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einer 0.001-prozentigen Losung wurden nur 6-mal die charakteristi--
schen Krystalle gewonnen, und bei pochmalger Verdiinpung aufs.
Doppelte versagte die Reaktion vollig. — Es wire sehr lehrreich,.
wenn wir auch bei anderen mikrochemischen Reaktionen iiber eine
ibnliche Statistik verfiigten. Sie mahnt zu groBer Vorsicht bei der-
Ermittlung der Grenzzahlen und erklart die Tatsache, dafl die Re-
sultate, welche vertranenswiirdige Forscher angeben, mitunter von.
einander abweichen.

Zur Erleichterung der Ubersicht kann man eine allgemeine und:
eine spezielle Mikrochemie unterscheiden. Die erstere wird sich
mit den Methoden zu beschéftigen baben, welche dazu dienen, um.
die Stoffsysteme zu vergleichen, die uns bei chemischen Prozessen
interessieren: das System vor der Reaktion und das System nach
derselben. Man kann in dieser Beziehung feststellen, daB sich sebr
viele der fiir den Chemiker wichtigen Eigenschaften der Materie an
sehr kleinen Stoffmengen wahrnehmen lassen. Der speziellen Mikro-
chemie wird die Anwendung dieser Methoden auf die einzelnen Stoffe
vorbehalten bleiben.

Erster Teil: Allgemeine Mikrochemie.

A. Volumen und Masse.

Wepn wir in diesen Richtungen auf Einzelheiten eingehen, so
konnte zuerst die Messung kleiner Lingendimensionen erwihnt wer-
den, welche allerdings den Chemiker relativ selten beschiftigt’). In
jiingerer Zeit haben Brill und Evans?) das spezifische Gewicht.
kleiner Kérper®) so bestimmt, daB diese mikrometrisch ausgemessen
und hernach 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 BaCl; + 2 H,O 3.09 (3.07).

1) Hier waren die Arbeiten von- V. Goldschmidt (Ztschr. f. anal.
Chem. 18, 434, 449 und 17, 142) zu erwihnen; sie betreffen die mikro-
skopische Messung von Gold- oder Goldsilberkiigelchen und die quantitative
Analyse der letzteren (ohne Wigung).

%) Journ. Chem. Soc. 98, 1442 [1908]; Chem. Zentralbl. 1908, II, 1760..

8) Uber ein Schwimmverfahren vergl. Streng, Ber. d. Oberhess. Ges..
t. Nat.- u. Heilkunde 25, 110. Auch die aligemein bekannte Schwebemethode-
gehdrt hierber.
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Die Schitzung jener iiberaus kleinen Volumina, bei welchen das
Ultramikroskop’ von Zsigmondy und Siedentopt verwendet worden
ist!), gehort nicht in den Rahmen unserer Aufgabe.

Wohl aber miissen hier die gasanalytischen Methoden von
August Krogh? erwiihnt werden, welche auf die Messung kleiner
Riume hinauslaufen. Sein Apparat (Projektion ) besteht aus einer
Glascapillare von Y/, mm Durchmesser, welche {iber eine Linge von
10 em in Millimeter geteilt und von einem Wassermantel umgeben
ist, AuBerdem ist das Robrchen derart mit Erweiterungen und mit
einem seitlichen Ansatz verseben, daB man die Gasblase bequem ein-
fiilhren, messen, mit dem Absorptionsmittel behandeln und wieder
messen kann, Die Genauigkeit ist bei Gasen, die vom Wasser wenig
aufgenommen werden, ziemlich grofl, z. B. 0.2 %; dabei geniigen
3—06 com fiir eine Analyse.

Wie mir Hr. Dr. Krogh freundlichst mitteilt, hat ihm der Ap-
parat namentlich bei der Untersuchung von Blutgasen gute Dienste
geleistet; auch zu hydrographischen Zwecken soll er Verwendung
finden (wobei an die Polar-Expedition gedacht ist, welche demuichst
mit der »Frame« stattfinden soll).

Mit noch kleineren als den oben angegebenen Mengen arbeitet
Krogh, indem er das zu untersuchende Gasblaschen durch eine Art
Mikrometer-Verfahren ausmift. Er erreicht dabei eine Genauigkeit
von rund 1 % (bei Luftanalysen), was mit Riicksicht auf die Einfach-
heit der Methode bewunderungswiirdig erscheint*). Es braucht wohl
nicht bemerkt zu werden, daB in derart kleinen Gasmengen wegen
des bedeutenden Einflusses der Gefiflwand keine Explosionen mehr
moglich sind. Beim n@heren Studium dieser Phinomeue konnte
manche RegelmiBigkeit festgestellt werden ®).

Vielleicht kann die Mikrochemie aus fiholichen Versuchen noch
Nutzen ziehen. Um z. B. das Gewicht eines (ultramikroskopischen)
Zinkkornchens abzuschiitzen, konnte man es in einer Spur verdiinnter
Siure anfldsen und die GroBe des Wasserstoffblischens messen. Hat

1y Zsigmondy, Erkenntnis d. Kolloide, Jena 1905, S. 122.

?) Skandinavisches Archiv f. Physiologie 20, 279. Chem. Zentralbl.
1908, I, 1085.

3) Der Firma Carl ZeiB, Geschaftsstelle Berlin, welche die Vorfithrung
der Projektionsbilder in zuvorkommendster Weise ermdglichte, sei auch an
dieser Stelle der wiirmste Dank ausgedriickt,

4) Bezngaquelle fir Kroghs Apparate: F. C. Jacob, Kopenhagen,
Hausevplads 14.

5) Monatsh. . Chem. 18, 6; 19, 299; 21, 1061.
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dieses einen Durchmesser von 0.001 mm, so wiegt es 0.5 > 10—10 ug?),
entsprechend etwa 1.5 > 10~9 yg Zink.

Zur Feststellung der Masse dienen die Mikrowagen, deren
es etwa drei Arten gibt: erstens solche, bei welchen der Balken in
der gewdhnlichen Art, d. b. auf Schneiden spielt, wie die Wage von
Warburg und Ibmori?), zweitens Federwagen, wie Salvionis?)
Instrument, endlich Zeigerwagen, wie die Nernstsche$) Mikrowage.

Die Wage vou Warburg und Ihmori war mit Spiegelablesung
versehen und gab bei 0.6 g Belastung fiir 0.1 mg einen Ausschlag von
30 Teilstrichen; wurden 50 Teilstriche nicht iiberschritten, so waren
Ausschlag und Ubergewicht proportional.

Die damit angestellten Versuche hatten die Adsorption von Wasser
auf Glasflichen zum Gegenstande und bestitigten die Richtigkeit der
Faradayschen Ansicht, daB die Wasserbindung wesentlich auf che-
mische Anziehung zuriickzufiibren ist. Bei frischen Flichen ist sie
eine bedeutende, sie geht aber sehr zuriick, wenn man das Glas mit
heiBem Wasser bebandelt oder (auf elektrolytischem Wege) mit einer
Kieselsiurehaut iiberzieht.

Salvioni ist es u. a. gelungen, mittels seiner Wage die Fliich-
tigkeit des Moschus nachzuweisen.

Das meiste Interesse fiir den Chemiker beansprucht heute die
Nernstsche Wage®), welche bekanntlich aus einem leichten Glas-
balken besteht, der auf einem Quarzfaden aufgehingt ist. Die Be-
lastungen werden in kleine Kerben eingehidingt, der Ausschlag wird
mittels eines Fernrohrs an einer spiegelnden Skala abgelesen. In der
gegenwirtigen Ausfithrung gestattet das Instrument die Wagung einiger
Milligramme mit einer maximalen Genauigkeit von etwa 0.001 —
0.002 mg. Will man die Genauigkeit steigern, so kann manp in die
Kerben ein fiir allemal passende Kokonfiden oder Wollaston-Drihte
einhiingen, welche Schalen und Gewichte tragen. Noch weiter geht
Brill, welcher Quarzschneiden an einem Quarzbalken anbringt
und damit und bei Linfiihrung von Spiegelablesung eine Genauigkeit
von einem Hunderttausendstel Milligramm erreicht®)!

9 1 pg (Mikrogramm) == 0.001 Milligramm.

%) Ann. d. Phys. u. Chem. 27, 481 {1886).

%) Salvioni, Misora di masse comprese fra g 10-1 e g 10-6, Messina
1901. (Im Buchhandel nicht mehr erhaltlich.)

4) Diese Berichte 36, 2086 [1903]

%) Bezugsquelle: Spindler & Hoyer, Gottingen.

%) Salzburger Naturlorscher-Versammlung 1909. Diskussion anlaBlich des
Vortrages @iber »mikrochemische Gewichtsanalysee, Einer freundlichen Privat-
mitteilung des Hrn. Dr. Bottger (Leipzig) cntnehme ich, daB Hr, Dr. Ba-
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Den AnlaB zur Konstruktion der Nernst-Wage gaben bekannt-
lich die Gasdichte-Bestimmungen, welche nach dem Victor-Meyer-
Verfahren bei 2000° ausgefihrt werden sollten!). Wegen der Kleinheit
der Iridiumbirne (2.5 cem) muBlten sehr kleine Substanzmengen ange-
wandt werden. Trotzdem ist die Genauigkeit mit Riicksicht auf die
extremen Verhiltpisse befriedigend. Die Untersuchung betrilft Kohlen-
siore, Quecksilber, Wasser, Kochsalz, Chlorkaliom, Schwefeldioxyd
und Schwefel. Nur beim letzteren wurde eine erhebliche Dissoziation
beobachtet, die auf eine reichliche Bildung von Einzelatomen schliefen
laft.

Die Wage eignet sich ferner pamentlich zur Ermittlung vop
Glithverlusten, wie Nernst und Riesenfeld?) gezeigt haben. Man
kann auf solche Weise die Atomgewichte seltener Metalle mit einer
Genanigkeit von 19, bestimmen. Diese Versuche sind von Brill
mehrfach fortgesetzt worden ?).

Jinecke?) hat die Mikrowage benutzt, um kleine Mengen von
Quecksilber im Harn zu bestimmen®). Ohne auf Einzelheiten einzu-
gehen, sei erwibhnt, daB dem gepannten Autor die Auffindung von
001 mg Hg in 21 Harn gelungen ist.

Auch zwei Arbeiten v. Wartenbergs sind hier anzulibren: die
eine®) betrifft die Dampidichte des Silbers, das als einatomig erkannt
wurde, die andere”) ein Verfabhren zur Bestimmung. des spezifischen
Gewichts kleiner Fliissigkeitsmengen, welche in Glaspipetten gewogen
werden.

Zu den Beobachtungen, welche auf die Ermittlung von Gestalts-
iinderungen hinauslaufen, geboren noch die Bestimmung von Hirte
und Spaltbarkeit., Wie die erstere unter dem Mikroskop festzu-
stellen ist, hat u. a. Behrens bei seinen Untersuchungen der Metalle
und Legierungen®) gezeigt. Aber auch anderweitig sind derartige

deker (Jena) bei seinen Arbeiten mit der Mikrowage #hnliche Erfahrungen
gemacht hat. Er arbeitet ganz ohne Kerben und hingt die Belastungen
chenfalls an Kokonfiden auf.

1) Ztschr. f. Elektrochem. 1903, 622; Chem. Zentralbl. 1908, II, 231.

?) Dicse Berichte 86, 2086 [1903].

3) Dasclbst 38, 140 {1905); Ztschr, f. anorg. Chem. 47, 464.

4) Ztschr. f. anal. Chem. 43, 830; Chem. Zentralbl. 1904, II, 1760.

%) Tber mikrochemische Quecksilber-Ermittlung vergl. auch Lombardo,
Chem. Zentralbl. 1908, 1I, 1788.

%) Diese Berichte 39, 381 [1906). ) Diese Berichte 42, 1126 [1909].

#) Vergl. Mikrochem. Analyse (amorg. Stoffe), 2. Aufl, S. 178, ferner:
das mikroskopische Geliige der Metalle und Legierungen, Hamburg und
L.cipzig 1894.



17

Bestimmungen ofters ausgefiibrt worden, z. B. von Moissan’).. Die

Ermittlang der Spaltbarkeit ist an kleinen Substanzmengen mdg-

lich, sie hat aber ebenfalls wesentlich mineralogisches Interesse.
Uber das Kapitel

B. Druck

glaube ich mich kurz fassen zu sollen, da es sich um ein vorwiegend
physikalisches Gebiet handelt; allerdings scheint mir, da8 das Studium
des Verhaltens der Gasgemische bei kleinen Drucken fiir den Chemiker
noch manches bemerkenswerte Resultat ergeben wird. Vielleicht darf
auf die Arbeiten von Scheel und Heuse®) verwiesen und als alige-
mein interessierend hervorgeboben werden, daBl sich das Boylesche
Gesetz bis zu den niedrigsten Drucken von etwa 0.0001 mm als giiltig
erwiesen hat. Dabei waren die erreichbaren Drucke noch etwa zebn-
mal so klein und die Genauigkeit der Messung etwa 0.000002 mm
Quecksilber.

Im Zusammenhang damit sei die Methode der Molekulargewichts-
bestimmung von George Barger?®) erwihnt, welcher seine Versuche
auf eine Anregung von Errera zuriickfiihrt. Der Autor benutzt eine
Capillarrohre, die er abwechselnd mit der zu untersuchenden Lésung
usd mit einer. Vergleichslosung (von bekaunter Konzentration) fiilit.
Die Losungen sind durch Luftbasen getrennt, die Capillare ist an
den Enden zngeschmolzen. Man bestimmt die Lage der einzelnen
Flissigkeitsspiegel mittels des Okularmikrometers und beobachtet, ob
nach einiger Zeit eine Anderung erfolgt, d. b. ob die beiden Lisungen
isotosisch sind oder nicht. Durch tftere Wiederholung des Versuchs
mit passend abgeinderten Ldsungen gelingt es, eine Vergleichsldsung
von identischem Dampidruck zu finden. Dje Resultate sind auf
5—10°, genau.

Barger hat seinerzeit gegen hundert Bestimmungen ausgeftihrt;
als empfehlenswerte Lsungsmittel erscheinen: Alkobhol, Aceton, Essig-
siure, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstolf, Petroleum, ferner
Pyridin und Athylacetat, nicht aber Wasser. Die Methode ist nament- '
lich apgebracht, wenn man nur zwischen einigen bestimmten Formeln
zu entscheiden bat, weil sich dann die passenden Vergleichslésungen
ohne weiteres ergeben. Ich verdanke diese letzteren Apgaben einer

) Der elcktrische Ofen, deutsch von Zottel, Berlin 1897, S. 161.

3) Vergl. hieriber das Referat in der Natnrw. Rundschan 1909, 169;
ferner Dewar, Natarw. Rundschau 1909, 10 (Anwendung des Radiometers).

%) Diese Berichte 87, 1754 [1904]; Chem. Zentralbl. 1904, I, 623, 1051,
1629. Ferner Journ. Chem. Soc. 85, 286 [1904]; 87, 1043, 1756 [1905].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. -2
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freundlichen Privatmitteilung des Hrn. Dr. Barger, fiir welche ich
ibm auch an dieser Stelle verbindlichst danke?).

Zu einer Bestimmung geniigen 50 mg Substanz, das Losungsmittel
braucht nicht rein zu sein. Die Dauer einer kompletten Bestimmung
betriigt oft nur 1%/ Stunde.

Auch iiber die Anwendung

C. hoherer Temperaturen

konnen wir rasch hinwegeilen. In der Regel wird man mittels des
primitiven Erwdrmens am Objekttriger oder Deckglas iiber dem Mikro-
brenper oder dem Strengschen Wasserbad?) sein Ziel erreichen;
man kann auf diese Weise umkrystallisieren, destillieren und subli-
mieren. Bei fliichtigen oder kriechenden Fliissigkeiten m&chte ich die
Anwendung von Capillarrdhrchen empfehlen, die fiir gewdohnlich beider-
seits offen sind und etwa die Dimensionen der Schmelzpunktsrohrchen -
besitzen. Zugeschmolzen und etwas vergroert, dienen sie bekanntlich
nach E. Drechsel®) zu orientierenden Vorversuchen. Destillationen
werden nach H. Behrens*) auch in einem kleinen Doppelkugelapparat
oder in einer Miniaturretorte vorgenommen.

Die Betrachtung von heilen Perlen, welche Krystalle enthalten,
ist bei umgelegtem Tubus in einer elektrisch glihenden Platinése von
der Form: ~\_/— leicht moglich; n&heres hieriiber werde ich in
Kiirze mitteilen.

Die in groBler Zahl gemachten Vorschlige tiber heizbare Objekt-
tische ) baben bisher in der Mikrochemie wenig Eingang gefunden.

1) Hr, Dr. Barger war zugleich so liebenswirdig, mir das folgende Ver-
zeichnis von Substanzen zu dbermitteln, deren Molekulargewxcht nach seiner
Methode ermittelt worden ist:

Gynocardin: Power und Lees, Journ. Chem. Soc. 87, 1756; Sub-
stanz X: Haas, daselbst 89, 390; Saponarin und sein Derivat: Barger
89, 1214: Vitexzin: Barger, 89, 1217; Ergotinin: Barger und Carr,
91, 343; Celmatambin: Pyman, 91, 1230; Substanz X: Barger und
Ewins,93,787; Apocynamarin: Moore, 95, 745; Substanz X;: Pyman,
95, 1270; Substanz Xg: Gilling, Pharm. Journ. (IV), 26, 510 [1908]; Ad-
renalin: Barger und Erwins, Proceedings Chem. Soc. 1908, S.38; Clavin:
Barger und Dale, Biochem. Journ. 2, 260 [1907]. — Uber die Anwendung
des Verfahrens Dei hoherer Temperatur vergl. Barger und Ewins, Chem.
Zentralbl, 1908, I, 206; Journ. Chem. Soc. 1905, 87, 1756.

%) Fuchs, Anleitung zur Bestimmung dor Mincralien (GieBen 1907) S. 63.

3) Journ. f. prakt. Chem. [2] 27, 422.

4) Behrens, -Anleitung, S. 140.

3 7. 8. Siedentopf, Chem. Zentralbl. 1906, 1I, 1029
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H.Behrens wendet gelegentlich!) — wie vor ihm schon O. Lehmann
— ein Gasflimmchen an, welches in die Schiebhiilse des unteren Ni-
cols eingesetzt wird, zieht aber ausdriicklich einer Bestimmung der
Schmelzpunkte unter dem Mikroskop das Vergleichen derselben, also
beildvfig das Verfahren von Lehmann, vor. Die beiden Proben
werden mbglichst nahe neben einander in zwei Wassertdpichen ge-
bracht, am Wasserbad getrocknet, mit einem Uhrglas bedeckt und
wiederholt zum Schmelzen und Erstarren veranlaft.

Aus Lehmanns?® Methoden, welche den Forschern wiederholt
gute Dienste geleistet haben?®), kouute vielleicht das Folgende kurz
herausgegriifen werden.

a) Die Schmelzprobe. Von den zu vergleichenden Substanzen
wird je ein Kornchen unterm Mikroskop zwischen Objekttriger und
Deckglas erhitzt, so daB die Schmelzen zusammentreten; hieranf wird
die Schmelze recht lapgsam abkiihlen gelassen, eventuell wieder er-
warmt und hierbei das gegenseitige Verhalten beobachtet, wie noch
angegeben werden soll.

b) Die Lésungsprobe. Die gepulverte Substanz wird auf dem
Objekttriger mit dem Lsungsmittel versetzt und unter einem Uhrglas
(konkave Seite nach oben) erhitzt, bis Sieden eintritt. Dann kommt
die Vergleichssubstanz hinzu, und nun wird namentlich beobachtet, ob
die Krystalle der einen Substanz durch die Mischzone hindurch in die
Lésung hineinwachsen, aus welcher schlieBlich die andere Substanz
auskrystallisieren kann, ferner, ob die optischen Eigenschaften tiber-
einstimmen oder nicht.

Bei der Schmelzprobe sind folgende Fille maglich:

1. Die Mischung bleibt linger fliissig als |
die Bestandteile, erstarrt dann entweder triib
oder amorph, und es gelingt nicht, die Krystalle
durch die Kontaktzone hindurch wachsen zu
lassen.

9. Die Krystalle wachsen bis zur Be- ;
rihrung und verfilzen sich schlieBlich.

3. In der Kontaktzone erfolgt eine kry-
stallinische oder gasformige Ausscheidung.

4, Die Schmelzen sind nicht oder nur |
beschriinkt mischbar.

In” allen” diesen Fal-
len; sind_die Substan-
zen chemisch ver-
schieden.

1) Mikrochem. Analyse organischer Verbindungen, I Heft, S. 39.
) Lehmann, Krystallanalyse, Leipzig 1891, 8. 9 if.
3) Daselbst, S, 66.

2‘
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5. Die Krystalle wachsen I Die Substanzen sind identisch
unveriindert aus der einen Zone { oder isomorph und bilden Misch-
in die andere. krystalle in allen Verbiltnissen.

6. Die Krystalle wachsen in
das andere Gebiet, schlieBen sich Z Die Substanzen sind wesent-
aber dort nicht dicht an, sondern } lich identisch, aler von verschie-
es bleiben fliissigkeitserfiillte Zwi-s denem Reinheitsgrade.
schenrdume.

7. Die Krystalle wachsen durch |\ Die zweite Substanz ist mit
die Mischzone hindurch, zeigen aber 1 einer dritten verunreinigt, welche
auf der anderen Seite Anderungen s Mischkrystalle mit der ersten
im Habitus, i bildet.

Bei der Losungsprobe sind folgende Fille moglich:

1. Die Krystalle sind zu beiden Seiten
der Kontaktzone und wachsen in derselben un-
beeinfluBBt neben einander.

2. Es bildet sich in der Kontaktzone ein
Niederschlag oder ein Gas.

3. Die Krystalle wachsen unveriindert aus ) Substanzensiod iden-
einem Bereich in den anderen. g tisch oder isomorph.

4. Auf der einen Seite scheiden sich neben ) Die Ldsung ist ver-
den vorherrschenden Krystallen noch andere aus. g unreinigt.
5. Die Krystalle wachsen durch die % BEs liegt eine, wahr-

Die Substanzen sind
verschieden.

Kontaktzone nicht ganz unverindert hin- { scheiolich isomorphe
durch. Verunreinigung vor.

Wenn moglich, wird man die beiden Priifungsmethoden vereinigen
und wie gesagt, namentlich auch die optischen und krystallographi-
“schen Ligenschaften der Ausscheidungen zum Vergleich heranziehen.
Auf die weiteren Linzelheiten der Lehmannschen Schrift kann hier
vicht eingegangen werden?). SchlieBlich sei noch das Doeltersche
Krystallisations-Mikroskop?) erwihnt. — Ubrigens bat man ge-
legentlich auch tiefe Temperaturen benutzt, um Spuren von Reaktions-
produkten nachzuweisen?).

1) Uber Versuche mit dem Lehmannschen Mikroskop s. auch noch
Miigge, Chem. Zentralbl. 1908, T, §83. .

%) Doelter, Petrogenesis (Braanschweig 1906), S. 140. — Uber Beob-
achtungen im luftlceren Raum s. Oberhoffer, Ztschr. f. Elektrochem. 15,
634 [1909).

3) Moissan, Chem. Zentralbl. 1803, 1I, 1103; vergl. Monatsh. f. Chem.
23, 79.



21

D) Die elektrischen Eigenschaften

haben die Mikrochemiker bisher noch wenig beschiftigt.

Wie man Elektrolysen unterm Mikroskop ausfiihrt, hat u. a. eben-
falls Lehmann!) gezeigt. Auch viele andere Vorschlige laufen auf
denselben Zweck hinaus?). Ich glaube, daB sich die elektrolytische
Oxydation und Reduktion fiir die Fille empfehlen wiirden, in welchen
man keine fremden Bestandteile einfiibren will; wan hitte den zu oxy-
dierenden (reduzierenden) Tropfen mit einer Platinanode (-kathode) zu
versehen und als Kathoden-(Anoden-)Raum einen zweiten Tropien zu
verwenden. Die beiden waren durch ein Papierstreifchen zu ver-
binden,

Wird eine sebr kleine Menge eines hygroskopischen Salzes, z. B.
Chlorlithium, zwischen die Enden zweier feinen Platindribte gebracht,
welche aus einem Glasstabchen hervorragen, wahrend die anderen
Enden mit Stromquelle und Galvanometer verbunden sind, so kann
man den Augenblick, in dem die Probe zerflieBt, leicht [eststellen,
und es diirften sich so 0.01 mg Wasser nachweisen lassen?).

Quantitative Versuche, bei welchen Salzldsungen behuls Ermitt-
lung des elektrochemischen Aquivalents elektrolysiert worden sind,
haben Brill und Evans®) ausgefihrt. Die Zellen befanden sich in
einer Wasserstoff-Atmosphire, die Niederschlige wurden mittels der
Mikrowage gewogen; die Genauigkeit war eine sehr befriedigende, in-
dem bei sechs Versuchen mit Silber und Kupfer die Abweichung des
Mittelwertes vom berechneten 0.159, hetrug,

Das Mikrovoltameter von Bose und Conrat®) steht schon etwas
abseits von dem hier zu bebandeloden Gebiet, ebenso der elektroly-
tische Wellen-Detektor, wenn auch gerade bei diesem die eine Elek-
trode den Schauplatz von Vorgingen abgibt, welche im besten Sinne
des Wortes »mikroc sind.

E. Die optischen Eigenschaften

spielen bekanntlich in der Mikrochemie eine besonders wichtige Rolle,
deon alles, was wir von der Gestalt der krystallinischen Ausschei-
dungen, voon der Farbe, dem Spektrum, der Lichtbrechung und dem
Verhalten der Stoffe im polarisierten Lichte wissen, gehort bierher®).

" Krystallanalyse, S. 30. 2 Vergl. Dippel, das Mikroskop.

3) Monatsh, f. Chem. 22, 670; Chem. Zentralbl. 1901, 11, 1092,

9 loc. cit. %) Chem. Zentralbl, 1908, I, 1018.

6) Damit die Beobachtangen méglich sind, empfiehlt sich dic Ausriistung
des Mikroskops mit Kondensor, Nicolschen Prismen und drehbarem Objekt-
tisch. Starke Vergroferungen (iber 800) werden nicht gebraucht. — Uber
Krystallbestimmung vergl. etwa Schréder v. d. Kolk, Ztsehr. f. analyt.
Chem. 87, 525 (auch als Separatabdruck erschienen, Wicsbaden 1898).



22

1. Um die Farbe von kleinen Mengen schwach gefirbter Fliissig-
keiten beurteilen zu kdonen, kaon man die sog. »coloriskopischen
Capillaren« verwenden'). Es sind dies farblose, dickwandige Glas-
robrchen von z. B. ‘s mm Lumen, die man mit der zu priifenden
Flussigkeit (blasenfrei) fiillt und zwischen Objektriger und Deck-
glas bei schwacher Vergrdfilerung betrachtet?). Die Anordnung ist
vor allem fiir Losungen gedacht, welche nicht oder nur begrenzt kon-
zentriert werden kénnen?). :

. 2. Werden die Capillaren aus dunklem Glas verfertigt, so konnen
sie zu spektroskopischen und polarimetrischen Versuchen
dienen. Im ersteren Fall verfibrt man, wie eben angegeben, und be-
trachtet die Capillare mittels des Abbeschen Spektralokulars oder
mittels Engelmanns Mikrospektralphotometers. Auch kénuen die
Capillaren mittels kleiner Deckgléschen verschlossen und horizontal
vor den Spalt des gewdhnlichen Spektroskops gebracht werden*).
Abnlich bei polarimetrischen Versuchen ®).

Emil Fischer, welcher bekaontlich bei den Untersuchungen
iiber die Polypeptide sehr hiufig genitigt war, derartige Versuche an-
zustellen, benitzt zur >Mikropolarisation« eine Capillare vou 1'/; mm
Durchmesser*), die ebenfalls in den gewShnlichen Iolarisationsapparat
eingesetzt werden kann. Das spezifische Gewicht wird in einem
kleinen Pykuometer ermittelt. Derartige Bestimmungen erfordern nur
0.1 ccm Losung oder etwa 5—10 mg feste Substanz, d. h. wenig mehr
als eine Schmelzpunktsermittlung®).

3. Behufs Feststellung des Lichtbrechungsvermdgens ver-
fahrt der Mikrochemiker in der Weise, daf3 er durch systematisches
Probieren eine Fliissigkeit von gleichem Brechungsexponenten sucht,
d. h. eine solche, in welcher die Umrisse des (farblosen) Krystalls
verschwinden. ls ist dies z. B. anndhernd der Fall bei Gips in
Nitrobenzol, bei Kochsalz in Athylenbromid, bei Bariumsulfat in

1) Monatsh. £. Chem. 28, 825; Chem. Zentralbl. 1907, 1I, 1443.

%) Berugsquelle: Carl ZeiB, Jena.

8) Natirlich wird durch die Capillare eine groBe Reihe von Reaktionen
dem Mikrochemiker zugiinglich, Vergl. z. B. Emil Nickel, Farbenreaktionen,
Berlin 1890,

#) Donau, Monatsh. fir Chem. 29, 333; Chem. Zentralbl. 1908, II, 475.

5) Donau, Monatsh. fir Chem. 29, 959; Chem. Zentralbl. 1908, TI, 2085.

% Bezugsquelle: Schmidt & Haensch, Berlin S. 42, Prinzessinnenstr. 16.

7) Sitzungsberichte der Kgl. Preul. Akad. der Wiss,, physik.-math. KL
XXVIIT, 541 [1908); Chem. Zentralbl. 1908, 11, 814,
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Chinolin. Das Verfahren ist nach Behrens sehr geeignet, um die
Homogenitit von Pulvern zu priifen?).

Einen bemerkenswerten weiteren Schritt auf diesem Gebiet ver-
danken wir dem Nachfolger von H. Behrens am mikrochemischen
Institut zu Delft, P. D. C. Kley?). Das Veriahren, welches dieser
Forscher erdacht hat, ermoglicht es, eine Reihe von Alkaloiden auf
Grund ihrer Brechungsindices aufzufinden. Kley bestimmte —
ebenfalls mittels eines Einbettungsverfahrens — den Brechungsexpo-
nenten sowohl fiir den ordiniren, wie auch fiir den extra-
ordiniren Strahl (isotrope Alkaloide gibt es unter den untersuchten
nicht). Die Resultate wurden zu einer graphischen Ubersicht ver-
einigt, bei welcher die Abszissen die Indices liir den einen Strahl dar-
stellen, die Ordinaten die fiir den anderen. So bekommt jedes Alkaloid
seinen bestimmten Platz, uud bemerkenswerterweise sind gerade die
Basen einer Gruppe so weit von einander entlernt, da@} ihre Unter-
scheidung keine Schwierigkeiten macht?).

4. Von den Fluorescenzerscheinungen hat die Mikrochemie
bisher wenig Anwendung gemacht; vielleicht darf bemerkt werden,
da W. Spring*) 10~15 mg Fluorescein bei Anwendung passender
Beleuchtungsverbiltnisse (ochne Mikroskop) wahrgenommen hat.

Zweiter Tell:
Spezielle Mikrochemie und mikrochemische Analyse.

Historischer Uberblick®).

Die Anfinge der Mikrochemie werden auf Harting und
Boticky zuriickgefihrt. Von ersterem®) ist 1866 ein Werk tiber

1) Mikrochemische Analyse (anorganische Stoffe), S.144. Hier kénnte
vielleicht, wenn auch nicht unmittelbar hierher gehorig, die Borodinsche
Methode (Bebandlung mit der gesittigten Losung des fraglichen Stoffes) er-
withnt worden; Bot. Zeitang 1878, 805.

%) Ztschr. f. anal. Chem. 48, 160; Chem. Zentralbl. 1904, I, 123, 1624.
Im ibrigen vergl. man z. B. Weinschenk, das Polarisationsmikroskop,
Freiburg i. B. 1906. — Uber ein vercinfachtes Verfahren vergl. Clerici,
Chem, Zentralbl. 1909, I, 1959.

%) Uber woitere Bestimmungen des Brechungsexponenten s. Bolland,
Monatsh. £. Chem. 29, 965.

4) Bull. Acad. roy, Belgique 1908, 201; Chem. Zentralbl. 1905, II, 378,

%) Vergl. Carnot, Traité d’Analyse I, 144; P. D. C. Kley, »De Micro-
chemie«, Antrittsrede (holl&ndiseh), Rotterdam 1905.

6) Separatabdruck ans dem Archiv der naturwissenschafilichen Landes-
darchforschung von Bohmen, Prag 1877,





