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UBER AUSFUHRUNG MIKROCHEMISCHER
REAKTIONEN.

Von
WILHELM BOTTGER.

Aus der chemischen Abteilung des Physikalisch-chemischen Institutes der
Universitit Leipzig.

(Bingelangt am 23. September 1936.)

Das Mikroskop findet als Hilfsmittel hei qualitativen Arbeiten
noch immer nicht in dem Mafle Verwendung, wie es nach dem, was
damit geleistet werden kann, gerechtfertigt wire. Die bestehende
Scheu findet wohl in erster Linie darin ihre Begriindung, daf
brauchbare und charakteristische Kristallformen nur nach grofle-
rer Ubung erzielt werden. Der Méngel in der Beschaffenheit der
auf dem Objekttréger hervorgebrachten Fillungen wird man sich
bewullt, wenn man damit die in der Natur entstandenen Kristall-
abscheidungen, wie man sie bei Pflanzenpriparaten vorfindet, ver-
gleicht. Um zu gleichen oder wenigstens dhnlichen Ergebnissen
zu kommen, mufl man die Bedingungen nachahmen, wie sie in den
Pflanzenzellen bestehen. D. h. es mull die Entstehung von zahl-
reichen Keimen und deren rasches Wachsen verhindert werden,
weil es sonst zu leicht zu UnregelméBigkeiten in der Anordnung
der Kristallelemente kommt. Beide Umstéinde hingen von dem
Ausmal} der Ubersiittigung an dem auskristallisierenden Stoff und
die Keimbildung auBerdem von dem Vorhandensein fester Stoffe
(Staub, Nebel und dgl.) ab. In diesem kurzen Beitrag zum Jubi-
ldumsband fiir Herrn Hofrat MoviscH soll an zwei Beispielen ge-
zeigt werden, wie man auf einfache Weise zu recht befriedigenden
Ergebnissen kommen kann. Im allgemeinen mége noch vorausge-
schickt werden, dafl die Nachweise in vielen Féllen sicherer gelin-
gen, wenn die Ausfiithrung so eingerichtet wird, dafl der eine Stoff
(Reagenz oder das zu priifende Material) als feste Phase in win-
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ziger Menge mit einer Losung von hinreichend kleiner Konzentra-
tion des anderen Stoffs zur Umsetzung gebracht wird, als wenn
zwei Tropfchen der beiden Losungen nebeneinander auf den Objekt-
trédger gebracht werden, wobei sich die Vermischung durch Dif-
fusion vollzieht. Worauf dies zuriickzufiihren ist, ob sich vielleicht
unsichtbare kleine Teilchen als Zwischenstufe bis zur molekularen
Verteilung von dem Kristall ablosen, die als Keime wirken, mag
dahingestellt bleiben.

In welchem Malle die Regelung der Konzentration der (oder
eines der) an der Umsetzung beteiligten Stoffe von EinfluB ist,
und wie dies von Fall zu Fall zu geschehen hat, soll durch zwei
Beispiele erldutert werden, mit denen wir uns seit Jahren bei der
Bearbeitung von Aufgaben im Rahmen des chemischen Praktikums
eingehend beschéftigt haben.

Priifung auf Silberhalogenid. Die Priifung einer in sau-
rer Losung erhaltenen Féllung mit Silbernitrat auf AgCl ldBt sich
bekanntlich leicht in der Weise ausfiihren, dafl man ein sehr klei-
nes Brockchen des Niederschlags in Ammoniak 16st, die Losung
von dem Riickstand abschleppt und einige Minuten an der Luft
stehen 14Bt. Es bilden sich dann in groBer Zahl ziemlich kleine
undurchsichtige, somit braunschwarze Kristalle von quadratischer
Begrenzung. Man erhélt dabei besser ausgebildete und groRere
Kristalle, wenn man mit konzentriertem Ammoniak arbei-
tet. Dies ist iiberraschend, wenn angenommen wird, dall bei der
Auflésung wirkliche Séttigung an AgCl erreicht wird. Denn es
wird natiirlich bei Verwendung von konz. Ammoniak eine grofere
Menge AgCl gelost und dementsprechend ist die Uberséittigung
nach Verdampfen des Ammoniaks erheblich grofer als beim Arbei-
ten mit verd. Ammoniak. Aber wahrscheinlich kommt es, wenn
nicht durch besondere Mafinahmen dafiir gesorgt wird, daBl das
feste Silberchlorid nicht nur mit der angrenzenden Fliissigkeit in
Berithrung kommt, gar nicht (oder nur lokal) zur S#ttigung und
dann erfihrt natiirlich die Bildung von Keimen und Kristallen
nach MaBgabe des Uberschusses von Ammoniak eine Verzogerung,
und damit ist die Bedingung gegeben, dall hesser ausgebildete
Kristalle erzielt werden. Dies ist naturgemifl noch mehr der
Fall, wenn nach dem Abschleppen vom nicht gelésten AgCl noch
etwas konz. Ammoniak zugegeben wird.
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Wie weit man damit kommt, zeigt die Abbildung 1 von
einer Kristallisation von Silberbromid (bei 220facher Vergro-
ferung), die so erhalten worden ist, dall die an AgBr gesittigte
Losung (nach Filtrieren) mit dem dreifachen Volumen von konz.
Ammoniak vermischt und der Objekttrdger mit einem groflen Uhr-
glag bedeckt wurde, um die Abgabe von NHs-Diémpfen noch mehr
zu verlangsamen. Die Kristalle von Silberbromid unterscheiden
sich von solchen des AgCl dadurch, dal zunichst diinne Tafeln
von blaugrauer Farbe und drei- oder sechseckigem Umfang® ent-
stehen.

\

Abb. 1.

Bei der iiblichen einfachen Ausfithrung der mikrochemischen
Priifung auf AgCl oder AgBr unter Verzicht auf Filtration spielt
moglicherweise fiir das Auftreten besser ausgebildeter Kristalle
beim Arbeiten mit konz. Ammoniak auch der Umstand eine Rolle,
dafl es mit konz. Ammoniak eher zur vélligen (molekularen) Auf-
l6sung des AgCl bezw. AgBr kommt, wihrend mit verd. Ammoniak

1 In diesem Zusammenhang sei der Leser auf die von K. ScHAUM und
FR. KoLB erhaltenen sehr interessanten Ergebnisse mit AgBr (Ztschr. f.
wissensch. Photographie 31, 11 [1933]) in der Arbeit iiber: Ultramikroskopische
Beobachtungen an lichtempfindlichen Kristallen I, aufmerksam gemacht. Die
noch wesentlich gréferen und gut ausgebildeten Individuen von etwa 0,4 mm
Kantenliinge sind allerdings bei ganz langsamem (wochenlang dauerndem Ab-
dunstenlassen des NH, bei 10—15° erhalten worden.
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zum Teil auch kolloiddisperses AgCl, bezw. AgBr entsteht, wobei
diese Teilchen als Keime wirken.

Nachweis von Magnesium: Als weiteres Beispiel fiir den
ausschlaggebenden Einflull der Konzentration mochte ich noch
auf die Ausfithrung der Priifung auf Magnesium (als Mg NH,PO,)
eingehen, deren ,,unzuverldssiger Ausfall vielleicht mit dazu bei-
tragt, dafl man den mikrochemischen Reaktionen mit MiBtrauen
begegnet. Man kann dieser Reaktion auf einfache Weise einen sehr
sicheren Verlauf geben. Als Reagenz verwendet man eine 0,1%ige

TR

Abb. 2.

Losung von NaNH,HPO, 4+ 4 H,O und bringt an den Rand eines
Tropfchens ein winziges Kornchen von dem festen Material. Es
kann schon unter diesen Umsténden zur Bildung von Kristallen
von NH,MgPO, kommen. Dies tritt aber in kiirzester Frist ein,
wenn man den umgekehrten Objekttréiger einer offenen Flasche mit
Ammoniak n#hert. Und zwar ist es ganz entscheidend, ob man
verd. oder konz. NHy verwendet. Mit verd. (etwa 0,5 n) Ammoniak.
erhélt man sehr schéne charakteristische Kristalle wie in der Ab-
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bildung 2, wihrend es beim Ré&uchern mit konz. Ammoniak zu
einer Unzahl von kleinen, wenig charakteristischen Kristallen
kommt, die fiir die Identifizierung des Magnesiums ganz wertlos
sind (Abb. 3) 2. Man geht am besten so vor, dal man vom Réu-
chern mit Ammoniak zunéchst ganz absieht und nur in dem Falle,
daB keine Kristalle auftreten, den umgekehrten Objekttréger fiir
einen Augenblick der Ammoniakflasche ndhert.

Die Aufnahmen sind von Herrn stud. chem. et phys. GERHARD
KRAMER, der sich diesen Studien mit groflem Interesse und viel

Geschick gewidmet hat, mittels eines von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft zur Verfiigung gestellten Mikroskops mit
Mikrokamera (von der Firma F. Busch) angefertigt worden. Der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und Herrn KRAMER méchte
ich auch an dieser Stelle fiir die Unterstiitzung aufs beste danken.

2 In beiden Fillen ist die Vergroferung 120fach.
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