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In der Mikroanalyse werden die Filterstédbchen seit ihrer Ein-
fithrung durch Professor F. EmicH wegen ihrer einfachen und
sicheren Arbeit weitgehend verwendet'). Es sind nur wenige Nie-
derschlagstrennungen, die grundsétzlich durch diese Filtrier-
methode bisher noch nicht durchfiilhrbar waren. Ein besonders
wichtiger Fall dieser Art ist der, dall der Niederschlag nach dem
Glithen quantitativ weiterverarbeitet werden soll, was ja.in den
meisten Fillen nur durch einen AufschluBl geschehen kann. Ge-
trocknete Niederschlige lassen sich ja leicht auch bei Gegenwart
des St#bchens mit einem Losungsmittel behandeln. Ist der Nieder-
schlag aber gegliiht und nur mehr aufschlieBbar, so ist das Stéb-
chen wohl fiir die folgende Schmelzung sehr hinderlich. Ebenso
ist ein Abrauchen eines Kieselsiureniederschlages mit Flulséure
und Bestimmung des Riickstandes auch bei eventueller Anwendung
eines Platinstiéibchens nicht einfach durchzufithren.

Alle diese Arbeiten bieten keine grundsétzliche Schwierigkeit
mehr, wenn in einwandfreier Weise der Niederschlag nach der
Filtration vom Stiibchen getrennt werden kann. In welchem Malle
nun dabei das Tiegelmaterial durch die Aufschliisse angegriffen
wird, muB erst durch weitere Versuche gepriift werden. Von mir
wurde in dieser Arbeit nur versucht, auf moglichst einfache Art
und Weise den Niederschlag vom Stdbchen zu trennen, um ihn
nach dem Glithen in vollstindig reiner Form im Féllungsgefil
gesammelt zu haben. Und zwar erwies sich nach mancherlei Ver-
suchen die Anwendung eines Filtrierpapierrélichens in einem ge-

1) F. EmicH, Lehrbuch der Mikrochemie, 2. Aufl., S. 84 ff., Miinchen 1926
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wohnlichen Glasfilterstibchen als durchaus brauchbar, wie im
folgenden gezeigt werden soll.

1. Kurze Bemerkungen zur Waage.

Es stand fiir diese Versuche eine ganz neue Mikrowaage von
KuHLMANN zur Verfiigung, die in einem nordseitigen Zimmer,
welches Warmwasserheizung besitzt, aufgestellt wurde. Besonders
die GleichméBigkeit dieser Heizung wirkte sich auf die Anzeigen
der Waage sehr giinstig aus, so daB manchmal der Nullpunkt
wéhrend einiger Tage ganz konstant blieb. Als nétige Zusatz-
heizung iiber Sonntag wurde ein kleines elektrisches Heizgitter
in Betrieb gesetzt.

Dann will ich auch noch hier auf eine einfache Methode hin-
weisen, mit der man sich helfen kann, falls man etwas auBerhalb
der Gewichtsgrenzen angelangt ist, die man noch mit Hilfe des
Reiters ausgleichen und ablesen kann. Hier empfiehlt Prof. F.
EmicH die Anwendung tarierter Zentigrammstiicke?). Falls einem
aber diese augenblicklich nicht zur Verfiigung stehen und man
nur einen moglichst kleinen Fehler machen will, kann man sich
sehr schnell helfen, indem man einen zweiten Reiter aufsetzt.
Dieser hat nun in der Mitte auf 5 seinen Nullpunkt und kann
nach der Plus- oder Minusseite, das ist nach rechts oder links, hin
versetzt werden, wenn man mit dem gewthnlichen Reiter schon bei
10 oder 0 angelangt ist. Einige Kontrollen dieses Verfahrens
zeigten seine einwandfreie Anwendbarkeit.

2. Anwendung der Stibchen mit Papierfilter.

In der Absicht, zuerst Kieselséiurebestimmungen durchzu-
fiihren, bei welchen die Kieselsiure aus dem Gewichtsverlust nach
dem Abrauchen mit FluBsiure bestimmt werden sollte, wurden
zuerst die Platintiegel auf ihre Anwendbarkeit gepriift.

Uber Platingerdte in ihrer Anwendung zur Mikroanalyse
wurden schon verschiedene Angaben gemacht®). Besonders muBte
der Gewichtsverlust, der immer durch das Gliihen eintritt, genau
festgestellt werden.

Platintiegel von 4 g Gewicht verlieren in einem elektrischen
Ofen, gleichgiiltig, ob Platin- oder Chromnickelheizdraht ver-

?) s. Lehrb. der Mikrochemie, II. Aufl, S. 79.
3) s. Lehrb. der Mikrochemie, II. Aufl., S. 80.
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wendet wird, bei 1000° C je Minute Gliithdauer ungefihr 1 ug.
Dieser Gewichtsverlust ist aber viel kleiner, wenn wihrend des
Gliithens Filterkohle zur Verbrennung gelangt, und betrégt dann
fiir 15 Minuten nur etwa 5 ug. Bei ldngerem Stehen in kaltem
Zustand behalten die Platintiegel ihr Gewicht vollig bei).

Nun wurde an der einfachen Eisenbestimmung in MOHR’schem
Salz die Filtrationsmethode durchgepriift. Die ersten
Versuche, bei denen ein Scheibchen Filtrierpapier auf ein Glas-
fritte-Filterstdbchen®) gelegt wurde, zeigten, dall dieses Ver-
fahren nicht verldfBlich ist. Aus teilweise ungekldrten Griinden
und durch die Anwesenheit von Wasserstoffperoxyd in der Liésung
loste sich das Scheibchen oft wihrend des Saugens vom Filter-
stidbchen los. Nach anderen #hnlichen Versuchen wurde nun in
ein gewohnliches Glasfilterstibchen, das sonst mit Asbest gefiillt
wird, ein Rollchen aus aschefreiem Filtrierpapier eingesetzt.

Diese Anordnung, die sich durchaus bewihrte, war in den Ein-
zelheiten folgende: Es wurde, wie iiblich, durch Ausziehen aus
einem dickeren Glasrohre ein Glasfilterstébchen hergestellt®). Die
nicht verengte Offnung hatte einen Durchmesser von nur etwa
2 mm und dann folgte wie gewohnlich die Verjiingung, die durch
Zusammenfallenlassen des Glases in der Flamme hergestellt
wurde. In diese Offnung wird nun das Filterriollchen eingesetzt.
Das Filterrollchen wird ganz einfach aus einem weichen, asche-
freien Filtrierpapierstreifen von etwa 3 mm Breite und 10 bis
20 mm Linge hergestellt. Die Linge des Streifens mull so grofl
sein, daB bei ganz dichtem Zusammenrollen desselben zwischen den
Fingern das erhaltene Rollchen sich gerade noch in die Offnung
des Filterstibchens einsetzen 14Bt. Nach dem Anfeuchten erwies
sich diese Anordnung immer als v6llig dicht, bei geniigend raschem
Filtrieren. Die Filtrierschnelligkeit entspricht ungefdhr der der
Asbestfilterstibchen. Nach dem Filtrieren und Abspiilen des Stéb-
chens wird nun mit einem kleinen Stiick Filtrierpapier das Roll-
chen aus dem Stidbchen herausgenommen, der Rand des Stébchens
abgewischt und alles Filtrierpapier in den Arbeitstiegel geworfen.
" %) Tmessen, Mikrochemie, TI, 1 (1924).

5) 5. Ztschr. f. analyt. Chem., 69, 334 (1926).

%) Nach H. HAUSLER und A. BENEDETTI-PICHLER, Ztschr. f. analyt. Chem.,
64, 362 und 410 (1924).
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Nach dem Trocknen und Veraschen auf einem Nickelblech itber
kleiner Flamme wird im Elektroofen gegliiht.

Die urspriingliche Befiirchtung, den Niederschlag vom Stiibchen
durch Abspritzen und Abwischen nicht vollstéindig entfernen zu
konnen, bewahrheitete sich nicht, wie an den stark gefiirbten
Eisenhydroxydniederschliigen leicht festgestellt werden konnte.
Dagegen wird das Filtrierpapier beim Herstellen der Rillchen
sehr leicht durch die nicht entsprechend sorgfiltig gereinigten
Finger verschmutzt und man erhilt so zu hohe Werte.

Im nachfolgenden sei die Ausfiihrung der Eisenbestim-
mung kurz beschrieben, die anfinglich immer zu hohe Werte
lieferte, bis der zuletzt oben angefiihrte Grund gefunden war.

Das MonR’sche Salz wird in 2 cem Wasser gelost, mit 1 Tr.
Schwefelsdure (1:4) und 1 Tr. Wasserstoffperoxyd (5%ig) ver-
setzt, zugedeckt und erwirmt. Hierauf wird nach dem Abspiilen
des Deckels mit Ammoniak gefiillt. Ist die Probe abgekiihlt, so
wird durch das, wie oben beschrieben, hergerichtete Stibchen fil-
triert und mit ammonnitrathaltigem Wasser gewaschen. Dann
wird das Réllchen herausgenommen, unter gleichzeitigem Ab-
wischen des Stidbchens, worauf das ganze Filtrierpapier in den
Tiegel geworfen wird. Nach dem Trocknen und Veraschen wird
bei 1000° 15 Minuten lang gegliiht und als Fe,0, gewogen.

Nach den anfinglich etwas zu hohen Werten erhielt ich in den
beiden Arbeitstiegeln folgende Ergebnisse:

Tiegel 1  Tiegel 2
Gewicht des leeren Tiegels (austariert) . 1,486 mg 1,650 mg

Gewicht mit FeSO, (NH,),S0, - 6H,0 . . 3,647mg 4,492 mg
Gewicht mit Fe,0, . . . . . .. . 1922 mg 2,232 mg
Einwaage an MonR’schem Salz . . . . 2,161 mg 2,842 mg
Auswaage an Fe,O, . . . . . . . . 0436 mg 0,582 mg
Ergebnis . . . - o -« . . . 1411% Fe 14329 Fe

Die Theorie erfordert 5 & e 14,24 % Fe
Durch direktes Glithen im Platintiegel wurden von 7,493 mg
Monr’schem Salz 1,504mg Fe,0, erhalten, also 14,1% Fe. Der
Minderbetrag wird hauptsichlich durch den Gewichtsverlust des
Platintiegels verursacht, der bei 15 Minuten langem Gliihen
eintritt.
Da diese Bestimmungen zufriedenstellend waren, begann ich
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nun mit der beabsichtigten Kieselsdurebestimmung.
Hier liegen die Verhéltnisse viel giinstiger, weil die Wégungen
immer bald aufeinander folgen und der Tiegel zwischen den Wé-
gungen nicht lange und hoch erhitzt werden muf.

Das gewohnliche Verfahren der Kieselsdurebestimmung durch
Erhitzen der Chloride erfordert eine mehrfache Filtration und ist
daher von vornherein nicht brauchbar. Herr Prof. V. M. GoLp-
sCHMIDT hat mich nun auf das von ihm angegebene Verfahren
der Kieselsidurebestimmung aufmerksam gemacht™). Dabei wird
der Aufschlufl in Salpetersiure gelost und durch zweimaliges
Trockendampfen und einmalige Filtration die Kieselsdure unter
Zusatz von Wasserstoffperoxyd abgeschieden. Mit Hilfe dieses
Verfahrens versuchte ich an reiner Kieselsdure die Bestimmung,
die wie folgend durchgefiithrt wurde:

In den leeren Platintiegel kommt die Kieselsdure, die kurz ge-
gliiht und gewogen wird. Daraus ergibt sich die Einwaage. Nun
gibt man etwa 0,1 g Kaliumnatriumkarbonat in den Tiegel, der
wegen der geringen Menge der Schmelze schiefstehend im elektri-
schen Ofen erhitzt wird, bis die Schmelze klar geworden ist. Nach
dem Abkiihlen versetzt man mit 2 bis 3 ccm Wasser und 148t iiber
Nacht neben einem Schilchen mit konzentrierter Salpetersdure
unter einer Glocke stehen. Nun wird am ndchsten Tag mit etwa
1 cem Salpetersidure (1 :1) die Probe angesduert, wobei allerdings
kein stirkeres Schiumen auftreten soll. Um Verluste durch das
Schiumen zu vermeiden, wird eine Glaskugel aufgesetzt®). Hierauf
erhitzt man am Wasserbad im Glasaufsatz, setzt 1 bis 2 Tr.
Wasserstoffperoxyd (10%ig) zu, und nach dem Aufhiren der Gas-
entwicklung wird die aufgesetzte Glaskugel entfernt und unter
Luftaufblasen eingedampft. Zur Erreichung vollstéindiger Trocken-
heit wird nun noch im Luftbad erhitzt, das man sich am ein-
fachsten herstellt, indem man auf das Asbestdrahtnetz einen
Eisenblechring von 3 cm Hohe legt und auf diesen das Tondreieck
mit dem Tiegel. Der vollstindig trockene Riickstand wird in etwa
0,25 cem Salpetersiure (1:1) und 2cem Wasser aufgenommen.
wieder am Wasser- und Luftbad eingedampft, hierauf der Riick-
stand nochmals mit 0,25 cem Salpetersiure (1 :1), 2 cem Wasser

7) Tidsskrift for kemi, farmaci og terapi, Kristiania (1910).
8) Nach A. BENEDETTI-PICHLER, s. Lehrb. der Mikrochemie, II. Aufl., S.159.



Eine neue Anwendung der Filterstidbchen. 273

und 1 bis 2 Tr. Wasserstoffperoxyd in der Wirme aufgelost und
filtriert. Nach der Filtration durch das oben besprochene Stib-
chen wird mit salpetersdurehaltigem Wasser gewaschen und das
Filterrollchen in den Tiegel zuriickgebracht, der am Nickelblech
zum Trocknen und Veraschen erhitzt wird, worauf im elektrischen
Ofen 10 Minuten bei 850° gegliiht wird. Nach dem Abkiihlen auf
einem Kupferblock kann man nach 5 Minuten wigen.

Zum Abrauchen der Kieselsdure bringt man dann in den Tiegel
einige Tropfen verdiinnter Schwefelsdure und nun am einfachsten
mit Hilfe des Platindeckels wenige Tropfen FluBsidure. Es wird
nun im Luftbad vorsichtig abgeraucht und der Riickstand gleich
iiber dem Bunsenbrenner kurz gegliiht. Nach dem Abkiihlen am
Kupferblock wird wieder gewogen. Die Differenz der letzten zwei
Wigungen ergibt die durch die Filtration abgeschiedene Kiesel-
sédure’).

Vor diesen Bestimmungen wurde noch eine Reinheitspriifung
der aus Siliciumechlorid hergestellten Kieselsdure ausgefithrt, bei
der die gegliihte Kieselsdure gleich mit Schwefelsiure und FluB-
séure abgeraucht wurde.

Gewicht des leeren Tiegels (tariert) . . . . . . . 1,025mg
Gewicht mit Kieselsiure nach dem Glithen . . . . . 4,497 mg
Gewicht nach dem Abrauchen . . . . . . . . . 1,018mg

Erhalten wurden also statt 3,472 mg 3,479 mg an Kieselsidure.

Bei den Bestimmungen mit Fillung der Kieselsdure ergaben
sich folgende Werte:

Tiegel 1  Tiegel 2

Gewicht des leeren Tiegels . . . . . 0,710mg 0,960 mg
Gewicht mit Kieselsdure, geglitht . . . 3,740 mg 4,487 mg
Einwaage (Kieselsdure) . . . . . . 3,030mg 3,527 mg
Gewicht mit der filtrierten Kieselsiure,

gegliht . . . . . . . . . . . 3668mg 4445mg"
Gewicht nach dem Abrauchen mit FluB3-

gdure . . . . . . . . . . . . 0630mg 0920 mg
Auswaage (Kieselsiiure) . . . . . . 3,038mg 3,525 mg

9) Uber bisherige Kieselsiurebestimmungen s. J. DoNau, Monatsh. Chem.,
32, 1115 (1911).
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Die Reinheitspriifung an groleren Reagenzmengen ergab, dal
nur beim Abrauchen mit Schwefel- und Flulséure eine maximale
Gewichtszunahme von 2 ug eintreten kann.

Es wurden ferner Versuche angestellt, an Disthen weitere Kie-
selsiurebestimmungen durchzufiihren. Jedoch waren bei diesem
julerst schwer aufschlieBbaren Material etwas grofere Mengen
an AufschluBmitteln notig, die sich aber in den zur Verfiigung
stehenden kleinen Tiegeln bisher nicht verlustfrei neutralisieren
lieRen. Die Versuche, die sonst keine Schwierigkeiten ergaben,
sollen noch fortgesetzt werden.

Am Ende dieser Arbeit danke ich Herrn Prof. V. M. GoLp-
scHMIDT, der fiir diese Untersuchung die Hilfsmittel des Instituts
zur Verfiigung gestellt hat.



