Nachweis und Messung kleinster
Magnesiummengen.

Von Friedrich L. Hahn.
(Aus dem chem. Institut der Universitit Frankfurt a. M.)
(Bingelangt am 8. Juni 1929.)
Vorblick.

Mengen von einigen Mikrogramm Magnesium konnen kolorimetrisch mit guter
Genauiglkeit bestimmt werden; das hierfiir ausgearbeitete Verfahren der , Stufen-
kolorimetrie® gestattet allgemein kolorimetrische Bestimmungen mit einfachsten
Hilfsmitteln und dabei recht genau durchzufiihren. Magnesiummengen bis
herab zu 0,001y kénnen noch erkannt und mit einiger Genauigkeit abgeschiitzt
werden; hierfiir wird eine einfach herzustellende Vorrichtung beschrieben, mit der
Tropfen von etwa 1cem Inhalt abgemessen werden konnen, und eine ebenfalls
einfach herzustellende Zentrifuge fiir Reaktionskapillaren.

Vor einiger Zeit habe ich gemeinsam mit H. WorF und
G. JAGER einén hochst empfindlichen Farbnachweis fiir Magnesium
angegeben'): Die rotviolette alkalische Losung des 1,2,5,8-
Tetra-oxy-anthrachinons wird durch Magnesium nach korn-
blumenblau umgefirbt. Es konnte 1y (0,5y) Mg?) in 1cem
sicher erkannt werden. Es sollte weiterhin erprobt werden, ob
sich diese Reaktion auch zur Messung so kleiner Magnesium-
mengen eignet, wenn ja, ob sie eine einfache Bestimmung kleinster
Magnesiumgehalte in Aluminiumlegierungen ermoglicht, und
schlieBlich, wie weit die Erfassungsgrenze durch Ubergang zu
mikrochemischer Arbeitsweise herabgedriickt werden kann. Uber
den Erfolg dieser Untersuchung wird im folgenden berichtet.

Der Farbton der magnesiumhaltigen Lisung setzt sich aus dem
Rotviolett der alkalischen Farbstofflosung und dem Blau des
Magnesium-Farblacks zusammen. Der Farblack flockt bei gri-
Beren Konzentrationen aus; die magnesiumfreie, natronalkalische
Losung ist nicht unverdindert haltbar. Es ist deshalb ausge-

) Ber. deutsch. Chem. Ges. 57 (1924), 1394.

*) Ich konnte an mir selbst und an verschiedenen meiner Mitarheiter die Beob-
achtung machen, daB sich das Unterscheidungsvermégen fiir Farbtone merklich
bessert. Wir konnten 0,5y sicher erkennen; 1y wurde auch von ungeiibten
Beobachtern normaler Farbempfindlichkeit stets sofort als verschieden von der
Blindprobe angesprochen; selbstverstindlich wurden alle derartigen Priifungen
so ausgefithrt, daB der Priifer eine griéfere Zahl von Proben unbekannten
Inhaltes in gleich und verschieden gefirbte ordnete.
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schlossen, den Farbton der magnesiumhaltigen Losung etwa in
einem Keilkolorimeter zu bestimmen. Man muf} vielmehr die zu
messende Losung, kurz ,,Probe” genannt, und Ma f16sungen
bekannten Magnesiumgehaltes gleichzeitic mit Farbstoff und
Natronlauge versetzen und nun die Probe in die Reihe der Maf-
losungen einordnen. Jetzt ist, auch wenn die Farbstofflosung in
ihrem Gehalt nicht genau festgelegt ist, doch das eine gewihr-
leistet, daBl alle verglichenen Proben gleich zusammengesetzt sind,
und es war nur noch zu priifen, ob in einem nicht zu kleinen Ge-
biete der Konzentration der Farbten mit méBigen Unterschieden
im Magnesiumgehalt merklich schwankt. Diese Bedingung ist
erfiillt.

Man kann die zu priifenden Losungen einfach in Reagensglésern
gegen einen gleichmiilig beleuchteten, am besten mit Aluminium-
bronze gestrichenen Hintergrund vergleichen, oder auch in einem
Kolorimeterblock, wie er zur Bestimmung von Py nach MICHAELTS
verwendet wird, mit oder ohne Vorschaltung einer Gelbscheibe;
bei welchem Verfahren die Unterschiede am schirfsten erkannt
werden, hiingt ein wenig von dem persénlichen Farbempfinden des
Priifers ab. Aus diesem Grunde wird jeder Beobachter auch die
Farbstoffmenge, mit der er die Unterschiede in einem bestimmten
(Gtebiet am besten sieht, selbst etwas erproben miissen. Wir ver-
wendeten (fiir Gehalte von etwa 0,5 bis 10y/'ccm) auf 1,5 cem
Analysenlssung 0,5 cem 2n-NaOH und 0,2 cem Farblosung der
folgenden Zusammensetzung: 0,1 g Farbstoff werden mit bg
kristallisiertem Natriumacetat innig verrieben und von diesem
Gemisch 0,1 g in 20 cem 96% igen Alkohols geldst. Die Losung ist
lange haltbar.

Das Gebiet stirkster Farbéinderung liegt zwischen 5 und 12y
Magnesium in der ganzen Probe (3 bis 8 y/cem) ; in diesem Ge-
biete konnen um je 1y steigende Stufen leicht unterschieden
werden. Die Priifung wird aber wesentlich erleichtert, wenn man
die MafBlosungen um den doppelten Betrag, also um 2y, aus-
einanderhiilt und nun die Probe entweder einer der Mafllosungen
gleichsetzt oder sie als gerade zwischen zwei MaBlssungen liegend
anspricht. Diese Entscheidung 148t sich fast immer mit Sicher-
heit auf den ersten Blick treffen; fithlt man sich unsicher, so sehe
man von den Proben fort, um das Auge ausruhen zu lassen, und
dann von neuem hin. Kann man sich auch dann nicht entscheiden
(das wird nur recht selten vorkommen), so wertet man die Probe
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zu einer Viertelstufe, also z. B., wenn man nicht recht entscheiden
kann, ob sie gleich 6 oder zwischen 6 und 8 (das heil’t gleich 7)
anzusetzen ist, dann setzt man sie gleich 6,5.

Auf diese Weise kann miihelos eine Abschédtzung der ein-
zelnen Probe erreicht werden, die auf 10 bis 20% der vorhandenen
Menge genau ist; durch einen ganz einfachen Kunstgriff 1i8t sich
das Verfahren aber so ausgestalten, dall es zu einer Messung
mit wesentlich kleinerem Fehler wird. Schéiitzt man ndmlich nicht
eine, sondern mehrere Proben in solchen Gehaltsstufungen, dafd
die Schitzungsfehler das Ergebnis abwechselnd erhthen und er-
niedrigen, so mull der Mittelwert dieser Schitzungen von Ab-
rundungsfehlern weitgehend befreit sein. Eine der moglichen Aus-
fithrungsformen dieses Verfahrens ist die folgende:

Von einer Stammlésung, die 10 y Mg in 1 cem enthilt, milt man
0,6, 0,8 und 1cem ab und bringt die Mengen mit destilliertem
Wasser auf 1,5 cem. Dies ergibt drei Mallésungen von 6, 8 und
10y Mg. Von der zu priifenden Lésung millt man, wenn sie vollig
unbekannt ist, zundchst 0,1, 0,2, 0,4, 0,8 und 1,5 cem ab, bringt
alle Proben mit destilliertem Wasser auf 1,5 cem, gibt erst in
alle Rohren Farbstoff und dann Natronlauge?) und vergleicht;
man erhdlt so die erste Schitzung fiir Gehalte zwischen 4 und
100 y Mg je cem. Nun milt man einige Proben ab, die
nach dieser Schétzung ziemlich gleichmiiBig verteilt iiber das Ge-
biet von 6 bis 10y Mg liegen, vergleicht diese mit neuen MafR-
losungen, wiederholt das, wenn grofere Genauigkeit verlangt ist,
mit weiteren Proben und bildet aus allen Werten das Mittel*).
Um zu zeigen, wie rasch hierbei die Fehler verschwinden, die durch
Abrundung auf feste Stufen entstehen, sei zunichst angenommen,
dal sonstige Fehler nicht vorkommen, dafl also jede Probe immer
der niichstgelegenen Stufe (Stufe = Gehalt einer MafBlosung oder
Mittelwert zwischen zwei benachbarten Gehalten) zugeordnet wird.

°) Nach dem Zusatz der Natronlauge veriindern die Losungen allmihlich
ihren Farbton durch Reifen des Farbstoffes; gibt man in eine Reihe von zehn
Rohren aus einer MeBpipette oder Biirette rasch hintereinander die Lauge, so
Ist der geringe Zeitunterschied zwischen erstem und letztem Rohrchen nach fiinf
Minuten bedeutungslos geworden, und man kann nun vergleichen, ebenso auch
nach lingerer Wartezeit. Man darf aber nicht etwa frisch angesetzte Proben
mit einige Zeit vorher angesetzten MeBrchren vergleichen.

*) Man kann auch die gleichen Proben in drei weitere MeBrohren von 5, 7 und
9y einordnen, die man gleich von vornherein mit ansetzt.

9
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I. Gehalt der Losung 5,8 y/cem.

Volumen Gebalt Schitzung
Probe Nr. der Probe ¥
cm?® ¥ in der Probe in il et

1) 15 8,7 o) 6,0

2a) 1,0 B8 6 6,0
b) il 6,4 6 oder 7 5,5 oder 6,4
c) 1,2 70 7 5,8
d) 152 T 7 oder 8 54 oder 6,2
e) 14 8,1 8 b

Mittel: 5,7 oder 5,9 oder 6,0.
II. Gehalt der Losung 9,7 y/ccm.

Volumen Gehalt Schitzung
Probe Nr. der Probe 7
cm? Y in der Probe in 1 cm?

1) 0,8 e 8 10,0
2ia) 0,6 5,8 6 10,0
b) 0,7, 6,8 7 10,0
©) [059) 8,7 9 10,0
3a) 0,65 (55 6 9,2
b) (01775) 75 {0 9.3
c) 0,85 8,2 8 9,4
d) 0,95 9,2 ) O
Mittel: 9,68.

Bemerkungen Die Proben 2b und 2d des ersten Beispieles liegen sehr
nahe an Viertelabstinden; um zu zeigen, wie wenig eine falsch geschitzte Probe
ausmacht, sind sie nicht als schwer erkennbar angenommen und Viertelwerten
zugeordnet worden, sondern willkiirlich den benachbarten Stufen. Die angegebenen
Mittelwerte beziehen sich also auf die drei Moglichkeiten, daB beide Proben zu
niedrig, eine zu niedrig und eine zu hoch oder beide zu hoch eingeordnet wurden. —
Beim zweiten Beispiel ist die vollkommene Ubereinstimmung der ersten vier
Messungen als Warnung aufzufassen, die eine weitere MeRreihe erforderlich macht;
eine derartige Ubereinstimmung ist nur dann méglich, wenn alle Abrundungsfehler
nach einer Richtung liegen.

Selbstverstindlich kann eine derartize Genauigkeit bei der
praktischen Messung nicht immer erreicht werden, da hier noch
tatsichliche Fehler im Farbton der einzelnen Losungen auftreten
miissen (das heilt Abweichungen zwischen dem Farbton, den die
Losungen ihrem Gehalt nach haben sollten und den sie wirklich
haben), veranlaBt durch MeBfehler, ungleichmiifiges Reifen des
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Farblackes usw. Aber auch diese Fehler verteilen sich regellos
streuend auf die Einzelmessungen, vergroBern also ihre Ab-
weichung vom Mittelwert, bewirken somit, dafl eine grofere Zahl
von Einzelmessungen zur Erzielung einer bestimmten Grenauig-
keit erforderlich ist, verschieben aber den Mittelwert nicht. Es
seien zunéichst einige Analysen angefiihrt, die nach einem weniger
systematischen Vergleichsverfahren mit zwei oder drei Proben er-
halten wurden®), und dann vier Messungen genau nach der oben
beschriebenen Art. In allen Fillen war, um Selbsttiduschungen
zu vermeiden, dem Priifenden der Gehalt der Lésungen unbekannt.

Analyse Nr. 1 2D 4 5] 6 i LS At (0)

Gehalt 72 9,7 10,5 11,1 12,3 140 18,0 22,0 24,0 24,0 y/cem
Gefunden 9 Al R b R ) S RO L o TR BRI
Fehler 200 —8 +5 —11 +7 —8 —10 +5 +4 — 10 % der vorh,
Menge
Messung A.
Volumen der Probe 0,8 0,9 1,0 il 1,2 cem
Schiitzung der Probe 7 ¥ 8 9 10 »
Also in 1 cem 8,8 78 8,0 8,2 83 »

Mittel: 8,2. Gehalt: 8,0 ylcem. Fehler: + 2,5%.

Messung B.
Volumen der Probe 0,8 a110) 1,2 1,4 cem
Schitzung der Probe 6 7 B S0
Also in 1 cem i) 7,0 Tl ol
Mittel: 7,2. Gehalt: 7,2 ylcem.
Messung C.
Volumen der Probe 0,9 1l 1.8 1,5 cem
Schiitzung der Probe 6 7 Bb5 a0 5y
Algo in 1 cem (7 6,4 6,5 6,7 y

Mittel: 6,6. Gehalt: 6,4 ylccm. Fehler: -+ 8,4%.

Messung D.

Volumen der Probe G0 1B V80 195 T80 185 140 145 150 eom
Schiitzung der Probe 6 6 7 8 7 8 85 8 i y
A0 in 1 com B8 b0 e g 8 E B0 R85 4Ty

Mittel: 5,6. Gehalt: 5,6 y/cem.

Besonders eindrucksvoll ist die letzte Reihe: Hier ist durch die
unvermeidlichen Arbeits- und Schitzungsfehler die vierte Probe

®) Vergl. die Dissertation von HeLmuUT MEYER, Frankfurt a. M. 1927,
O*
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um eine Stufe und die letzte um eineinhalb Stufen falsch einge-
ordnet worden, was bei den kleinen Gehalten fiir die Einzel-
messung eine sehr groBe Abweichung ergibt, aber dieser Fehler
fillt aus dem Mittelwert véllig heraus. Liége nun durch einen
ungiinstigen Zufall bei beiden besonders falschen Schétzungen die
Abweichung im gleichen Sinne, wiire also die letzte Probe nicht
auf 7, sondern auf 10 geschéitzt worden, dann ergébe sich fiir sie
6,7 und als Mittelwert 5,8 y/cem, also immer noch nur ein Fehler
von 3,6% der vorhandenen Menge.

Um in dieser Weise Magnesium im Aluminium bestimmen zu
konnen, wurde zunichst erprobt, wieviel Aluminium neben Ma-
gnesium vorhanden sein kann, ohne da der Farbton der Ldsung
verdndert wird®); das Grenzverhiiltnis wurde zu 2,5 Gewichts-
teilen Aluminium auf 1 Teil Magnesium gefunden. Indem man
aus wisseriger Losung durch Einleiten von HCl-Gas AICI, . 6 H.O
ausfillt, kann man von Legierungen, die 0,5% Magnesium oder
mehr enthalten, in einfachster Weise zu Losungen kommen, die
nicht mehr als 2 Teile Al auf 1 Teil Mg enthalten, also
kolorimetriert werden konnen; fillt man mit Ather-Salzséure, so
kann man noch Legierungen bis herab zu 0,05% Magnesium ge-
niigend anreichern?).

Arbeitsweise. bg Legierung werden in 2n-Salzsdure ge-
16st und auf 200 cem aufgefiillt. Davon werden 40 cem in einem
MaBkolben von 50 cem unter Eiskithlung mit HCl-Gas geséttigt
und mit eisgekiihlter rauchender Salzsiure aufgefiillt. Die Losung
wird durch eine trockene Glasnutsche in ein trockenes Rohrchen
gesaugt und aus diesem werden mit einem passenden Stechheber
5 bis 10 cem entnommen (Vollpipette mit kurzer Auslaufspitze
und einer Marke dicht iiber dem Bauch; der Inhalt wird durch Aus-
wigen oder Auslaufenlassen in eine Biirette festgestellt). Diese
werden auf dem Wasserbad zur Trockne gedampft, der Riickstand
wird zu 100 cem gelost und die Losung wie oben beschrieben ge-
messen. Findet man hierbei den Magnesiumgehalt zu klein, so wird
cine zweite Probe mit Ather-Salzsiure geféllt.

20 cem der ersten Losung werden mit 20 cem Ather in einen
Mafkolben von 50 cem gebracht und unter Eiskiihlung mit HCI-
(tas gesiittigt, indem dieses in kréftigem Strom in die wisserige

o Alum-inium firbt, wie bei der Atackschen Probe, nach rot hin, tduscht
also, wenn es in zu groBer Menge vorhanden ist, zu wenig Magnesium vor.
7) Einzelheiten enthilt die Dissertation von MEYER.
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Schicht geleitet wird. (Ist das Einleitungsrohr eng und der Gas-
strom lebhaft genug, so 148t sich ein Riicksteigen sicher vermei-
den; das AICL -6 H,O fdllt bei dieser Arbeitsweise kornig und
frei von Magnesium aus.) Nach der Sdttigung fiillt man mit Ather
auf, saugt bei schwachem Minderdruck ab, entnimmt dem Filtrat
zwei Fiillungen des Stechhebers, verdunstet diese und verfihrt
weiter wie oben.

Das Verfahren wurde an Gemischen genau eingestellter Lisun-
gen von reinstem (mehrfach mit HCl umgefdlltem) AICL, -6 H,O
und MgSO, - 7H,O erprobt; die angewandten und die gefundenen
Magnesiummengen sind als Prozente der Gesamtmetallmenge ge-
g e nbew.: b gef: 5.0, 48 52%. — Angew.: 2, gef.: 2.1,
1,8%. — Fir 10,90, 1,00%. — Fiir 0,5—0,40, 0,48, 0,505,
R0 046, 0,489, — Fiir 0,25 0,23, 0,24, 023%. — Fiir
0,20—0,22% . — Fiir 0,17—0,17, 0,18% . — Fiir 0,14—0,15%. —
Fir 0,12—0,13%. — Fiir 0,10—0,096, 0,096, 0,110% .

Schon frither ist von anderer Seite nachgewiesen worden®), daf
man aus Kupfer-Zink-Legierungen diese Metalle durch H,S ab-
scheiden und im Filtrat das Magnesium kolorimetrisch schitzen
kann; nachdem dies jetzt auch fiir Aluminium gilt, liegt ein all-
gemein gangharer Weg vor. Die Abscheidung des Aluminiums durch
Chlorwasserstoff ist seit langem hekannt; sie ist aber erst jetzt
praktisch verwertbar geworden, nachdem so kleine Mengen Ma-
gnesium bestimmt, also auch nur kleine Mengen Aluminium ge-
féllt zu werden brauchen. Dal die anzuwendenden Mengen, sobald
dies notwendig erscheinen sollte, noch betrichtlich verkleinert
werden konnen, ergibt sich aus der oben gegebenen Arbeitsvor-
schrift ohne weiteres.

Nachweis allerkleinster Magnesiummengen.

Der Farbumschlag der alkalischen Anthrachinonlésung auf Zu-
satz von Magnesium ist auch dann noch iiberaus deutlich, wenn
man Mikrotropfchen der Losungen in Kapillaren vermischt: man
sollte also ganz aulerordentlich kleine Magnesiummengen erken-
nen und durch Vergleich mit bekannten Losungen abschitzen
konnen, wenn es nur gelinge, Tropfchen von etwa 1cem Inhalt
mit einiger Genauigkeit abzumessen und zu mischen. Nun sind

%) SCHURMANN und ScHOB, Chemiker Ztg. 49 (1926), 625.
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hier eine ganze Reihe von Lésungen abzumessen: Farbstoff, Lauge
(diese beiden allenfalls im Gemisch), Probe und MaBlosungen;
wollte man hierfiir je eine der bekannten Mikrobiiretten oder
-pipetten verwenden, so wiirde die erforderliche Apparatur um-
stdndlich und teuer. Anderseits ist es hier gar nicht erfor-
forderlich, das Volumen der Tropfchen sehr genau zu
kennen; es geniigt, dal alle verwendeten Triopfchen gleich grofy
sind. Dies legte den Gedanken nahe, fiir alle Lésungen eine einzige
Melvorrichtung zu verwenden, die mit auswechselbaren Saugrohr-
chen, je einem fiir jede einzelne Liosung, versehen werden kann.
Die im folgenden beschriebene Vorrichtung geniigt allen diesen
Anforderungen und kann aus einigen Stiickchen Glasrohr in weni-
gen Minuten hergestellt werden.

M2 Mo

Priifkapillare.

Bild 1.
AbmeBvorrichtung fiir Mikrotripfchen.
ca, nat. Gr

Die Meflrshre A-M,-M,-B stellt man aus einem dickwandigen
Rohr von etwa 1 mm lichter Weite durch Ausziehen her; hat sie
im mittleren Teil etwa 0,2 mm im Lichten, so ist 1 cmm rund 3 em
lang. Bei B koénnen die Saugréhrchen angesetzt werden, bei A
ist die Rohre durch einen Gummischlauch D mit eingeschobenem
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Glasstab E verschlossen. Im rechten Teil der Rohre, ungefidhr
zwischen den Pfeilen bei C, befindet sich ein Triopfchen Quecksilber.
(Man bringt es bei A ein und treibt es, indem man den am freien
Ende offenen Schlauch D mit den Fingern verschlieBt, zusammen-
driickt, erst am Ende und dann in der Mitte losldt und dieses
Verfahren nach Bedarf wiederholt, so weit in die Rohre, dafl nach
Einschieben des Glasstabes das Quecksilber noch einen geniigen-
den Abstand von M, hat.) Die Marken M; und M., die das abzu-
messende Volumen eingrenzen, sind Striche auf einem Karten-
blatt, das irgendwie (z. B. mit iibergeschobenen Drahtklammern)
an der Rohre befestigt wird; welchen Abstand sie haben miissen,
um ein bestimmtes Volumen einzuschlieBen, kann man annidhernd
ermitteln, indem man die Rohre ohne und mit Quecksilbertropfchen
wigt und die Lénge des Tropfchens millt. Will man die Tropfen-
grofle genau ermitteln, was, wie erwéhnt, hier nicht nétig ist, so
wigt man eine Anzahl Tropfen aus. Natiirlich kann man auch fiir
eine MeBrohre Karten mit mehreren Marken verschiedenen Ab-
standes fiir Tropfen wechselnder Griofle vorritig halten; man mul}
dann nur an jeder Karte und an der Réhre je ein Zeichen anbrin-
gen, die beim Wechseln stets zur Deckung kommen, fiir den Fall,
dall die Rohre nicht {iberall gleich weit ist. Die MeRrohre wird
zum Gebrauch bei A und B eingespannt.

Zum Abmessen einer Lisung setzt man das zugehorige Saug-
rohr S bei B an, treibt durch Druck auf das Quecksilber iiber
M. hinaus, saugt durch Loslassen von D die Losung ein,
wobei das Quecksilber wieder iiber M, nach rechts gehen muf. Nun
treibt man durch Druck auf D das Quecksilber so weit, dal sein
vorderes Ende M, beriihrt, tupft die Spitze von S auf einem Filter
ab, treibt das Quecksilber bis an M, und beriihrt die Spitze von S
mit dem ausgezogenen Ende der Priifkapillare (Bild 1), die den
Tropfen sofort aufsaugt. Man fiillt eine Reihe von Priifkapillaren
zunéichst mit dem Reagens, dann it man in jede in gleicher Weise
einen Tropfen der zu vergleichenden Lisungen eintreten und
schmilzt die feine Spitze in der Mikroflamme zu; zum Aufbewahren
kann man nun auch das andere Ende abschmelzen.

Haben die Trépfchen einen Inhalt von 1 cmm und sind die Priif-
kapillaren 1 mm im Lichten, so ergibt die Mischung zweier Tropf-
chen eine Lénge von 8 mm; derartige Proben kann man sehr gut
vergleichen.

Als Reagens wurde 0,1 g Farbstoffgemisch (Farbstoff + Na-
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triumacetat =1 -+ 5) in 10 cxim norm. NaOH verwandt: die Lo-
sung hélt sich etwa einen Tag.

Sicher unterscheidbar waren in 1cem Lésung: 0, 0,02, 0,05,
0,1, 0,2 usw. y Mg; ein einigermallen geiibter Beobachter kann
gut noch Zwischenstufen einschalten; es macht auch keine Schwie-
rigkeiten, mit der TropfengréfBe noch merklich unter 1 ecmm herab-
zugehen, nur mull man, wenn die Tropfchen sehr klein werden, bei
der Anfangseinstellung das Saugréhrchen nicht mit einem Filter,
sondern mit einem der Priifkapillare gleichen Abtupfrshrchen be-
rithren. Dall man bei kleineren Triopfchen die Priifkapillaren enger
wahlt, ist selbstversténdlich; bei 0,1 emm Trépfchengrole ergeben
zwei Tropfen in einer Kapillare von 0,4 mm Weite eine Linge
von 5 mm.

Bei dem Versuch, mit derartigen &uBerst kleinen Tropfen zu
arbeiten, ergaben sich nun Schwierigkeiten anderer Art. In sehr
verdiinnten Losungen reift der Farblack etwas langsam, und als
entsprechend den Erfahrungen bei der Makroprobe versucht wurde,
durch Erwidrmen und Zentrifugieren der Kapillaren die Probe emp-
findlicher zu gestalten, zeigten sich stets in allen Rohrchen
Flockungen. Zwar waren sie in der Blindprobe (Reagens -+ ein
Tropfchen Wasser, frisch am Platinspatel kondensiert) gering
und rotviolett, mit 0,005 y Mg stérker und blau gefédrbt, aber es
war ohne weiteres klar, dall man eine noch wesentlich empfind-
lichere und sicherere Reaktion bekommen miillte, wenn es nur ge-
liinge, die Blindprobe véllig niederschlagsfrei zu erhalten. Das
schien anfangs fast aussichtslos, da selbst zentrifugierte Losungen
beim Uberfithren des klaren Anteiles in eine neue Kapillare, er-
neutem Erhitzen und Zentrifugieren wieder Flockungen geben;
offenbar wird die Glasoberfliiche, die ja hier im Verhédltnis zum
Volumen recht grofl ist, von der alkalischen Liosung angegriffen.
Dann aber zeigte sich, daB es nicht nétig ist, die Rohrchen zu
erhitzen; der Farblack setzt sich auch beim Zentrifugieren in der
Kilte vorziiglich ab. Damit ist sofort der Weg, und zwar ein
auBerordentlich einfacher Weg zu einer einwandfreien Blindprobe
gegeben, viel einfacher und zuverlissiger, als etwa sorgfiltigstes
Reinigen des Farbstoffes und Verwenden von Soda aus Bikarbonat
an Stelle der kaum véllig magnesiumfrei zu erhaltenden Natron-
lauge: Man zentrifugiert ein Rohrchen, das nur Reagens enthilt,
trennt die Spitze des Rohrchens mit dem Sediment ab, saugt die
zu priifende Losung ein, schmilzt zu und zentrifugiert von neuem.
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Nun zeigte sich nur noch, dall bei starkem Verdiinnen mit Wasser
das Reagens ein wenig nachflockt; diese Storung 1dBt sich ver-
meiden, wenn das Volumen an Reagens gegeniiber dem der Lisung
grold ist, und da der Niederschlag durch Zentrifugieren gesammelt
wird, ist das gut moglich. Man erhdlt so vollig niederschlagsfreie
Blindproben und eine ganz niedere Erfassungsgrenze.

Das Zentrifugieren der Rohrchen ist, wenn man nur eine Hand-
zentrifuge zur Verfiigung hat und es bei einigen hundert Proben
eigenhéndig ausfiihren soll, eine ziemlich ldstige Arbeit; ich habe
mir also eine Motorzentrifuge selbst gebaut, die so einfach und
wirksam ausgefallen ist, daB sie vielfacher Anwendung fihig
scheint. Man braucht nur einen Elektromotor kleinsten Formates,
der mit senkrechter Achse lduft, oder ein Riihrstativ oder der-
gleichen. Auf die Achse wird, falls sie glatt ist, ein Gummischlauch
aufgeschoben und um diesen der mittlere Teil des Drahtes ver-
drillt, der vorher schon, wie im Bild 2 gezeichnet, mit einer

Bild 2.
Zentrifuge.
cammabis Gr.

O ® ®

Von auflen nach innen: Draht, Gummischlauch, Achse.

Schlinge an jedem Ende zusammengedreht wurde. (Trigt die Achse
eine Schnurrolle, so kann der Gummischlauch natiirlich weg-
bleiben.) In die Osen an den Enden werden Kapillaren der im
Bild 3 gezeichneten Form einfach eingehingt.

Der Nachweis gestaltet sich nun wie folgt: Kapillaren von 0,3
bis 0,4 mm lichter Weite und etwa 15cm Linge werden in der
Mitte so ausgezogen, wie es Bild 3a zeigt, und dann an der durch
den Pfeil bezeichneten Stelle auseinandergebrochen. Man 148t nun
durch die Spitze Reagens einsteigen (zirka 5 mg Oxyanthrachinon
in 2cem normal NaOH), schmilzt die Spitze ab, liBt in der
Mikroflamme den oberen Teil der Réhre durch die eigene Schwere
8o abknicken, wie in Bild 3b gezeichnet, und zentrifugiert kurz.
Zeigt sich nun bei Betrachtung unter dem Mikroskop, daBl ein
Luftblédschen im verengten Teil hiingt, so kann man dieses leicht
entfernen, indem man die Kapillaren von A nach B streifend an
der Mikroflamme vorbeifiihrt. Man zentrifugiert dann weiter, bis
der Niederschlag in A zusammengedringt ist und B vollig klar
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und rotlich erscheint. Nun bricht man an der Einschniirung zwi-
schen A und B durch, 148t Probelosung eintreten, schmilzt zu
und zentrifugiert von neuem; nach lingstens fiinf Minuten kann
man die Rohrchen unter dem Mikroskop priifen. Man kann eine
ganze Schar Rohrchen gleichzeitig in eine Ose der Zentrifuge
einhéngen; um sie zu unterscheiden, 140t man das freie Ende von
C verschiedenartig zuschmelzen oder ein wenig umbiegen, ver-
gleiche Bild 3ec.

Bild 3.
Liénge: ea. nat. Gr. Breite: 4—5mal vergrifert.

v

& 5

b

Zentrifugier-Kapillaren.
a) Mittelteil einer Kapillare vor dem Auseinanderbreiten.
b) Kapillare mit Reagens.
¢) Kapillaren mit Reagens und verschiedenen Lésungen, durch verschiedene An-
sitze gekennzeichnet. Durch Zuschmelzen der freien Enden kionnen aus den beiden
letzten Formen nochmals zwei neue erhalten werden.
ca, natis G
Bei einer Weite von 0,3 bis 0,4 mm hat 0,1 cmm eine Lénge von
3 bis 4 mm; es gelingt also leicht, */,, bis '/, von 1 cmm einzu-
saugen. Die blinde Probe mit frisch an einem Platinspatel kon-
densiertem Wasser blieb nun in allen Féllen véllig frei von Nieder-
schlag; bei einem Gehalt von 0,01 y/c¢m zeigte sich manchmal,
aber nicht immer, eine Spur Niederschlag, bei 0,02 y/emm stets
eine deutlich erkennbare Abscheidung, auch wenn eine ganz mini-
male Menge Lisung eingesaugt wurde. Die Erfassungsgrenze ist
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also sicher niedriger als 0,001 y. Steigerung der Konzentration
auf das jeweils Doppelte der vorangegangenen Losung ergibt sehr
deutliche Unterschiede der Niederschlagsmengen; bei einiger -
Ubung sind Zwischenstufen erkennbar. Alle Niederschlige sind
rein blau.

Sehr interessant ist noch eine Zusammenstellung von Erfas-
sungsgrenze und Konzentrationsempfindlichkeit bei Ausfiithrung
der Probe im Reagensrohr, in der Farbkapillare und im Zentri-
fugierrdhrchen, wobei iiberall die Werte eingesetzt sind, die sich -
ohne besondere Schwierigkeit und sicher erkennen lassen. Sie zeigt,
wie man das ja gewohnt ist, dall zunichst die Verkleinerung der
Erfassungsgrenze mit einem merklichen Sinken der Konzentra-
tionsempfindlichkeit erkauft wird. Wihrend die Erfassungsgrenze
auf '/;, sinkt, steigt die Mindestkonzentration auf das Zwanzig-
fache. Der Ubergang zum Zentrifugieren aber stellt eine so wesent-
liche Verbesserung der Ausfiihrungsform dar, dafl nun die Erfas-
sungsgrenze nochmals auf */,, sinkt, ohne dafl die Empfindlichkeit
weiter vermindert wird.

Reagensglas  Farbkapillare Zentrifuge
Erfassungsgrenze . . 1y 0,02 y 0,001 y
EElietiing. 200 © i lcem 1 cmm 0,05 cmm

Bmpfindlichkeit . . .. . 10-¢ 2 20=2



