
kann aut solche Weise die Atomgewichte seltener Metalle mit einer 
Genauigkeit von loh bestimmen. Diese Versuche sind YOU B r i l l  
mehrhch fortgesatzt worden 3. 

Janecke ' )  hat die Mikrowoge benutzt, um kleine Mengen von 
Quecksilber im Harn zu bestimmen 6). Ohne auf Einzelheiten einzu- 
geben, sei erwiihnt, dad dem genannten Autor die Auffindung yon 
0.01 mg Hg in 2 1 Harn gelungen ist. 

Auch zwei -4rbeiten v. W a r t e n b e r g s  sind hier nnzufuhren: d i e  
eine betrifft die DampMichte des Silbers, dns als einatomig erkannt 
wurde, die andere ') ein Verfahren zur Bestimmung des spezifischen. 
Gewichts kleiner Fliissigkeitsmengen, welche in Glnspipetten gewogen 
werden. 

Zu den Beobnchtnngen, welche auf die Ermittlung von Gestalts- 
fnderungen hinauslaulen, gehoren noch die Bestimmung YOU Hii r t e  
iind Spn l tba rke i t .  Wie die erstere unter dem Mikroskop festzu- 
stellen ist, hat u. R. B e h r e n s  bei seinen Untersuchungen der Metnlle 
u n d  Legierungen *) gezeigt. Aber auch anderneitig sind derartige 

t l  eker (Jena) bei seiuen Arbciten rnit der Mikrowagc iihnliche Erfahningen 
gemacht hat. Er arbeitet ganz ohne Kerben und liiingt die Bclastungen 
clJenfalIs nn Kokonfiiden auf. 

1) Ztschr. f. Elektrochem. 1903, 622; Chem. Zentralbl. 1008, 11, 231. 
9 Diwc Berichte 86, 2086 [1903]. 
3) Diisclbst 88, 140 [1905]; Ztschr. f. anorg. Chcm. 47, 464. 
4) Zischr. f. anal. Chcm. 43, 830; Chem. Zentralbl. 1904, 11, 1760. 
5) cber mikrochernischc Quecksilber-Ermittlnng vcrgl. auch Lo m b arc1 0 ,  

6 )  Diese Berichte 39, 381 [1906]. 7) Diese Berichte 48, 11% [1909].. 
ej Vergl. Mikrochem. Analyse (anorg. Stoffe), 2. AUK,  S. 178, ferner: 

cl:is mikroskopische Gcfiigc der Metaile und Legierungen, Hamburg nnct 
1.cipzig 1891. 

C'hcm. Zentralbl. 1908, 11, 1788. 
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Bestimmungen bfters ausgefiihrt worden, z. B. von Moissaa I). Die 
Ermittlung der Sprrltbarkeit ist au kleinen Substanzmengen m6g- 
lich, sie hat aber ebenfallJ wesentlich minerologisches lnteresse, 

h e r  das Kapitel 

U. Druclc 
glnube ich mich kurz fassen zit sollen, dn es sich urn ein rorwiegend 
physiknlisches Gebiet handelt; allerdings scheint niir, daO das Studiuni 
des Verhnltens der Gasgemische bei kleinen Drucken fur den Chemiker 
noch manches bemerkensaerte Resultat ergeben w i d  Vielleicht darl 
auf die Arbeiten yon Schee l  und H e u s e 4  verwiesen und als allge- 
niein interessierend hervorgehoben werden, daB sich das Boy lesche 
Gesetz bis zu den niedrigsten Drucken Ton etwa O.OOO1 mm als gultig 
erwiesen hat. Dnbei waren die erreiclibnren Drucke noch etwa zehn- 
ma1 so klein iind die Geuauigkeit der Messung etwa O.OOOoO% mill 

Quecksilber. 
Im Ziisanimenhang damit sei die filethodo cler hfolekulargewiclits- 

bestimmung von George  Bnrge r  erwiihnt, wdcher seine Versuche 
nut eine Anregung vou E r r e r a  znriickfiihrt. Der Autor benutzt eine 
Capillarrohre, die er nbwechselnd rnit der zu unterauchenden LBsung 
und mit einer. Vergleichsliisung (von bekannter Konzentration) filllt. 
Die L6siingen sind durch Luftbasen getrenot, die Capillare ist mi 
den Enden zngeschmolzen. Man bestimmt die Lage der einzelnen 
Fliissigkeitsspiegel mittels des Okularniikronieters uod beobnchtet, ob 
nach einiger Zeit eine h d e r u n g  erfolgt, d. h. ob die beiden Lbsungen 
iaotonisch sind oder nicht. Diirch oftere Wiederholong des Versuchs 
mit passend abgehderten Lbsungen gelingt es, eine VergleichslBsung 
von identischem Dampfdruck zu finden. Die Resultate siod nuf 
5-10 O/O genau. 

Ba rge r  hat seinerzeit gegen hundert Bestimmungen ausgefuhrt; 
als empfehlenswerte LBsungsmittel erscbeinen : Alkohol, Aceton, Essig- 
siiure, Benzol, Chloroform, Scli\vefelkohlenstoff , Petroleum, ferner 
Pyridin und itbylacetat, nicht nber Wasser. Die Methode ist nament- 
lich rrngebracht, menn man niir zwiscben einigen bestimmten Formeln 
zu entscheiden hat, weil sicli dnnn die pnssenden Vergleichslosungeu 
ohne aeiteres ergeben. Ich verdanke diese letzteren Angaben einer 

1) Der elcktrisclio Ofen, doutsch VOII Zottel, Iicrlin 1597, S. 161. 
3) Vergl. bieriibcr das Kefernt in der Natom. Rundschm 1909, 169; 

forner D ewar, Natarw. Rnndschnu 1909, 10 (hnwcndung des Radiometers). 
8) Diese Berichte 87, 1754 [1904]; Chem. Zenhlbl.  1904, I, 623, 1051, 

1699. Fonier Jonrn. Chem. SOC. 88, 986 [1904]; 87, 1043, 1756 [lSOS]. 
Bedcbte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 2 
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freundlichen Privatmitteilung des Hm. Dr. B s r g e r ,  fiir welche icb 
ihni auch an dieser Stelle verbindlichst danke I). 

Zu einer Bestinimung geniigen 50 mg Substnnz, das Losungsmittel 
braucht nicht rein zu sein. M e  Dauer einer kompletten Bestimmung 
betriigt oft nur 1 ' I ,  Stunde. 

Auch iiber die Ailwendung 

C. h o h e r e r  Ten ipe ra tu ren  
konnen wir rasch hinwegeilen. In der Regel wird mnn mittels des 
primitiven Erwiirmens am 0 bjekttriiger oder Deckglas iiber dem Mikro- 
brenner oder dem Strengschen WasSerbad3 sein Ziel erreichen; 
man kann auf diese Weise umkrystallisieren, destillieren und subli- 
mieren. Bei fliichtigen oder kriechenden Fliissigkeiten mBchte ich die 
Anwendung von Capillarrohrchen empfehlen, die far gewohnlich beider- 
seits offen tlind 'und etwa die Dimensionen der Schmelzpunktsrohrchen 
besitzen. Zugeschmolzen und etwas vergroaert, dienen sie bekanntlicb 
nach 33. Drechsel ')  zu orientierenden Vorrersuchen. Destillationen 
werden uach H. Behren  s') auch in einem kleinen Doppelkugelapparnt 
oder in einer Miniaturretorte vorgenommen. 

Die Betrachtung von heiQen Perlen, welche Krystalle enthalten, 
ist bei umgelegtem Tubus in einer elektrisch gltihenden Platinose yon 
der Form: v leicht moglich; niiheres hieriiber werde ich in 
Kihze mitteilen. 

Die in groQer Zahl gemachten Vorschliige iiber heizbare Objekt- 
tische 5, haben bisber in der Mikrochemie wenig Eingang gefundeu. 

1) Hr. Dr. Bargcr .war zugloich so liebenswhrdig, mir das folgende Ber- 
zeichnis von Snbstanzen zu iibermitteln, deren Molckulargewicht nach seiiier 
Yethode ermittelt worden ist: 

Gynocardin: Power nnd Lees, Joorn. Chem. Soc. 87, 1756; Sub- 
stanzX: Iloas, dasclbst 89, 390; Saponarin und sein Derivat: Bargcr  
89, 1214: Vitexin: Barger, 89, 1217; Ergotinin: Uarger und Carr ,  
91, 343; Calmatambin: Pymnn, 91, 1230; SUlJStanZ x: Barger und 
Ewins,98,737; Apocynamarin: Moore,86,745; Substanz Xs: Yyman, 
95, 1270; Substanz &: Gilling, Pharm. Jonrn. (IV), 26,510 [1908]; A d -  
renalin: Barger uod Erwins, Proceodiogs Chem. SOC. 1906, S.38; Clavio: 
Barger und Dalc, Biochem. Journ. 2, 260 [1907]. - Uber die Anwendung 
des Verfahrens bei hbherer Temperatur vergL Barger und Ewins, Chem. 
Zentraibl. 1906, I, 206; Journ. Chem. Soe. 1905, 87, 1756. 

7 Fn c h s, Anlcitung zur Bestimmung dor Vincralien (GieOen 1907) S. 63. 
J) Journ. f. prakt. Cheni. [23 27, 422. 
4) Bchrcns, anleitung, S. 140. 
Z. 13. Siedantopf, Chem. Zentrlbl. 1906, 11, 1029. 
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H . B e h r e n s  nendet gelegentlich') - wie vor ihm schon 0. Lehmanii  
- ein Gasfliimmchen 80, welches in die Schiebhtilse des unteren Ni- 
cols eingesetzt wird, zieht aber ausdrucklich einer Bestimmung der 
Schmelzpunkte unter dem Mikroskop das Vergleichen derselben, also 
beiliiufig das Verfahren von Lehmann ,  vor. Die beiden Probeti 
werden miiglichst nahe neben einander in zwei Wassert6plchen ge- 
brscht, am Wasserbad getrocknet, mit einern Uhrglas bedeckt und 
wiederholt zum Schmeleen und Erstrrren reronlt~lt. 

Aus L e h m a n n ~ ~ )  Methoden, welche den Forschern wiederholt 
gute Dienste geleistet haben 3, k6nnte vielleicht das Folgende kurz 
herausgegriffen werden. 

3) D i e  Schmelzp robe .  Von den zii vergleichenden Substanzen 
wird je ein Karnchen unterm Mikroskop zwischen Objekttriiger und 
Deckglas erhitzt, so daO die Schmelzen zusammentreten ; hierauf wird 
die Schmelze recht langsam abkiihlen gelassen, eventuell wieder er- 
wtirmt und hierbei das gegenseitige Verbalten beobachtet, wie noch 
nngegeben werden soll. 

b) D i e  L6sungsprobe.  Die gepulverte Substanz wird auf den1 
Objekttriiger niit dem Lasungsmittel versetzt und unter einem Uhrglns 
(konkave Seite nach oben) erhitzt, bis Sieden eintritt. Dann komnit 
die Vergleichssubstanz hinzu, und nun wird namentlich beobachtet, ob 
die Krystalle der einen Substanz durch die Mischzone hindurch in die 
Liisung hineinwachsen, aus welcher schlieSlich die andere Substaoz 
auskrystallisieren kann, ferner, ob die optischen Eigenschaften tiber- 
einstimmen oder uicht. 

Bei der S c h m e l z p r o b e  sind folgende Fiille maglich: 
I. Die Mischung bleibt liinger fliissig ah , 

In: allen'diesen Fiil- 
leu: sindidie Substan- 
Zen chemisch rer- 
schieden. 

i 
I 

die Bestandteile, erstarrt dann entweder triib 
oder amorph, und es gelingt nicht, die Krystalle 
durch die Kontaktzone hindurch wncbsen zu 
lassen. 

2. Die Krystalle wachsen biu zur Be- 
riihrung und verfilzen sich schlieI3lich. 

3. In  der Kontaktzone erfolgt eine kry- 
stallinische oder gasfijrmige dusscheidung. 

4. Die Schmelzen sind nicht oder nur , 
beschrknkt mischbar. 

1) Mikrochem. Anrlyse organischer Verbindungen, I. Heft, s. 39. 
3) Lehmann, Krptallanalyse, Leipzig 1891, S. 9 FE. 
3) Daselbst, S. 66. 

2* 
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5.  Me Krystalle wacbsen Die Substanzen sind identisch ' oder isomorph und bilden Misch- 
krystalle in allen Verhiiltnissen. 

unveriindert aus der &en Zone 
in die andere. 

6. Die Krystnlle wachsen in 
das nndere Gebiet, schlieBen sicb Die Substanzen sind wesent- 
aber dort nicht dicht no, sondern lich identisch, nber von verschie- 
es bleiben fl[issigkeitserfiillte Zwi- 
schenrlunie. 

deneni Reinheitsgrade. 

Die zweite Substanz ist mit 

I 
7. Die Krystnlle wachsen durch \ 

die Miscbzone bindurcb, zeigen aber einer dritten verunreinigt, welcbe 
aul der anderen Seite bderungen Mischkrystalle mit der ersten 
im Habitus. bildet. 

Bei der Losungsprobe  sind folgende Fiille moglicb: 
1. Die Krystalle sind zu beiden Seiten \ 

Die Substanzen sind 
rerschieden. 

der Kontaktzone und wachsen i n  derselben un- 
beeinflufit neben einander. 

2. Es bildet sicb i n  der Kontalitzone ein 
Niederschlag oder ein Gas. J 

3. Die Krystalle wacbsen unverindert nus ) Substanzen sind iden- 
einem Bereich in den anderen. 

4. Aul der einen Seite sclieiclen sich neben 
den vorherrschenden Krgstallen noch andere nus. 

5. Die Krystalle wnchsen durch die 
Jiontaktzone niclit gnnz irnveriindert hin- 
dtircli. I 

tisch oder isomorph. 
Die Lbsung ist rer- t unreinigt. 
Es liegt eine, wahr- 
scbeinlicb isomorphe 
Verunreioigung vor. 

Wenn moglicb, wird man die beiden Priifungsmethoden vereinigen 
und wie gesagt, nnmentlich such die optischen und krystallograpbi- 
scheo Eigenscbalten der Aussclieidirngen zum Vergleich beranziehen. 
Auf die weitereu Einzelheiten der Leh mannschen Schrift kann hier 
iiictit eingegangen werden'). SchlieBlich sei nocb dns Doeltersche 
K r ~ s t  a Hi s a t i o n s- Ai  i k r o s k o p ') erwiihnt. - fjbrigens bat man ge- 
legentlich mch tiefe Tempernturen benutzt, um Spuren von Reaktions- 
produkten nacbzuweisen 9. 

1) Ubcr Vcrsuche mit dem Lelimannschen llikroskop s. aucli noch 
a1 iiggc, Chem. Zentmlbl. 1908, I, 883. 

4) Doclt.cr, Petrogenesis (Bmaiisohweig 1906), S. 140. - h e r  Bwb- 
rclitiingen im luftlceren Raum s. Oberhoffcr, Ztsclir. f. Elelitrochem. 16, 
634 [I'JOS]. 

3) M o i s s n n ,  Chem. Zentralll. 1903, 11, 1103; rergl. Monatsli. f. Clrem. 
28, 79. 
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D) Die  e l e k t r i s c h e n  E igenschs f t en  
haben die hIikrochemiker bisher noch wenig beschiiftigt. 

Wie man Elektrolysen unterm 3ilikroskop ausfuhrt, bat u. a. eben- 
falls L e h m a n n  *) gezeigt. Auch yiele andere Vorschliige laufen auf 
denselben Zweck hinaus 3. Ich glaube, da6 sich die elektrolytische 
Oxydation ond Reduktion ffir die Fllle empfehlen wiirden, in welcben 
man keine fremden Bestandteile einfuhren will; man hiitte den ZII oxy- 
dierenden (reduzierenden) Tropfen mit einer Platinanode (-kathode) zu 
rerseben und nls Kathoden-(Anoden-)hum einen zweiten Tropfen zu 
vemenden. Die beiden wiiren Jurch ein Papierstreifchen zu ver- 
binden. 

Wird eine sehr kleine hienge eines bygroskopiscben Sakes, z. 13. 
Cblorlitbium, zwischen die Enden zweier feinen Platindriihte gebracht, 
welche aus einem Glasstiibchen hervorragen, wlhrend die anderen 
Enden mit Stromquelle und Galvanometer verbunden sind, 80 kann 
man den Augenblick, i n  dem die Probe zerflieat, leicht feststellen, 
und es diirften sich so 0.01 mg Wasser nachweisen lassens). 

Quantitative Versuche, bei welchen Sdzlbauogen behuts Ermitt- 
lung des elektrochemischen dquivalents elektrolysiert worden sind, 
haben B r i l l  und Evans4)  ausgeflihrt. Die Zellen befanden sich in 
einer Wasseratoif-Atmosphte, die Niederschllge wurden mittels der 
Mitrowage gewogen ; die Genauigkeit war eine sehr befriedigende, in- 
dem bei sechs Versucben mit Silber und Kupfer die Abweichung dee 
Mittelwertes rom berecbneten o.15°/0 hetrug. 

Das hfikrovoltameter von 13ose und Conrat$)  steht schon etwns 
abseits von dem bier zu behandelnden Gebiet, ebenso der elektroly- 
tische Wellen-Detektor, wenn such gerade bei diesem die eine Elek- 
trode den Schauplatz von Vorgiingen nligibt, welche im besten Sinne 
des Wortes amikroa siud. 

'Em D i e  op t i schen  .E igenscha f t en  
spielen bekanntlich in der Mikrochemie eine besondere wichtige Rolle, 
denn alles, was wir ron der Gestalt der krystallinischen Ausschei- 
dungen, von der Farbe, derii Spektrum, der Lichtbrecbitng und dem 
Verhalten der Stoffe im polarisierten Lichte wissen, gehort hierher 3. 

. .  

1) Krystallanalysc, S. 30. 
3) Monatsh. f. Chem. 22, 670; Chem. Zentralbl. 1901, 11, 1093. 
4) loc. cite 5) Cbem. Zentralbl. 1908, I, 1018. 
6) Damit die Beobaehtnngen mciglich sind, empfiehlt sich dio Ausriistung 

cles Mikroskops mit Kondensor, Nicolsehen l'rismen und drehbareni Objekt- 
tisch. Starke Vergrcillernngen (iiber 300) werden nioht gebraucht. - Uber 
I(rystal1bestimmung vergl. etwa Schrcitler v. d. Kolk, Ztsclv. f. unalyt. 
Chem. 87, 525 (rucb nls Stqmratabdrucli ersebicnen, Wicsbadcn 1898). 

9 Vergl. Dippel,  das biikroskop. 
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1. Uni die F a r b e  von kleinen Mengen schwach gefarbter Fliissig- 
keiten beurteilen zu kiionen , kann man die sog. scoloriskopischen 
Capillarena verwenden I). Es sind dies farblose, dickwnndige Glas- 
riihrchen YOU z. B. ' / p  mm Lumen, die man mit der zu priifenden 
Pliissigkeit (blzrsenfrei) fiillt iind zwiscben Objektriiger und Deck- 
glas bei schwacher VergrbBerung betrachtet 3. Die Anordnung ist 
Tor allem fiir Liisungen gedacht, welche nicht oder nur begrenzt kon- 
zentriert werden konnen *). 

2. Werden die Capillareu aus dunklem Glas verfertigt, so konnen 
sie zii s p e k t r o s k o p i s c h e n  und p o l a r i m e t r i s c h e n  Versucheu 
dieuen. Inr ersteren Fail rerfiihrt man, wie eben mgegeben. und be- 
trachtet die Capillare mittels des A b b e schen Spektralokulars oder 
mittels En g e l  m a n  n s Milirospektralphotometers. Anch konnen die 
Capillaren mittels kleiner Deckglischen verschlossen und horizontal 
w r  den Spalt des gewiihnlichen Spektroskops gebracht werden '). 
Khnlich bei polarimetrischen Versuchen ". 

E m i l  F i s c h e r ,  welcher bekanntlich bei den Untersuchungen 
iiber die Polypeptide sehr hiiufig geniitigt war, derartige Versuche an- 
zustelleu, beniitzt zur BMikropolarisatiooa eine Capillare von 1 'lo mm 
hrchmesser 3, die ebenfalls in den gewtibnlichen Polarisationsapparat 
eingesetzt werden kann. Das spezifische Gewicht wird in einem 
kleinen Pykuometer ermittelt. Derartige Bestimrnungen erfordern nur 
0.1 ccm Losung oder etwn 5-10 mg feste Substanz, d. h. wenig mehr 
als eine Schmelzpunktsermittlung ;). 

3. Behufa Feststellung des Lic l i tbrechungsvermigens  ver- 
fahrt der Mikrochemiker in der Weiae, dn13 er durch systemntisches 
Yrobieren eine Flussigkeit yon gleichem Brechungserponenten sucht, 
(1. h. eine solche, in welcher die Umrisse des (farblosen) Krystalls 
verschainden. EY ist dies x. B. anniihernd der Fall bei Gips i n  
Nitrobenzol, bei Kochsalz i n  Athglenbromid, bei Bariumsulfat in 

1) Monntsh. f. Ulicm. 08, 825; Cliem. Zentnilbl. 1907, 11, 1443. 
9 Bezugsquelle: Ca r l  %cia, Jenn. 
*) Na.tiirlich wirtl durch dic Cnpillare einc groh Reihc von lteaktionen 

doiii Mikrochemiker suginglicli. Vcrgl. z. J3. E m i l  Nickel, Ynrbenrcaktionen, 
Berlin 1890. 

4) T)onnu, Monatsli. Fiir Chcm. 29, 333; Chcm. %ntrailbl. 1008, II, 475. 
5) Donau, Monatsli. fiir Chem. 89, 959; Cliem. Zentixlbl. 1908, 11,2035. 

Bezugsquelle: Schmidt RL Haensch, Berlin S. 42, Prinzessinnenstr. 16. 
7) Sitzungsberichte der Kgl. Preull. Akad. der Wiss., physik.-math. KI. 

-yXVIII, 541 [1908]; Chem. Zentralbl. 1908, 11, 314. 
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Chinolio. Das Verfahren ig t  nnch B e h r e n s  sehr geeignet, urn die 
Homogenitiit von Pulvern zu priifen’). 

Einen bemerkenswerten neiteren Schritt auf diesem Gebiet ver- 
danken wir dem Naahfolger Ton H. B e h r e n s  am mikrochemischen 
Institut zu Delft, P. D. C. Kley2).  Das Verfahreo, welches dieser 
Forscher erdacht hat, ermoglicht es, eine Reihe von Alkaloiden auf 
Grund ihrer B r e c h u n g s i o d i c e s  aufzufinden. K l e y  bestimmte - 
ebenfalls mittels eines Einbettiingsverfahrens - den Brechungsexpo- 
nenten s o w o h l  fiir d e n  ord io t i ren ,  wie  a u c h  t U r  den  e x t r a -  
o r d i n a r e n  S t r a h l  (isotrope Alkaloide gibt es unter den uotersuchten 
nicht). Die Resultate wurden zu einer graphischen abersicht ver- 
einigt, bei welcher die Abszissen die Indices iiir den einen Stralil dar- 
stellen, die Ordinaten die fiir den anderen. So,beliomrnt jedes Alkaloid 
seinen bestimmten Platz, uud bemerkenswerterweise sind gerade die 
Basen einer Gruppe so weit Ton eioander entferut, dal3 ihre Uoter- 
scheidung keine Schwierigkeiten macht 3). 

4. Von den Fluorescenzerscheinungen hat die Mikrochemie 
bisher wenig Anwendung gemacht; vielleicht dar€ bemerkt werden, 
dnB W. Spring’) 10-15 mg Fluorescein bei Anweudung passender 
Seleuchtungsverhiiltnisse (ohne Mikroskop) wahrgenornmen hat. 

Zweiter Teilr 
Sperielle Mikroohemie ond mik~ohemlsche Aoalyse. 

Hi s t o r i s c h e r 6 b e r b li ck  9. 
Die Anfiinge der Mikrochemie werden auf H a r t i n g  und 

B o t i c k f  zuruckgefiihrt. Von ersterem6) ist 1866 ein Werk tiber 

1)  Mikrochemische Analyse (anorganische Stoffe), S. 111. Hier kBnnte 
violleicht, wenn auch nicht unmittelber hierhcr gobig ,  die B orodinsche 
Mcthode (Bebandlung mit dcr gesfittigten LBsung des fraglichen Stolfes) er- 
wtihnt worden; Bot. Zeitang 1878, 805. 

s) Ztschr. f. anal. Chem. 48, 160; Chem. Zentralbl. 1904, I, 123, 1624. 
I m  tibrigen vergl. man z. B. Wcinschenk, das Polarisationsmikroskop, 
Frciburg i. B. 1906. - h c r  eiii rercinfachtes Verfahren vcrgl. Clerici, 
Chem. Zentralbl. 1909, I, 1959. 

8) Ubcr woitcm Bestiimungen des Brechnngsexponenten s. Bolland, 
Monatsh. f. Chem. 89, 965. 

4) Bull. Acad. roy. Belgiqoe 1906, 201; Chem. Zentralbl. 1905, 11, 878. 
6) Vergl. Carnot, Trait6 d’hnalyse I, 144; P. D. C. Kley, SDeMicro- 

8) Separatabdruck m a  dem Archiv der naturwissenschaftlichen Lodes- 
chemiea, Antrittsrcde (holl&n&sch), Rotterdam 1905. 

dnrchfoorschung von BBhman, Prag 1877. 




