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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. 
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das Yikroskop erscbienen, i n  dem niehrere krystallinische Nieder- 
schliige I )  beschrieben werden, Bo Cic k y s  Abhandlung stammt atis 
clem Jnhre 1877 und fiihrt den Titel: SEleniente einer neuen chemisch- 
mikroskopischen Mineral- und Gesteinsnnalysea. Der Antor liiBt 
namentlich gasfiirmige Reagenzien oder fliicbtige Pltissigkeiten, wie 
Fluorwnsserstoff, Chlor, I(ieselfluor\\.nsserst~f~ iind Schwefelnmmonium 
iiuf Minernlien nnd deren Diinnschliffe einwirken ; er beschreibt die 
gewonnenen krystalliniscben Abecheidungen untl benutzt insbesondere 
die Silicofluoride Zuni Nachweis YOU I<, Lit .Ne, Ca, Sr, Ba, big, Fe 
und Mn. 

l m  Jabre 1881 erschien eine kleine Abhandlung von ReinschY) ,  
in welcher einige rnikrochemische Reaktionen beschrieben werden, 
ferner publizierte Aug. S t r e n g  in GieBen in den achtziger Jahren 
mehrere einmhliigigige Arbeiten 3; er hatte schon im Jahre 1876 mikro- 
cheniische Heobnchtungen mitgeteilt und empfiehlt nun  die mikro- 
chemisclio Analyse als schitzbares Hilfsmittel bei cler Untersuchung 
der Mineralien, besonders bei der Liitrohranalyse, Tolei  er allerdings 
groaen Wert aul die optischen und krystallographischen Eigenschaften 
Iegt. In1 Jahre 1889 gab H a u s h o f e r ,  der schon vorher niehrere 
Abhandlungen mikrochemischen Iuhalts') veriiffentlicht batte, seine 
Bmikroekopiuchen Reaktionena $) heraus, welchem Werk bereita die 
Tendenz zugrunde liegt, alle Eleinente in den Bereicli der mikro- 
chemischen Analyee zu ziehen, eine Teodenz, die aiich in dem fran- 
zkischen M'erk von K l e m e n t  und R e n a r d 3 ,  das urn ein Jahr 
spiiter erschien, zum Ausdruck kommt. 

Wir haben diese Autoren, deren Zahl sich noch vermehren lieBe 3, 
vorher erwiilint, urn demjenigen hlanne nunmehr unsere Aufmerksam- 
keit ungeteilt ziiwenden zu kiinnea, der auf dern Gebiet der mikro- 

I) Z. B. Gipe, Natriumfluorosilicat. 
*) Diese Bericlite 14, 2325 [lSSl]. 
3 Berichte der OberbcFsierhen Gesellscbnft E. Natur- und Hcilknnde 28, 

235, 260 [1883]; 34, 56, 58 [1856]; 35, 110.[1887]; Mikrochemische ISc 
aktioncri, S. 68-108 in Fuchs-Brauns, Anl. x .  Bestinimeii (I. Mincmlien, 
(:ieDen 1895: diese Bericlitc 18, Ref. 81 [1885]. 

') Sitz.-Bcr. tler Bayr.Akd. 1884,690 (dies Bericlte 18, Ref. 238 [IS%]): 
1853, 436 (diesc Hcrichtc 17, HeF. 182 [1884]). 

5) Viewcg, Ilrsniiscliweig. (.\bkhiziing: .M. K.*) 
'I) Reactions microchimiqurs B ciistaux . . . . Brnxelles 1856. 
7) Von spFtcren Werken sci crwhhnt: Bonrgcois, Artikcl aAnaiyse 

ruicrochimiquea i. Wnrtz, Dictionnairc, cleuxibmc supplement, Paris 1892; auch 
als Separatabdrnck erschiencn, Paris 1907. 
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chemischen Analyse \vie kein nnderer Schule gemacht hat: T h e o d o r  
l r e i n r i c h  B e h r e n s ' ) .  

Seine in den Jabren 1881 und 1885 erschienenen griiWeren I r -  
beiten wnren zuniichst noch schwer zugiioglich; sie entbnlten nber 
bereits die Prinzipien uod die wesentlichen Methoden, deren allgerneine 
Verbreitung durch eine Reihe spiiterer Publikntionen eriolgtc. Es sind 
dies nrmentlich eine grtiI3ere Abhandluog in der  Ztschr. f. analyt. 
Chem.*) (1891), ferner die beiden Auflngen der  SAnleitung zur  mikro- 
chern. Analyses') (nnorgan. Stoffe, 1894 und l809), nei ter  die ,An- 
leitung zur  mikrocbem. Analyse orgnnischer Stoffea3) (1895-1898), 
die mikrocbemiscbe Tecbniliu ') (1900) und eioe Reihe ron Abhand- 
lungen. 

In Bezug aul die Stoife, nelche bei den mikrochemischen Reaktionen 
zurwahrnebmung gelnugen, stellt B e h r e n s  das  Prinzip auf: e s  rni isse  

1) Vialleicht sind aii dieser Strllc cinige biographische Datcn mgcbraclit, 
welche ich dem Nckrolog entnvhmc, den Hr. Professor Dr. S. Hooge-  
\Perf€ iti dem sRecuei1 des Travaux chjmiynes dcs Pays. Bas ctc. 24, 147 
ver6ffeotlicht und mir giitigst zur Veriiigung gestellt hat. - H. I lehrcns ,  
geborcn i. a. 1843 zu Biisum i. Holstein, nbsolviertc die Univcrsitiitsstudien 
in Kiel, \YO cr u. a. Pliysik Lei Karc te i i  und Chemio bei I i i m l y  116rte. 
Er promovierte i m  Jahro 1868 auf Grund eioer meteorologischcn Arbcit d o  
&is calore. in Slcs\-ieo-Holsatiacc. Bald darnnf wurdc er niit dem natur- 
wissenschattliclicn Unterricht un der nnutischrn Schule in Kiel betraut. %in 
Name wiv schon dsmals so sehr aut mineralogischcm und petrogaphischcm 
Gebiete bekrmnt, daB ihn die Gdogisclie Raichsnnstalt in Wico zu ihrcm 
Nitglied crnannte. Die aksdemischo Laufbahn begann B e h r e n s  im Jahre 1871 
als Privatdozent in Kiel, und drei Jalirc spiitcr snr cr bereits Proiessor an 
der Polytcclin. Scbule zo Delft, an cler er bis nu bcin Lebensencle airkte. Sein 
Lehraultrrg war anfangs ein sehr viclseitiger nnd uinidte Minemlogic, Geo- 
logic rind Bergban. Erst im J d w e  1897 crhielt Uehrens  ein mikrochzmischee 
Laboratorium, dem er seine ganze l<r;rtt widmen konnte. 

D E r  war von trockncr Art uod 
machte iofolge svines offenen Chariaktcrs oicht dcn Eindruck cines Weltmnnncs; 
aber ini kleincn Freundeskreise war cr uncndlich beliebt, da cin niiliercr Ver- 
kehr mit ilini vie1 Reiz botx. 

H. B e h r c n s  starb am 13. Jaiuar 1905; obwohl sdion eino Zeitlmg 
leidcnd, war er doch bis sum lctztcn bIomciit uiiausgesetzt tiitig gewesen. 

Ticfen Einblick in die Persiiqlichkeit H. H eb lens '  bietet die genifitvolle 
Sclirift: Aus AltBisum, cin Mensclienleben yon Fixu A n n a  1:elireiis-Litx- 
mann. RuhfuS,  Dortmiind 1907. 

fl. Bohrcnb vnr ein cmincntcr Lelircr. 

3 IdRUd 80, 125. 
J) Hamburg und Leipzig. - In Hmkunft sind f C  den anorgan. Teil bezw. 

fiir dcn organ. Teil die Abkiinungen DBehrens a0.e and sBehrens  0.a 
beniltzt. 



ill rem cheni ischen V e r b a l t e n  d i e  e r s t e  Ro l l e  zugesp rochen  
werden,  d e r  F o r m  d i e  z w e i t e  u n d  d e n  o p t i s c h e n  E i g e n -  
scha f t en  d i e  dr i t te .  Dabei sollen vor allem solche Verbindungen 
ausgewiihlt werden, die ein hervorragendes Krystallisationsvermiigen 
nnd ein maglichst groBes Moleknlsrvolumen besitzen. Auf dieser 
Crundlage trachtet B e  h ren s dreierlei zu erreichen : den geringsten 
Autwand an Substanz nod Zeit und die grijDtmoglichste Sicberheit iu 
den Resultaten. 

1. Zum I. Punkt ist zu  sagen, da8 tatsilchlich eine Reihe von 
Heaktionen so empfindlich ist, daB sie mit unseren feinsten Methoden 
konkurrieren kann. Hiiufig geougen einige Tausendstel Milligramm, 
mitunter sogar einige Millionstel. Damit diese Empfindlichkeit er- 
reicht werde, empfieblt R e h r e n s  die Anwendling konzentrierter 
Liisungen, wenn maglich die Anwenduog von Reagenzien in fester 
Form. Sollte dies nicht angiingig sein, oder sollten verdunnte IIosungen 
den Vorzug verdienen’), so wird man die Tropfen gegen eioander 
diffundieren lassen, wobei es i n  gewissem Sinne auf dasselbe hinaus- 
kommt und wobei - etwa wie bei den Danerversuchen Becquere l s  - 
die Hildung gr6Serer Krystalle begiiostigt wird. Man kann sich durch 
eiii einfaches Experiment von cler ZweckmiiBigkeit dieser Vorscbliige 
iiberreugen (Entstehung von Silberchromat, Projektion). 

2. Als zweite Forderung stellt B e h r e n s  rein Minimum ron Zeita 
hin ’). Man sol1 Reaktionen von triigem Verlauf ausscbliellen, ebenso 
solche, welche liingere Vorbereitungen erfordern. Man sol1 deshalb 
atich, wenn miiglicb, nicht filtrieren, sondern die Lasungen durch 
Abziehen (aAbschleppen.) von den NiederschlAgen trennen *) usw., - 
vobei tler Idealfall erreicbbar wird, daL3 man am Schlusse der Aoalyse 
die siimtlich nncbgewiesenen Bestandteile auf e i n em Objekttriiger 
Ileben einander vorweisen k‘aon. 

3. Ihdlich wird als Vorziig der mikrochemischen Methoden ihre 
Z i ive r l5s s igke i t  hervorgeboben, - ein Verlaogen, dm zwar selbst- 
rerstzndlich ist, aber doch nicht nachdcucklich genug gestellt werden 
kann. Um sie zu erreichen, wird man bei mangelnder Ubung selbst- 
verstiindlich zuerst mit bekanntem Material experimentieren. Ich 
glaube, da13 gerade beim mikrochemischen Arbeiten die Vernnlagung 
des Annlytikers eioe groBe Rolle spielt. Natiirlich hat B e h r e n s  bei 
seiner enormen Ubung uod Erfahrung mancbes leicht und sicher aus- 

1) Osw. Richter, loc. cit. 
9) Vergl. hierzn Schoorl, Chem. Zentralbl. 1907, 11, 1267. 
3) \Tom nuch eine kleine Pipette dienen knnn, vergl. Carnot, Tmite’d’A., 

S. 153; rriich Poz  zi-Eecot, Analyse microchimiqiie etc. (Paris, Gauthier- 
Villars), S. 19. 
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gefuhrt und im mikroskopischen Rild manchee spielend untersohieden, 
was anderen nicht immer gelingt. Es wird vielleicht auch noch zu 
entscheiden sein, ob sich einzelne Reahtionen, bei welchen bestimmte 
Vorschriften besonders iingstlich eingehalten werden miissen., zu ganz 
allgemeiner Anwendung eignen. Berfcksichtigt man z. B. Piille, wie 
die Launenhaftigkeit des Caesiumalauns I) und des Natriumzinkcarbo- 
nats*), oder den Umstand, dal3 es HuyBse, dem wir einen schonen 
Atlas *) fiir mikrochemische Untersuchungen verdanken, nicht gelungen 
ist, die Nadeln des Tballochloroauruts zu erhnlten'), so durfte dns 
Gesagte gerechtfertigt erscheinen. In dieses Kapitel gehiirt auch die 
gegenseitige Beeinflussung der einzelnen Bestandteile - ein Kapitel, 
fur welches nus zuniichst B e h r e n s  eine groBe Zahl wertvoller Bei- 
triige geliefert hat. Beispielsweise geben reine Cadmiurnlosungen mit 
Oxalsiiwe recht charakteristische Rhomboide des monoklinen Systems; 
ein Gehalt von l o o l o  Zink start die Krystallisation erheblich, und bei 
Gegenwsrt YOU 30 O!O dieses Metalls erscbeinen fast nur mehr die 
Formen seines Oxdats. 

Sovie1 zuniichst tiber die von H. Behren s inaugurierte Richtmg, 
die in  jungster Zeit YOU N. Schoorl  Ausbau erfahren hat. Wir ver- 
danken diesem Forscher eine umfaesende Untersnchung s), welche 
viele Angaben fber die Ausfiihrung und Leistuagsfiibigkeit der mikro; 
chemischen Metboden enthiilt. Recht beachtenswert erscheinen such 
einzelne neue Trennungsmethoden, auf deren Bedeutung wir sogleich 
kommen. 

Man kann das Behrenssche System das der Krystal l fBl lungen 
nennen; seine Berechtigung ist evident, da ja der Krystall als das 
Indiriduum par excellence in der leblosen Welt eine Summe von 
Eigenschaften in sich vereinigt welche zur Kenazeichnung einzelner 
Stoffe in bervorragendster Weise berufen erscheinen. 

B e hr e n s hat seine Methoden auch zu Trennungen kombiniert, 
welche freilich fur den Fall noch nicht mgglich sind, daB ein unbe- 
kanntes Gemisch vorliegt, in  dem alle wichtigen Elemente vertreten 
erscheinen. S c hoo rl wendet deshalb die mikrochemische Analyse 
our zur G r u p p e n t r e n n u n g  an, d. b. ec kombiniert sie mit dam 
gebriiucblichen Verfahren. 

Ich glaube, daB man noch einen Schritt weiter gehen und sich 
tiberhaupt bemiihen kmn, die bekannten und bewiihrten Metboden der 

1) Schoorl, Xtecbr. f. and. Chem. 48, 215. 
Schoorl, Ztschr. f. anal. Chem. 48, 224. 

8)  Leiden 1900. 
5) Ztschr. f. anal. Chem. 46, 658; 47,209,367,729; 48,209, 401,593,665. 

4) Tskl XVI. 
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analytischen Chemie auf moglichst kleine Stoftmengen zu ubertragen; 
I I J ~ U  wird hierbei finden, daI3 die Grenze oft nur durch die Mani-  
1) u I a t  io  n smoglichkeit gcgeben ist, denn die H e o  bach  t u ngsm2ig- 
lichkeit ibt bei Flrbungen und Niederschlagen unter Anwendung 
passender Behelfe eine sehr weitgehende. Dieser 'l'endenz sind einige 
bei mir nusgefuhrte Arbeiten ent~prungen. Farbstoffe iind Nieder- 
schliige wurden auf Fasersloffe fixiert, und zur Filtration von kleinen 
N iederschlsgsmengen nurde ein besonderes Verfsbren ermittrlt, welches 
gegeniiber den hiethoden yon S t r e n g - U e u d a n t  I) und Hanshofer*)  
den Vorzug nufweist, dnO es auch fiir quautitntive Bestimmuogen ver- 
wendbar ist. Iss sol1 sogleich kurz beschrieben werden. Ubrigens 
kann mau kleine Niederschlrgsmengen nuch mittcls der Zentrifuge 
leicht iiod I ollstiindig abscheiden Sind die einzelnen Elemeute aiif 
diese oder jeoe Weise in rcine *Formen und Verbindungen. iiberge- 
liihrt, so konnen sie nls Iirystallfiillungen nocli weiter sicher identi- 
Yiziert werdeu. Eine solche Kombination der Methoden gestattet meines 
Erachtens ein eralites Treonen, verhindert die lliiglichkeit einer gegen- 
seitigen, sthenden Beeinflussung der Bestaudteile, stellt infolgedessen 
nn die Erfahrung des Analytikers geringere Anforderungen und er- 
leichtert damit die allgerneine Einfiihrung der milirochemischen Me- 
thoden. Man vergleiche hierzu rielleicht auch die Worte YOD 
S. Hoogewer f f ,  mit welchen er die Behrenseche Anleitung ein- 
fiihrte '). 

Die q 11 a n t i  t a t  i v e rn i k r o c h e mi s c b e A n a1 y se 
liegt no& ganz in den Anfingen. An iilteren Nethoden, welche mehr 
auf eine Schiitzung, als auf eine quantitative Bestimmuog hinauslauien, 
dafiir aber sllerdiugs sehr geringe Mengeu betreffen, erwiihnen wir 
(Ins sGabelverfahren. yon O s w a l d  Richter".  Es setzt Yoraus, daB 
man fiir den betreitenden Stoff iiber eine Heihe yon Realttionen ver- 
t'iigt, denen eine verschiedene und beksnnte Kmpfindlichkeit eigentiim- 

I) Ber. (I. Oberliess. Gesellsch. f. Natur- u. Heilkuncle 24, 54 [1885/86]; 
dicse Berichte 18, Ref. 344 [188j]; Behrens, ao. S. 21; vcrgl. auch 
Bourgeois, 1. c. S 11; I:osenbusch, JIikrobkop. I'hysiog. d. Yineralien, 
S tu t &art 1 85.5. 

9, Mikr. 1:crkt. S. 159. 
J) Das Ycrlnhrcn wirtl z. B. yon Bel i rcns .  S c h o o r l  nntl Bri l l  

4) Yorredv zu Bcli rcus, Anlcitung, Hnmburg und Leipzig 1595. 
jj Sitz.-Ber. tl .  Wien. Alirul. d. Wiss.. niathciii.-natumr. Kl., Bd. (3x1, 

Abt. T, April 1902; vergl. anch Iminentlich tlas uinfnssende l:t*ft~at Ztschr. 
f. miss. IIikroskopio 93, 398. 

emplohlcn. 
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lich ist. Dann liann man Ieststellen, welche Reaktion eintritt und 
welche ausbleibt und danrus.&n SchluD auf die unbekannte Menge 
ziehen. Ferner fiihrt z. B. H. B e h r e n s  eine anniihernde Bestimmung 
des Kohlenstoffgehalts im Eisen nus, indem er die gepulverte Probe 
mit Salpeter verbrennt, das Carbonat mit Strontium oder Calcium 
fiillt und die bfenge des Niederschlags mit d e r  vergleicht, welche 
Eisenproben yon bekannteni Gehalt heryorbringen I). Weitere Bei- 
spiele von quantitatiI-en Mikroanalysen sind schon vorgekommen 3. 

Endlich sind wir inistande, mittels tles Mikrofilters vieln Bestim- 
mungen auszufiihren , welche mit der Wiigung eines Niederscblages 
enden. Denn die Mikrowage genUgt den Anspriichen der quantita- 
tiren Analyse. Mnn kann es drbei ala eine giinstige Fiigung be- 
trachten, dah bei eiaer Verkleinerung der gesamten quantitativen 
Apparatur e i n e s  nicht wesentlich kleiner wird: d a s  Niede r sch lags -  
korn. Dns Mikrotilter a) ist ein kreisruudes Scheibchen yon 6-8 mm 
Durchmesser und eingefettetem Rand '), welches auf die Filtriercapillare 
aufgelegt wird (Proj.). Diese steht in  Verbindung mit einer Filtrier- 
glocke, in der mittels eines Aspirators ein Unterdruck von einigen 
Dezimetern Wnsser erzeugt wird. 1st der Niederschlag aufs Filter 
gebracht, so wiischt man ihn mit 5-10 Tropfen Wasser aus. Die 
WQung (eveut. aiich das Veraschen bezw. Trocknen) geschieht nach 
dem Einscblagen des Filters in Plntinfolie (sin der Mappea) oder ill 
dem Tiegel der Mikrowage, der 211 diesem Zweck ein Deckelchen er- 
ha t .  Die bisher gewonneneu Resultate weisen Fehler bis zu etws 
'It O/O auf; dabei erfordert das Wiigen der Substanz, das Filtrieren, 
Waschen und Wggen des Niedersehlags unter giinstigen Umsthden 
zusammen einen Zeitaufwand von rund einer hdben Stunde; der 
Materialanfwand betriigt einige bIilligramm5). Man konote das Ver- 
fahren drrum das siMilligramm-Verfahrenu nennen, in1 Gegensatz zum 
gewohnlichen *Dezigramm-Verfahrena. Es wiire noch ein Mittelweg, 
das szentigramm-Verfahren. mogliqh. Wagen, welche ein bis zwei 
Hundertstel Milligramm sicher ibngeben, werden heute mehrfach ge- 
baut (2. 13. YOU K u h l m a n n  in Haqburg) und sind fiir eine Belastung 
YOU 20 g nicht kostspielig. Nan k8rde 80 bei etwa gleicher Ge- 
muigkeit gegeniiber dem gewiihnlichen Annlysenrcrfrrhren noch immer 

1) Uehrens, no., S. W1. 
3 Uber ein bcsonclcres Priiizip (Capillarmnlysv) vergl. J. Holnigron, 

Ghem. Zentrdll. 1909, I, 55. 
O) Emicli und Donau, Monstsh. f. Chem. 1909. 
') Gavalowski, Ztschr. I. anal. Chem. Y6, 51. 
9 Bexugsquelle yon C;er%tschaften f. qumt. Mikroanalysen: Vereinigtc? 

Eabriken f. lAab.-Bcd., Berlin N. 39, Schamhorststr. 22. 
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sehr an Material und Zeit gewinnen und lhtte die Annehmlichkeit, 
daU man Tiegel, Schalen usw. unmittelbar wiigen kaonte, was bei 
der Mikrowage bekanntlich nicht immer anghngig ist. Solche Be- 
stimmungen sind j a  schon mehrlsah aiisgefuhrt, aber Yielleicht nicht 
systematisch durchprobiert worden. 

Ich wende mich nun zum letzten Teil meiner Aufgabe, niimlich 
zu dem Versuch, eine Ubersicht Iiber das D e t a i l m a t e r i a l  zu geben. 
Bierbei schreckt der auflerordeotliche Umtnng zuniichst ein wenig. 
Tatsilchlich muUten ja fast alle mikrochemiscben Reaktionen vorge- 
fuhrt werden, wenn ich dem Prinriy Rechnung tragen wollte, nach 
welcheni in  eineni zusammenfassenden Vortrag die in deli letzten 
25 Jahren erzielten Portschritte verzeichnet werden sollen. Hier ist 
also weitgehende Beschriinkung erforderlich, und ich glaube nicht 
gegen die Intentionen unseres verehrten Vorstandes zu handeln, wenn 
ich nur die wichtigsten Stoffel) i n  gedrgngter abersicht bertihre. 

Beginnen wir mit dem 

anorgsn i schen  Te i l ,  
so ist die Bemerkung vorauszuschicken, claO relativ selteo E l e  men te, 
Basen, SLuren und Oxyde  zur Abscheidung gelangen. 

In diesem Sinne erscheioen als Ausnahmen, die wir vielleicht 
am besten in Form einiger Beispiele vorweg behrrndeln : 

I .  Arsenige Siiure,  die als krrstdisiertes Soblimat tluftritt 
oder durch Einwirkung ron Salpetersiiure entsteht '>. 

2. Die ,4bscheiduog gasformiger Koh lensaure ,  wobei unter 
Anwendung einer Gelatineschicht die l o k a l i s i e r t e  Reaktion mog- 
licb ist3). 

3. Die Bildung k r y  s t alli s i e r  t e r  0 xy d e suf €eurigfliiasigem 
Wee;, z. B. des Zirkonosyds oder Zinnoxyds nach Michel LeTy 
und Bourgeois4).  

1) Dnmit sol1 selbstverstiindlich nicht gesrgt sein, daS wir hber die 
Mikrocliemic der seltcneren Elemonte sclilecht orientiert sind. Sic ist atis. 
naheliegenden Griindcn besondera iviohtig und lnehrhch bcnrbeitet. Vcrgl. 
z. B. Behrens,  Chem. Zentmlbl. 1900, I, 296; 1906, I, 659, aucli Poszxi- 
E s c o t  und Couquet, ibid. 1900, J, 1193. 

9 )  Schoorl, Ztschr. f. anal. Cliem. 47, 3iO.  
a) Wo keiii Xitat angegeben ist, vcrgl. Behrens hleituiig. 
4) Bull. SOC. min. 5, V, 136 [l862]; dieae Berichte 16, 1442 [158'2]. 

Ijbeocio krystdlisiert z. 13. Bariumsulfat leicht iiud sch8n aus geachmolreiwn 
Koclisdx, jn deln cs reichlich 13slich ist. - Vergl. auch die Abhandliing von 
Florence, N. Jahrb. I. Min. IISW. 1898, I f ,  102. k'emer Sorby, Xtschr. f. 
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4. Die Fiillnng der S e l e n s  mittels Magnesium, die Abscheidutig 
des Tellurs in konzentrierter . SchwefelsHure l). 

5. Die Reaktionen, welche auf der Bildung von J o d s t i i r k e  be- 
ruhen *). 

6. Die Reduktion dee G o l d e s  und anderer E d e l n i e t a l l e  zii  
kolloidalen LBsungen a). 

7. Die Bildung lebhaft gefiirbter LBsungen (wie aberniangnn- 
siiure), die in der coloriskopischen Capillare beobachtet werden. 

8. Die FZillung von Kupfer, Zink, Cadmium, Kobalt und Nickel 
mittels Kalk nach Pozzi-Escot').  

9. Die Oxydation des Z i n n s  zu krgstalliaiertsr Metazinnsiiure 
nach St reng5) .  

10. Die Fiirbung der Kiese ls i iure  miltels Malachitgrun, cler 
T o n e r d e  mittels CongoU). 

11. Der Nachweis der Bors l iu re  mittels Curcums?), der Al- 
ka l i en  und S i iu ren  mittels lackmusgefiirbter Kokonfaden (Lackmus- 
seide, Proj.)*) und die Fixierung gefiirbter S u l f i d e  und anderer Nieder- 
schliige auf Gespinntsfasern ;) (Proj.). 

12. Biologische Methoden liegen aulerhalb des Rahmens unserer 
ErBrterung, trotzdem sei an dieser Stelle der S a u e r s t o f f - N a c h w e i s  

anal. Chem. 9, 245 [1870]; Wunder,  Journ. f. prakt. Chem. p] 1, 452; 2, 
206; G. Rose, Borl. Akad. Ber. 1867, 129, 450. 

Um Zinkspuren nachzuweisen, setzt man dem zii priifenden Trijpfclien 
ein nenig Kobaltlijsung zu, saugt mittels einer oben noch sichtbaren Papier- 
h e r  auf, veischt und betrachtet bei auffallendem Licht in a. Wfacher 
VergrLiBertuig. 

*) S t r en gs, Anleitung S. 97. 
9) Hierzu J. Justue,  Chem. Zentralbl. 1808, I, 405. 
8) Wobei Fixiemg auf Gespinsffasern niitzlich sein kann (Projektion), 

J. Donau, Monatsli. f. Chem. 88, 545; Clicm. Zentralbl. 1904, 11, 918. 
Zum sicheren Gelingen der Reaktion werden die mit Zinnchlorhr und Pyro- 
gallol vorbchrndelten und gewaschen Seidenfsden nochmals in einer T,ijsu~ig 
von Pyrogdlol gebadet und vor dem Gebrauch flhchtig gewaschen und ab- 
actrocknet (Privatmittcilung von J. D onail). 

4) Chem. i5ontralbl. 1907, IT, 484. 
5) Ber. d. Oberh. Gesellschdt us\\-. $5, 113 [1887]. 
6> Vcrgl. Becke, Chein. Zontmlbl. 1888, 1419. 
') Ann. d. Chem. 361, 420. Vergl. Ambronn, Wiesner-Feskclirift 

8) Monateb. f. Chem. 28, 670, 28, 76; Chem. Zentralbl. 1901, 11, 1091, 
S. 193; Xtschr. f. wies. Mikr. 22, 349; Bei: d. Shhs. Ges. d. Wiss. 48, 613. 

1904, I, 946. 



m c h  E n g e l m a n n  bezw. Be i j e r inck ’ )  erwiihnt, \veil es sich urn 
eiiie der empfindlichsten Methoden bandelt, die wir iiberhaupt kennen. 

I n  der weitaus iiberwiegenden Mehrzalil dsr Fzille laaft der Nach- 
weiv eines Anions oder Kations auf die Darstellung eioes charakte- 
ristischen Sslzes hinaus; Lierzii ist in  statistischer Beziehung be- 
merkeriswert, da13 Oxa l s i iu re  und T h r l l o n i t r n t  die hziiifigst an- 
gewandten Reagenzien Behren  s sind. 

Wo e in  Metall fur sich alleio, wie z. B. Na t r iun i ,  keiiie passeode 
Krystallfiillung liefert, fiihrt die Kombination mit einem zweiten, 2. 13. 
mit t‘ r a n ,  oft zu giinstigem Ergebnis’) (Proj. von Nntrium-iirnoyl- 
acetat). 

neginnen wir mit dem Nnchweis der 

I. K a t i o n e n ,  
so sintl L L I  erwahnen: 1. die O x n l s t e  der Einzelmetnlle ‘ J I ,  AZg, Cn, 
Sr, Ra, hln, Zn Co, Ni, Ce, Th, Cd, Pb, Ag, Sb, Sn, ferner die der 
Kombinationen : Be-K, Fe-Ba, Z r K ,  Bi-K (Proi. Ton hlanpnoxalat). 

2. Schwefe ls i iures )  wird benutzt zum Nachweis yon: Ca, Sr, 
B;i, 1% rind Tb, ferner i n  den Kombinationen: K-Bi, Nn-Hi, Nn-Ce, 
Gs-A], I<-A1 4, (Proj. von Caesiumnlaun). Vielleicbt siod. bier fiir den 
Fernerstehenden einige Zusiitze gestattet. Der Gips ziihlt zu deli 
mikrochemisch am iiftesten angemnndten Snlzen, dn. die Krj-stalle 
leicht erkenobar sind j). Aiich die (leicht umkehrbare, Proj.) Um- 
wandlung ins  Tartrat ist bemerkenswert. Die Sulfate yon Barium 
{Proj.) und Slrontium werden aus heiBer konzentrierter Schwefelsiiure 
in charakteristischen Krystnllen erhalten. Dabei fallen die der Strontium- 
verbinduog tinter sonst gleichen Bedingungen erheblich groder aus; 
doch niiichte ich i n  ubereinstimmung mit S c h o o r l  nuf derartige 
hlerkmale nicht nllzu grol3es Gewicht legen, namentlich, meil bei nicht 
reinen Snlzen mannigfache Beeinflussungen vorkommen ‘j). 
___ -. . - .- 

1) Yergl. Ricliters Reierat in der Zeitschc f. wiss. hlikroskopie 28, 194 
(19051. 

2) i)ic Reaktiun murde zuerst VOII Streng  mgegebcn. Diesc lierichte 
22, Kef. 34 [l889]. CIer deren hnmciidung bei Gegenmrt yon vie1 Ksliuiii 
s. Schoorl ,  Ztschr. f. a d .  Chem. 48, 606. 

:I) f h e r  die Anmendung der konz. Sure  T-ergl, such Haushofel; 
Chcin. Xentralbl. 80, 488; Mhndiener Akad. Der. XIII, 436 [1883]. 

‘1 Schoorl ,  Ztsclir. f. a i d .  Chcni. 48, 316. 
j) Ycrgl. nnch TuEan, Chcm. Zentralbl. 1908, I, G4; Uerg, daselbst, 

1421 ; iiber die Oxydution von Sclnvefel, Suliiden und Arsen mittels Broni- 
drmpfes, Xtschr. f. anal. Chem. 82, 163; Chem. Zentrslbl. 1898, I, 794. 

4;; I:elrrens, a.0, S. 160. 



Von den ~Doppelsulfatena dienen die von Knlium und Natriuni mit 
Wismut nach B e h r e n s  zum Nachweis der  beiden Alkalimetnlle neben 
einander, doch ist dies eine ziemlich subtile Resktion 

3. K o h l e n s a u r e  Salze werden mittels Ammonium- oder mittels 
Natriumhydrocarbonat hiiufig krystdlinisch gefallt; wir verwenden die 
einfachen Carbonate von Li, Ba, Sr, Ca, Ce, Pb, Cd, weiter die Dop- 
pelsalze von Zn und Cs mit Na, ferner dns Ton T1 mit Th. 

4. Von den P h o s p h a t e n  sind die des Li und des  Ag zu er- 
wiihnen, ferner die Ammoniumdoppelsalze von Ngl), Mu, Ni, Co.  
Bezirglich des ersteren sei nut die Mannigfaltigkeit der Formen auf- 
merksam gemacht (Proj.), von den tibrigen sind die Mangan- und die 
Kobaltverbindung leicht mittels weiterer Reaktionen zu erkennen '). 

5. Die Salze der Ferrocynnwasserstoffsiiure begegnen uns 
beim Zn, Cd und Fe, ferner in den Doppelverbindungen, welche neben 
Kalium no& Ba, Ca, Ce oder Cn3) enthalten. 

6. Cbnrakteristische €I a1 o g e n Y e r b i n  d 11 n g e n , zumal J o d i d e , 
geben T1, Ag, Pb, Cu '), Hg 3, Pd, As, wobei uamentlich die Blei- uncl 
die Qnecksilberverbindung sch6ne Krystnlle liefern. Bemerkenswert 
sind auch die Verbindungen, welche durch die Rinmirkung von Schwe- 
felharnstoff entsteheu 3. 

Chlorsilber, dau i n  der  B e h  r e n  sschen Blikrocheniie keine sehr 
wichtige Rolle spielt, wird bekanntlicli nus Ammoniak oder konzen- 
trierter Salzsiiure umkrystsllisiert5). 

7. Yon den C h r o m a t e n  erwzhnen wir die von Ba, Sr'), Ag, Hg, 
Yb und Cd und heben aueer  d i m  schon vorgefiihrten Silbersnlz die 
basische Bleiverbindung herror. 

8. Selir bemerkenswert sind einige S u l f o c y a n n t e  von den1 Ty 
piis des Qiiecksilb9r-Kobalt-Rhodanats (Proj.), in welchem das erstge- 

1) Vergl. auch Romijn ,  Ztschr. f. anal. Cliciu. 87, 300, ferner Pozzi -  
E s c o t ,  Chem. Zentrdbl. lQOB, I, 540, 1175. 

2) Gi)ssl, Beihefte z. Bot. Zentralbl. 18, I, 113 [1904]: S t r c u g s  Anlci- 
tung S. 84; s. nucli 0. Richter ,  Chem. Zentralbl. 1901, I, 13.10. 

3) Hausbofer,  M. It. S. 18. 
4) Vergl. auch P o z x i - E e c o t ,  Cliem. Zentralbl. 1900, T, 399. 
6) fiber Mikro- und Hisfochemie tles Quecksilbers s. auch Lonibardo ,  

6) Vergl. den organischen Teil. 
9 Von Doppelsulzcn sci &IS Caesiunikupfersals genannt (Meerb nrg u. 

Fi l ippo ,  Chem. Zciitrnlbl. 1905, IT, 1466), ferncr die Ilubidiirmcaclmiuni- 
verbindung, Ztschr. f. and. Chem. 47, 737. 

8) Vergl. Autenr iv th ,  diese Berichte 87, 3882 [1904] und Schoor l ,  
Ztschr. f. anal. Chem. 48, 404. 

Chem. 2enti.albl. 1908, 11, 1788. 

Berlchte d. D. Chem. Oesellsohaft. Jahrg. XXXXIII. 3 
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nannte Yetnll durch Gold, dils zweitgenannte (teilweise oder ganz) 
(lurch Kiipfer, Zink, Cadmium ersetzt werden kann. Auch Thallium 
untl Palladium scheinen derartige Verbindungen zu geben '). 

9. Eiue lbnliche Rolle spielen die schonen T r i p e l n i t r i t e ,  
welche Kalium und Rlei, ferner Kupfer oder Nickel enthalten 9, 

(Proj.). Ersetzt man dns Kaliiini durch seine Honiologen oder diirch 
Thallium, so wird nach B e  h r e n s  die Emplindlichkeit der Reuktion 
betriicbtlich erhbht, freilich auf Kosten der Krystalldimensionen, wes- 
bnl b sich S c  h o o r l  dieseni Vorsclilag nicht anschliebt. 

Kobnltikaliurunitrit knnn auch gelegentlich verwendet werden und 
zwnr ziir Abscheidung der be ide  u darin enthalteuen Metalle. 

10. Yon den Si l icof luor ide i i  konimen heute in erster Linie die 
roil  Na (Proj.) und Ha in Betraclit. 

11. Die C h l o r o p l a t i n n t e  werden wesentlich in deni sonst iiblicheu 
Crnfang, d. i. fur K, Rb, Cs und TI (und auch fur Nntrium)s) ver- 
wertet. 

( J h r  Ersatz von Chlor diircli Brom oder Jod fuhrt zu schwerer 
liisliclien und intcnsiver gefarbten Salzeri, die ziim Nachweis der Ha- 
logene dienen.) 

-41s kompleneS%uren erwiihnen w i r  iininentlich noch diePh o s p h o r -  
ntolybdlln- und die S i l iconio lybdi ins i iure ,  welche schwer l6sliche 
N-xdi- und Tliallosdxs bilden. Dabei ist manche Kontrollreaktion mbg- 
lich, indem z. B. die l'balliumverbinduug ins einfache Molyhdat tiber- 
gefiihrt werden kann. Auch der A n t i m o n y l w e i n s a u r e  sei gedncht, 
\velche Barium (und Silber uach H. Trnube&))  nachzuweisen erlaubt. 

Noch zahlreiche Reagerizien sind fur eine groflere oder kleinere 
Keihe von Kationen gebrhchlich oder vorgeschlagen worden. So z. B. 
(Ins ,hilin fur Nickel- 5, und Kobdtsalre G), das Dimethylglyoxim fiir 
Sickel ') (Pro*i.), die Orthophthalsaure fiir Zink (und Thallium) (Proj.), 
Knliuiiijodat fur Strontium "), Natriumthiosulfat fur I~s l ium 3, Helian- 
thin fur eiiie Reihe yon Netnlleu lo), Animoniummolybdrrt fiir Sicliel ll), 

l) Zischr. E. aual. Cheiu. 30, 143. 
2) Chcr l'alladiumkaliuninifrit 6. I'ozzi- Icscot  itnil Coucluct , Chcm. 

") H:iusht)fer,  M. H. S.99. 
Zelltrdbl. 1900, 1, 1092. 

') Strcng ,  s. n4. 
"1 Schriitlcr v. d. Kolk, Clieiii. Xeiitlnlbl. 1894, 694. 
6) Strcng, S.84, 89. 
;) Svhoorl, Zrsclir. I'. :inal. Chcin. 48, 413. 
!') HUJ-s ic ,  Atlas, wrlctxtc Tafirl: Cheiii. %vntr;tlbl. 1900, I, 317, 

I") Pozzi-Escot, Cliem. Zcntrdbl. 1909, 11, 656, 733. 
' I )  'I)aoellist 1907, J I ,  1356. 

8) Dnselbd S. 408. 
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Mellithsaure fiir Magnesium I), Hamatosylin fiir Kupfer und Nitro- 
prussidnatrium fur Zinli ’). 

Zum Nachweis der 

XI. A n i o n e n 3 )  
bedrtrf man entsprechend ihrer kleineren Z&l einer kleineren Reihe 
yon Reagenzien. Die hervorragendste Rolle nimmt, wie schon be- 
merkt, 

1. d a s  T h a l l i u m  ein. 15s bildet Krystallfallungen mit den 
Anionen : Au’ Cld (Proj.) , Pt’’c16, Vd’ 08, 360” 04, Wo” 0 4  , c1, Br, J 
u. s.3. dberhaupt  ist hier eine groI3e Mannigfaltigkeit mtiglich, da 
in die Verbindungen von der Art  des Thdlochloroanrats auch Br 
und J eintreten kiinnen. 

2. Auch K a l i u m ,  sowie R u b i d i u m  und C a e s i u m  werden hiln- 
fig benutzt. W i r  erwiihnen die Anionen CYO, j) (Proj. der Jiischkry- 
stalle mit RbMn o,), Pt’cl6 , Ir”c16, Sn’’Cls ’) (Proj.), Ti’’Fc, Zr”F6, 
B’F,, Sb”Cls (Proj. von CssSbJs). 

3. A m m o n i u m  verwendeu wir i n  Verbindung mit den Beaten 
Al’”F6, Fe”’F6 ‘), Vd’Os , ferner in dem Ammonium-magnesium-phos- 
phat *) und -amenat. 

4. S i l b e r  gelangt zuni Gebrauch beim Nachweib: der  Aniouen 
Cr”04, Vd’Oa, As”’O3, C1, B r  und J, 

3. N n t r i u m  ini Silicofluorid, Niobat iind Antinionat, 
6.  Bn ri u m  endlich als Sdicolluorid, Sulfat und Nitrot 3. 
SchlieBlich benutzen wir i n  vereinzelteren Fallen Hlei, Calcium, 

Palladium, Quecksilber, feruer organische Basen wie Anilin (fiir 

1) Chem. Zentrnlbl. 1902, 1 ,  1175. 
3 Brirdley,  daselbst 1906, 11, 1873. 
:) Eine genaiie Systematik ,ctfiA{t aus bekunnten Griliidru auf Schwierig- 

kdtcn, denn ,-treitg gcnoiumcn, miiUte ja in tielen dcr obcn geniiiititen ~Dop- 
pels:ilzca das zweite Metdl, z. B. Uran im N:itriumur:inyIacetat, xum nega- 
t i \m Komplex gerecbiiet xerdcn usw. 

4) z. 13. hntimonplaeinsiiure, Behrens ,  no. 11 I .  
5) Event. in i6omorphcr Mischnng mit Nn’O,; vergl. H. F r e s c n i u s  untl 

6) Aucli Sn”C1,: S t reng ,  diese Berichte 22, Ref. 34 [1889]. 
7) Vcrgl. Sahoorl ,  Ztschr. f. and. Clicm. 48, 215. 
b) cber  Phosphorreaktionen s. a. Sol la ,  Natniw. 1tnndscli:iu 1906, 599, 

9) B r a u n s ,  Chem. Zmtralbl. 1897, I, 434; Sclirbtlcer r. d. Kolk,  d:t- 

Bayer lc in ,  Ztschr. f. anal. Chem. 87, 501. 

Arcangcl i ,  Chem. Zentralbl. 1907, 11, 1368 u. a. 

sclbst 1173. 
!Jc 



Spuren ron Broin I)), Renzidin (als Chroniat, Proj.), Nitron (als Xi- 
tratl), Proj.), Cincltonninin (ah  Nitrat) usw. 

Aus diesem bier nur Fliichtig skiazierten Material lint H e h r e n s ,  
wie schon bernerkt, fur eine Reihe von Fiillen, welche deni Analytiker 
begegnen kiinneo , systemntische Anleitungen ausgenrbeitet. Wir 
konnten hervorhebeu, claD er z. H. bei der Priifuog koniplizierter G e -  
nienge g r d e n  Wert nuf die Untersuchung der S u b l i m a t e  legt. Sie 
erfolgt entweder oline weitere Vorbereitung oder nnchdem die Substniiz 
mit Snlpetersiiure oxydiert oder iiiit Slrlzaiiure behandelt worden ist. 
Man kann auf diese Weise z. B. S, Se, As, Te, "1, Cd, Bi, Sn, Cu 
iind Pb auffinden. 

Behreris bevchreibt noch eine grol3e %ah1 ~ o i i  Anwendungen 
seiner Methoden, z. B. aiich ein einfaclies Verfahren 2iir Analyse 
ua t i i r l i che r  Wasser" ) ,  wobei man mit 40 ccm innerbnlb zweier 

Stundeii I(, Nn, Ca, Mg, Fe, Pb, NIT,, Cl', SO,", PO$', COS" und NO*' nuf- 
finden kann. Icb glaube, dal3 iinser Autor durnit i n  erster Linie 
einen Ueweis fur die Leistungsfiihigkeit der niikrochemischen Methodoi 
beibringen wollte; denn mit den gebriiuchlichen , calorimetrischen Ver- 
lnhren arbeitet es sich gewifl auch schnell, iind sie gestatten iiberdies 
pine relativ gute Schiitzuiig der Menge jeder einzelnen Verunreinignng, 
worauf es doch vor allem aukommt. 

Besondere Methoden verlangen die Uiitersuchung von Erz  en untl 
die Aufsuchung yon E d e l m e t a l l e n .  Iiierbei kann eine Kombina- 
tion niit der Liitrohrnnalyse in der IVeise nngebracht sein, da8 die 
I%eschlii.ge der mikrocliemischeu Priifung zrigeftihrt werden '). 'Fur 
Gold und Platin fiilirende Ehze gelingt der Nachweis des Edelme- 
talls, \Venn 1 g Substanz angewnndt wird und der Gehalt 30 g be- 
ziehungsweise 3 g i n  cler Tonne betriigt. Kine Reibe von liapiteln be- 
trifft die Untersuchung der 1) ii tin schliffe'); den Chemiker durfteu 
die l o k a l i s i e r t e n  Renkt ione i t  auf Phosphoreiinre, Chlor, Kaliunr 
iind Aluniinii~ni am meisten iiiteressiercn. Man wendet in1 ersten Fall 
Molybdinliisung I ; )  n.n, in1 zweiten Silbernitrnt niit darauffolgender Be- 

. . . . . . . . . . . . 

._ . -  .- 

1) Pozxi -Escoi ,  Chcm. Zeiitrnlbl. 1907,1I, 1355. 

4) Aiicli z. 'l'. \*orp;eschlngen yon N. Goldschinidt, Ztschr. f. :iu:il. 

Clieiii. 86, 445. 
5 )  Ein Gebiet, \vomit siclt iucL S t reu g mebrf;ich buchiiftigt hat; vorgl. 

tlesscn Anleitnrtg, fcriiei. llerichtc do. Oberhessischen Gescllsoliaft usw.. 21, 
260 [lass> 

Visscr ,  Cliem. Zontdbl. 1907, T, 302. J) Bchreiis,  80. 1GL 

6) Strcng ,  dieco Berichtc 18, Hcf. 84 [ISP5]. 



lichtiing. Behufs Priifung auf Kalium uncl Aluminium werden die 
Schliffe, beiliiufig gesagt , oberflfchlich mit Pluorwasserstoff aufge- 
schlossen; daa Kalium kann d a m  mittels Platinchlorid, das Alnminium 
niittels Ammoniak und Kongorot nnchgewiesen werden l). 

Sehr einfach gestaltet sich nach B e h r e n s  die Untersuchung des 
salzsauren Auszugs von S i l i c a t e n ,  in welchen Mvesentlich nur K, 
Na, Ca, A1 und Mg eothnlten sein konnen; man priift mittels Platin- 
chlorid auf Kalium, scheidet Calcium und Aluniinium mittels Ammo- 
niumcarbonat ab und yriift nwh Vertreibiiog der Aminoniumsdse mittel3 
Urnnacetat auf Nstrium. In einer besonderen Probe verden der Reihe 
uach Calcium (mittels Nstriumsulfat), Aluminium (als Caesiumalaun) 
und Magnesium (als Animoniumphosphat) nachgewiesen. In manchen 
Fiillen wird man uberhaupt mit der Untersuchiing des salzsauren Aus- 
prigs ruskommen, dn z. R. bei Gllsern die Zusammensetznng des 
Riickstandes nicht wesentlich verschieden ist von der des gelosten 
Anteils *). 

Weitere Anwendungen der hlikrochemie beziehen sich namentlich 
aid die Untersuchung von J leg ierungen .  B e h r e n s  hat Methoden 
angegeben, welche die Priifung von technisckem Eisen, von technischem 
Kupfer , \-on Kupferlegierungen betreffen usw. Auch die Unter- 
suchung der Edelmetallegicrun~en und namentlich die des Platinerzes 
ist moglich. Bs ist wohl gauz aiisgescblossen, daB wir iiber das in 
diesen Kapiteln angehiiufte , iiberreiclie hiaterial genauer berichten. 
%idem gehort es \-ielleicBt auch nur teilweise in das engere Gebiet 
der Mikrochemie. Namentlich muB ich die M i k r o g r a p h i e  gInzlicb 
unberiihrt Iassen, die in  den letzten Jabren bekanntlich emorin an Um- 
fang genonuen hat. Die Hehandlung der hierher gehiirigen Erschei- 
iiungen ist in iibersichtlicher Weise nur im Zusammenhang mit den 
Schmelz- und Erstnrrungsphiinonienen moglich, ein Ciebiet, fiir das ich 
nichts weniger als berufen bin .:). 

Hs Ideibt noch der 

o r g n n i s c h e  T e i l  
zii erletligen. Auch hier ist es, wenn yon den Anmendungen io den 
Bbeschreibendena Natiir\~issenschrften abgesehen wird, woriiber mir 

1) Cber mikvochem. Miiieidan:rlyse rcrgl. nainentlich :iuclt J. Lemberg, 
Cheni. Zentmlbl. 1901, 1, 278. 

3 Behrens, $1. 189/90. Ober mikrocheni. Glasannalyrie 6. Hemmes, 
Chem. Zentralbl. 1898; I, 415; Original: llccueil de trav. clrini. iles Pays- 
Bas etc. 16, 369. 

I?%enso konntc nus naheliegendeii Griinden der in dic Kadiumforschuog 
eiitschlagcnde Teil dcr Jlikrochcmie wegbleiljen. 
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ein Bericht iiicht zusteht, vor allem H. B e h r e n s  gelungen, die Me- 
thoden der Krystallfiilliing auszubilden. Natiirlich hat man sich ge- 
leqentlich auch anderer Prinzipien bedient, und es konnten hier z. B. 
Wilh.  O s t w a l d s  ikonoskopische Studienl) erwiihnt werden. Die 
Arbeit Behrens' ,  welche teils in der Anleitung zur mikrochemischeu 
Analyse organischer Stoffe, teils in einigen Nachtriigen niedergelegt 
ist, umfadt die Kapitel: liiohlenwnsserstoffe, Phenole, Nitroverbiw 
dungen, Chinone, Ketone, Aldehyde, Basen, Kohlensiiurederivate und 
Carbonsauren. In Jlezug auf die tibrigen Stoffe ist man zurzeit aiif 
die Erfabrungen der botanischen Mikrochemie und auf die Anpassung 
der makrochemischen Reaktionen angewiesen :I). 

Ein besonderer Teil der B e  hrensschen Untersuchuug hetrifft die 
4 :esyinnstfasern; wir niiissen ihn iibergehen, dn er wesentlicli in die 
technische Mikroskopie und Warenkunde gehiirt. 

Die anderen (drei) Teile enthslten eiue erdriickende Fulle von 
13eobachtungen; B e h r e n s  selbst klagt iiber die GroSe des Materials, 
das der einzelne nicht zu bewiiltigen vermiige; sie rwang ihn, eine 
gewisse Auswahl zu treffen. Gegeniiber clem auorgnniscben Teil tritt 
das cluantitative Mouient sehr zuruck. ZahlenmiiSige Angaben iiber 
die Nmpfiudlichkeit, welcbe hier bei keinem Element fehlen , finden 
sic11 bei den ICohleiistoffverbindungen niir selten. Vielleicht biingt dies 
iiicht blol3 mit der GroSe der Aufgabe rusanimen, die unser Pfad- 
finder zii bewaltigen bstte, sondern auch mit dem Umstaiide, dafl 
hier dern eingangs erwiihnten &ebiet der unsicheren Reaktiona mit- 
unter ein griiderer 1,Tinfang zuzukommen scheint ". 

Von einer Trenniing der diphatischen und der aromatischen Ver- 
bindungen glaube ich in  der Mehrzahl der Fillle absehen zu sollen, 
weil die soust in der Systeiiiatik betonten Unterschiede hier wohl 
nicht so iris Gewicht fallen. 
.. _ .  .. 

I) lki.. d. Kgl. I'reiiG. Akad. (1. Wisstnsch. lQOB, I, 167; fiber einigc 
JEiweiBreaktioiieii u. a. s. Raci boys  k i ,  Anz. cl. Akad. d. Wissensch. Brakaii 
1906, 553; iiber Tannin s. Cavrzze., Cliein. Zcntralbl, 1908, IT, 1386. 

3) Xitato s. u. 
9) Yielleicht ditrfcn hier nls fiir den Chcmikei: besoiders emptchlenswcrt 

genannt werdcn: Moli scli, IIistcJchemie der pflauzlicheii Genuhittel, Jenr 
1891; X i  iiiiiierniaii n, botrnische Xkrotcchilik, Tbliingen 1892, Ri  r h  ter,  
die I'ortschritte d. botanischcn Mikrocliemie, Xtschr. f .  wissenxh. Aiikroskopie, 
22, 194: l'oulscn, Botan. Milrnchemie, Crssel 1881. \I-. I:ehren*, Tlilfs- 
lmch, 13rcriin.schweig 1883. 

'1) Vcrgl. tlie \-urretlc ziiiii I. 'I'd. 



Beginnen wir niit den 

I. K o 11 1 e n \v as s e  rs t of t e n I ) ,  

so ist zu benierken, daI3 die der Beneo l re ihe  in  der iiblichen Weise. 
d. h. durch Nitrieren, Amidieren usw. nschzuweisen sind. Ausfubr- 
licher beschiiftigt sich Be  h reu s mit den .kondensierten Benzolkernens, 
doch ist man aiich bei diesen vielfach auf physikaliscbe Methodeli 
angewiesen und auf solche, welche, wie die Schmelzpunktsbestimmung, 
aicht in den Rabmen des Vortrags gehbren. B e h r e n s  wendet na- 
mentlich Sublimation und Behandlung niit LKsungsmitteln an (Projek- 
tion YOU Anthracen und Naphthalin). AuBer dieseu gelangen an 
Reagenzien etwa noch zur Anwendung: Siiuren, uni basische Bestand- 
teile, wie Acridin, aus Gemischen auszuziehen, Nischungen yon 
Chromsiiure mit Schwefelsiiure und Essigsiiure, um Cbinone zii ge- 
winnen, endlich a-Dinitrophenanthrenchinon und Cbrysnmminsiiure, 
welch letztere z. B. eine schiiue Anthrscenrenktion gibt (Projektion). 

Rei den 

IT. P h e n o l e n  

kiinnen wir unterscheiden '): 
1. Allgemeine Kenuzeichen, von welchen die Reaktionen niit 

pDiazobenzolsuIfosiiiire uud mit den Cbinonen hervoreuheben sind; 
die letzteren liefern bekanntlicli oft prachtvoll dichroitische Chiu- 
hydrone, welche sich niikrochernisch gut verwerten lassen (Projek- 
tion: Hydrochinon + ~-Naphthochinon, (c-Naphthol und a-Napbtho- 
chinon). 

2. Gruppenkennzeicben, wobei namentlich in  Betracht kommt: 
a) das Reduktionsverm6gen, welches mittels Soda + Cblorsilber oder 
rnittels Chinolin + Ferricynnkalirim beurteilt wird, ferner B) das 
Verhalten zii besonderen Fiillnngsmitteln, wie Pikrinskre, Bleincetnt, 
Kdk.  

Trennuogen geliogen auch mikrochernisch durch Behandeln mit 
Losungsmittelu und durch Anwendung der iiblichen Praktionierver- 
fahren, wobei nllerdings das Gefiihl und die Kunst des Esperimen- 
tators an die Stelle des Thermometers treten miissen. 

Nitrophenole werden als Kalium-, Ammonium- oder Thallirrni- 
verbindungen nschgewiesen (Projektion : Thalliumpikrat). 

I) Behrens, 0. I, Y. 1 f f . ;  fei*noi. Chem.-Ztg., Rep. 1901, 114; Chem. 

3 Behrens, 0. I; ferner Ztsclir. f. analyt. Chem. 4'2, 141. 
Zentralbl. 1901, I, 796; 1902, TI, 640. 



111. Chinone')  
werden erkannt nu cleni Aiissehen der Sublimate, nu deni der Kry- 
stnlle, die nus Losuugsinitteln anschieoen (z. R. Phenanthrenchinon 
:itis SchwefelsHnre, Antbrachinon aus Nitrobenxol; Projektion) uiid 
iinmetttlich nn den action erwahnteu Chinhydronen. d l s  weitere Ren- 
geiizien kiinnten erwghnt werden : o-Phenylendianiin, salssaures Se- 
iiiicsrbnzid, I'henylhpdrnzin (dieses zum:il fiir mehrkernige o-Chinone) 
i i .  a. (Projektion : Phenanthreiichinon + Cnrbnzol). 

11;. Aldeb?.de uncl Ketone ' )  
heiiutzt man \'or alleni Pheiiylhydraziu und p-Nitropheuylhydrazit~ 
:As genieinsnnies Reogens. Zur Priitung uuf dns Reduktiousvermbe;en 
rlietit die eraiilinte Chinolinniischung; weiter ist Uretlinn cin Mittel, 
uiii dldehyde yo11 Ketoneu zu iiuterscbeiden. In  eiiier kleiiien Zahl 
voii PLllen benutzt Be h r e n s  noch 0- und p-Yhenylendiamine, Semi- 
cnrbazid (Projektion), (~arbamicl und Anilin, endlich eine Reihe spe- 
zieller Renktionen. 

Fiir 

\,'. C;irbonsRii pen. 
A. Die aiiyhntischen Sauren konuen keine sehr grolje Zahl VOR 

iiiikrnchemischen Renktionen aufweisen. Am biiufigsten werden die 
KiipFer- und S i l b e r s a l z e  benutzt; nuch drs  hlercuro-, das Calcium- 
and d:ts Zinksalz gelnngen zur An wendung. Besonders hervorheben 
kijnnten wir die Peat'agondodekaeder YOU Cerofo rn i i a t  (Projektion), 
die dichroitischen Rnuten von Ki ipferace tn  t (Projektioii) untl die 
lileinen Tiifelchen des Kobaltobleilactii.tu. Von den Derivaten werdeu 
tlir r\miiins%uren besonders berhcksichtigt 3. 

Ti. D i e  a rou ia t i s chen  Siiureii bieten bei ihrem eminenteu 
IiryJtalIisationJverniijgen eine Reihe schiiner Merkmnle fur die Jlikro- 
cliemic, riele kiinnen z. B. sublimiert werden. Sincl die so erhnl- 
tenen Krystalle unscheinbnr, so gewinnen sie (wie bei den Alknloideii) 
oft beim Anhsiichen oder Uiiikrystnllisieren nus lieiBem Wasser. 
(Projektioti. pop sublimierter SalicylsKure.) Durch starke Siiriren abge- 
acthieden, erleiden sie oft nach kiirzer %ait charakteristischc Umwand- 
liingeii (Salicyluiiure, l'rotocateclusiiure)3). Von den zur Jiennzeichn~ing 

1) (,'hein.-Ztg. 1902, 1125, 1152; 1903, 110;); Chcin. Zcntrdbl. 1908, 

2) .i"Ber ;\spar:gin m - p l .  :iiich C!. 0. Niiller, Ztschr. F. :innlyt. Chem. 

3) i'ber den N;ichweis der Bwzoebiiurc inittela Sn1,liinntion vcrgl. Nes I lei . ,  

. 

- - . .- -- .- 

I, 94 uncl 1903, 11, 1471. 

29, 10.5. 

(.'hem. %entr:ilbl. 1909, 1, 1439. 



41 

benutzten Verbindungen stehen wieder die Silbersalze oben an, wit  
erwlhnen die der Benzoe-, Anthanil-, Hippur-, Phtbal- und Cinchonin- 
siiiire (Projektion von hippursaurem Silber). Als Neutralisntionsmittei 
kann Natriiimocetnt giite Dienste leisten. Auch Doppelsalze werden 
rerwendet, vie nicotinsnures Silbermagnesium, chinolinsaures Silber- 
calcium, carbocinchonierunsnures Silbermagnesium. Charskteristische 
I.iupfersalze liefern u. a. Anthranil-, Picolio-, Chinolin- und Cinchonin- 
siiure. 

Krystallisierte T he l los s l ze  erhielt B e h r e n s  l e i  Cumar-, Tere- 
phthal-, Pyroniellith-, Mellith- und Pyridinpentacarbonsgure, H ' O V O ~  

sich die letztere wieder besonderv geeignet zur Bildung von Doppel- 
rerlindungen erwies. 

Bei den SBuren, welche such bnsische Eigenschaften zeigeii, 
leisten die Chlor- iind Jodplntinate gote Dienste, daneben auch Queck- 
silber- und Goldverbindungen. Beim Phthalimid wird eine gut kry- 
stallisierende Riibidiuni- und Thalliuinverbindung beschrieben (Pro- 
jektion). 

YI. Basen.  
A. Piir die Hnsen der F e t t r e i h e ' )  werden die folgenden Gruppen- 

kennaeichen nngegeben : 
1. Nonaniine,  einscblieljlich quaterniire Basen, geben Verbin- 

dungen voni Charakter des Animoniummagnesiumphosphnts und 
Doppelsalze init Uraaylncetat. 

D i a  m i n e hilden derartige Salze nicht, wohl aber solche von der 
Art des Natriumammoniumphosphnts. 

2. Ferrocyltnkaliuni und SnlzsLure liefern I~rystallfiillungen mit 
den tertiiiren (BE. Fisch e r  ?sche Reaktiona) nnd qusterniireu Basen. 

3. Ale weitere Gruppenreagenzien kommen aur Anwendung: 
Platinchlorid fiir sich oder gemischt mit Jodnatriurn , Platinchlortir, 
Pallndiumchloriir, Chlornnii. 

Zur Gruppensche idung  benutzt B e h r e n s  vor alleni Benzol- 
aulfochlorid und Dinitro-a-naphthol; bei der weiteren Trennung noch-. 
nials Platinchlorid. 

H. d r o m a t i s c h e  Baseu werden nach Bebrens ' )  von ibren 
nliphatischen Verwsndteii mittels J o djod k a1 iu m unterschieden, wel- 
ches in neutriiler oder scbwach snurer Liisung mit jenen .gut wshr- 
iiehmhare Reaktionsproduktes liefert. Hier scheint indes ein Irrtiirn 
- - - - --- - - 

') Ztschi-. E. anrlyt. Chcm. 41, 269; L. nuch Bolland,  Monatsli. f. Cheni. 

*) Jlchrens,  0. 111; fernvr Ztschi: fiir rtnitlyt. Cheni. 43, 333. 
29, 965, wo eine grnlle Zahl sperioller Hcaktionen angegehen ist. 
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vorzuliegen, da  nach Bolland') doch anch aliphntische Basen Kry- 
stallfiillriogen oder amorphe Niederschliige liefern. Mit dod und Na- 
triurrisulfat erhiilt B e h r e n  s herspathitnrtige Fiillungen , weiter solleii 
die aromntischen Basen niemals Verbindungen von der Art des Ani- 
moniummagnesiumphosphats bilden. Zur Unterscheidung der Orts- 
isomeren kann Hrechweinstein dienen. Eine weitere Griippierung der 
Reditionen kiinnte man, wie folgt, rersuchen: 

1. Abscheidong im freien Zustand liefert niehr oder weniger cha- 
rakteristische Krystalle bei: pToluidin, Acetnnilid '), Benzidin, &Na- 
phtbylamin, Cnrbostyril, Carbazol, Acridin, Knirin. 

Chara.kteristische Sslze bilden n;i.meiitlich : 
2. Ferrocpa.nw~serstoff, zrirnal mit tertiiiren Hasen (s. 0.);  beson- 

ders erwiihneu wir: Acridin, Ant,ipyriii, Pyridin, Cliinolin (Projektion), 
Carbostyril, Thallin, Ores iu. 

3. Platinchlorwasserstoff fiir a- untl &Naptithylamin , Benzidiu, 
Chinolin (Projektion), Piperidin, Yipernzin, Tetrahydrochinolin, Oresin. 

4. Wenn die Mischung von snlzsnureni Salz und Platinchlorid 
nicht krpstnllisiert, so hilft i n  sehr Tielen Flillan der Zusatz von J od - 
r ia t r iun i ,  wodarch die intensiver gefzrbten, scliwerer liislichen und 
oft charakteristischen J o d p l a t i n a t e  entstehen. Wir erwiihnen hier- 
xu : Anilin (Projektion), 0- und p-l'oloidin , m-xylidin , Methyl- und 
Dimethylanilin , Diphenylamin , Aeetanilid , a- und &Na.phthylamin, 
Pyridin, CI- oud B-Picolin, liollidin , Cnrbostyril, Piperidin, Pipernzin. 

4a. -\hnlich kann Goldch lo r id ,  eventuell nach Zusatz von 
Uromknliuni verwendet werden, so u. a. zur Untervcheidung yon Py- 
ridiu (Proiektion), (L- und &PiColin rind B KvIlidin. 

5. Schwefe ls i iure ,  xunial fur p-Diamine. 
6. Viele Basen Mden gut krystallisierende Quecksilberclilorid- 

doppelverbindungen , so etme: Renzidin, Acridin Pgridin, Chinolin, 
a-Picolin, /'&Picolio, Lepidin , Piperidiii, Pipernzin , Knirin , Thalliii, 
Oresin. 

7. K a l i u m w i s n i u t j o d i d  fgllt Pgridiu iind Chinolin. 
8. I n  einzelnen Fiillen kiinnen C h i n o n e  oder C h l o r a n i l  an- 

gewentlet werden, erstere z. B. bei Benzylamin, o-Pbenylendiarnin iind 
T-Arnidodimethglanilin, letzteres bei Anilin, 0- rind p-l'oluidin, w X y -  
lidin , nimethylanilin (Projektion) , a-Naphthylamin , Piperidin, Tetra- 
hydrochioolin iind Thallin. 
- . - . - ._ . . 

I) loc. cit. 
2) cber  'rreniiiing von Bcctimilid, Esalgin , Phenaietin und Nethacetin 

cber Pyramidon siohc siehe Ychnepp, Ztschr. fiir rnnlpt.. Chem. 88, 64. 
W c c b n i z c n ,  Chem. Zentrdbl. 1906, 11, 16'38. 



9. 13 r en  z t r a u  ben  s i iu  r e  niit o-Phenylendinmiu, Plienylbydraziu, 
Naphthylhgdrazin, Dipbenylbydrazin. 

C. Die na t i i r l i chen  o rgau i schen  B a s e n  haben H e h r e n s  be- 
aonders eingehend beschaftigt ’). Bei der allgemeioen Hesprechung 
ihrer Reaktionen legt er Wert daraiif, daI3 die Reaktionsprodiikte, 
weon moglich, von dauerhafter Art seien, so daB sie in gerichtlicben 
Fallen als Belegstucke beliebig lange aulbewahrt nerden kiinnen. 
Weiter sollen sich niit denselben noch anderc Reaktionen anstelleii 
Imsen. (Man wird Dauerprlparate ohne EinschluDmittel herstellen.) 
Es ist also die Abscheidung der Basen irn Ereien Ziistnnd vor alleni 
wiinscheuswert , die man, wenn mcglich, nacb Form und optischeni 
Verhalten bestimmen w i d  (Vergl. das oben beschriebene Verfabreu 
von Kle  y.) Von den Metallsalzverbindungen verdienen die des Queck- 
silbers den Vorzug For jenen des Platins, weil das erstere hietall 
leichter abzuscheiden ist. Ebenso ist das Jod ails seinen Additions- 
produkten unschwer zu eliminieren. 

Aus demselben Grunde sol1 die Anwendong von Phospbormolyb- 
dPn- oder -wolFramsiiure vermieden werden, iind Ahnliehes gilt von 
den Fiirbungen, welche z. B. Oxydationsmittel herrorrufen. 

In vielen Flllen ist es B e h r e n s  geluogen, verwandte Alkaloide 
zu t r e n n e n ,  uod es werden solcbe Methoden angegeben fiir Coniiii- 
Nicotin, fur Strychnin-Rrucin, fur die Opium-, fur die China-Alkaloide 
usw. Endlich wird auch ein komplettes Trennungsverhhren be- 
schrieben (fur deujenigen, der yon diesen Methoden Gebrnuch machen 
will, ernpfiehlt sich auBer eingehendein Studium auch namentlich das 
Anlegen einer Vergleichssammluug von Dauerpriiparaten). 8 1 1  daa 
zu schildern, wiirde sehr ermiiden und wenig oberblick gemiihren ; 
vielleicht geniigt es, wenn wir angeben, daB He h ren  s fiir eine Opiriiii- 
Untersuchuag hochstens zwei Milligrnmme Substanz beniitigte ‘). 

In  Bezug nuf Einzelreaktionen noch Folgeiides: 
1. Werden die f r e i e n  A l k a l o i d e  aus reinen Losungen oder 

dnrch Sublimation gewonnen, so ergeben sich hiiufig chnrakteristiscbe 
Krystalle, YO etwa bei Cocain, Atropin $) (Projektion) , S t r y h i i i ,  

1) Behrens,  u. 111, S. 46 If.: Ztsclir. fill.  nii:il! t. Cheiii. 48, :-)47; sichv 
ferner Bollond, lac. cit. 

1> Gegeniiber cleni gcwaltigcn Tats:ichenmatcrinl. welclier iianieiitlich 
Behrcns und l<lcy beigcbracht haben, tlarftc der Staidpiinkt ron Pozzi  - 
Esco t riicht gei-echtfertigt mcheiiicn, welcher dic inikrochcmische Analpc 
der Alkaloide nfiir  ghnalich anssichtslosa crkliirt (Cheni. Zeiitralld. 1902, 1, 
1177). Vergl. auch ibid. 1901, 1, 1117, 1245; 1901, IT, 744. 

a) L‘ber die Abspltung von ‘L‘ropio: Schoorl’, Cheiii. Zciitralbl. 1901, 
11, 560. 
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I.;rucin, Morphin, ICodein, Thebnin , Nurkotiu , Narceiri , l'apsverin, 
(:liinidiu, Ciiichonin, Cinchonidin 11. Y. a. 

2. (.,! u c c  k s i l  he rc h l  orid liefert Yerhindungen mit Nicotin, 
Strychnin, Brucin, Morphin , Rodein uud nnmentlicli mit Papaverin. 

3. P l a t  i - n c h l o r i d  reagiert niit: Nicotin, Piloc:irpin, Cocain, Cy- 
tistin, Strychnin, Brucin, wobei cler Zusatz Yon Jodnatrium Lhnlich 
\vie obeii niitalich sein k m n  (z. 13. bei Ecgoiiio). 

:in. C;oldchlorid (event. linter Zti~atz ron  Bromknlium) wird an- 
gemanclt bei: Nicotin (Projektion), ( h i t i n ,  Cytisin, Chinidin, Cinchonin. 

4. J o d  benntzeu wir zii i i i  Nachweis r o n  Atropin, Rerberin, 
llorphin, Kodein, Narcein untl Chinin (Herapathit-Kesktion). 

5. l"erroc.yitnk:tIiuni fiillt Piperidin, Coniin, Spartein, Pilocar- 
pin, Cocain, Ihrberin, Strychnin, Bruein, Paparerin, Cbinin, Chinidin, 
( 'inchoilin (eine wchtine, :her Inunenhnfte Itenktiona). 

ti. B e s o i i d e r e  R e n k t i o n e n  fuhren z. 13. zu den Verbindungen: 
:\conitin-Silbernitrnt, Strychniiinitrnt, Strychninchromat, Brucinchromat, 
'I'liebaintsrtrat, Chininsulfat. l l i t  Phenol gibt Ciuchonidin eine Ver- 
biodung, niit Chloranil (hn i in  '). 

Bei der Annlyse kompliziert.er Geniiwhe knnn 11. :I. ein Mikro- 
tlinlysntor giite 1:)ienste leisten. 

VII. I (oh1ensBore-1)er iva te .  
Ails tler h,likrocheiiiie des Bnrns to f f s  ist wenig hervorruheben; 

aul3er den beknnnten schwer loslichen Siiureverbindungen und der  
Umwaiidliing i n  CyanuraSure mird noch die Cberfiihrung in pine an- 
scheiiiencl ron D rechse l ' )  zuerst dargestellte Pnllnditimchlorurver- 
bindung (Projektion) ernpfohlen ' I ) .  

n e r  S c l i w e f e l  h t i r n s t o f f  fdl t  durcli die Mnnliigfaltigkeit seiner 
.\leta.lltlerivnte ~ L I F ;  iiian h n u  tinter niidereni Pnlladiumjodur dnmit 
n i r  lieaktion bringen untl bernsteingelbe StBbchen iiiicl h a t e n  er- 
Iialten (Projektion). Fur clie I ln rue i i i i  r e  wird nuBer den populiiren 
lkaktionen uocli dzrs Thallosala in  Vorschlag gebractcht ') (Projelition). 
'l'ias 4 ;  i innidi i i  gibt ntil3er den yon B e h r e n s  hervorgehobenen Kry- 
,;tallIiiiliingen, dem Nitrat unil  dem SilbRriiitratdoppelsalz, aoch nsment.- 

I) Ibvr Piktiiuiiure nls lllirrloitlreagens s. P o  poff ,  I h .  (I. 'I'ravaux du 

2,  h i r u .  f. p k t .  Cheni. [.2J 20, 469 [1870]. 
2i Ycrgl. kbrigcns auch W. v. SchrRilcr, Xtsclir. f .  nnalyt. (%em. &2, 

138. 
') S n i n  t-Hi l a i r e  st*hliigt tlas Kupl'crosgdsala vor (Cbcni. Zcntralbl. 

18W, 11, 1 2 l i ) ,  or ie l .  tlas I'lio~~~liormolybtlat. (Lcitsdw. F. nnitljt. Clteni. 88, 
1 18;. 

I.:il~orntoire tle Tosicoiogie, 1891. 



lich die A. W. Hof mannsche Goldverbindung und ein charakte- 
ristisches Pikrat '1 (Projektion). K r e a t i n  uncl K r e n t i n i n  scheideu 
aich leicht in Krystallen ab, von welchen die des ersteren schijn pis-  
matisch ausfallen. 

Guan in ,  X a n t h i n ,  H y p o s a n t h i n ,  Theobromin  uud 
Kaff ein werden aus saurer Liisung mitttels Lnuge, Natriumacetnt 
oder Ammoniumcarbonat gefiillt, teilweise i n  charakteristischeu Hry- 
stallen, welche ubrigens in  einzelnen Fiillen auch durch Sublimation 
und nachheriges Anhauchen erhalten werden. Gemeinsam jst den g ~ -  
naonten Stoffen die Fiihigkeit, mit Silbernitrat Krystallfiillungen zu 
geben 3. 

Damit bin ich am Ende ineiner Betrachtung angelangt. Es 
wiirde mich freueo, vienn es niir gelongen ware, bei einigen von 
Ibnen, meine sehr verehrten Anwesenden, das Interesse fur eine Ar- 
beitsweise gefordert zu baben , welche der Chernie bestinimt noch 
manchen Nutren bringen nird. 

3. A. Hantzsoh und Robert Robison: 
ftber die pantochromen Dimethyl- und Diphenyl-violurate. 

(Eigegengt-n am 1-5. November 1909.) 
Die Salze der Violursauren iind anderer ringformiger cr-Oxirnido- 

ketone mit verschiedenen farblosen Metallen konnen , a i e  der eine 
von uns*) gezeigt hat, pantochrom sein, also i n  allen Fnrben auf- 
treten; auherdem kann ein und dasselbe Selz auch bisweilen whro- 
motropcc sein, also in  zwei oder nielir verschiedenfnrbigen Formen 
von verschiedener Stabilitiit auftreten. Endlich knnn die Farbe der 
Salze i m  festen Zustand durch Anlagerling verschiedener Losungs- 
niittel wid die Parbe ihrer Liisungen in iiidiffereoten Medieo durcL 
die Natur der Liisungsmittel veriindert werden. ober  die Abhiingig- 
keit der YautocLromie und Chromotropie dieser Snlze ein und deb- 
selben Anions von der Natur der Kationen und Lovungsniittel i d  
bisher Folgendes festgestellt worden : 

Die Violorate und verwandte Oximidoketonsnlze bezw. ihre 
Liisungen vertiefen meist die Farbe sowohl mit Zunabme der p s i -  

1 )  Monatsh. f. Chem. It, 23; Cliem. Zcntralbl. 1891, I, 659. Yergl. Y O ~  

Cordicr,  Monatsh. f.  Clieni. 27, 697; Cliem. ZentralG1. 1906, 11, 1487. 
8) rber Kal'icin H. auch Ii ley,  Chem. ZentrdLl. 1801, 11, 1275. 
8) A. Hantzscb, diem Berichte 48, 966 [1909]. 
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