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Nochmaliges Waschen bewirkt meist nur mehr eine Gewichts-

abnahme von 0,01 mg.

Nach dem angegebenen Verfahren erhdlt man bei Einhaltung
méfiger Vorsicht Zahlen, welche von den theoretisch berechneten
hochstens um 0,29, abweichen.

Berechnung der Analyse:
log (gef. Mg,As,0,) + log 0,4827 4 (1 — log Subst.) = log %, As.
As

- — = 0,4827 — Faktor.
Mg, As,0, g

VIII. Die Bestimmung von Metallen in Salzen.

Diese Bestimmung gehort wohl zu den allereinfachsten mikro-
analytischen Bestimmungen, sobald es sich um Gold-, Silber-
oder Platin-, ferner Kupfer- und Eisensalze handelt. Man
wird diese Bestimmungen wohl kaum je fiir sich allein ausfiihren,
sondern stets den Schiffchenriickstand nach durchgefiihrter Kohlen-
stoff-Wasserstoffbestimmung, Halogen- oder Schwefelbestimmung
durch Zuriickwégen ermitteln. Was die Genauigkeit dieser Be-
stimmungen anlangt, so sei bemerkt, daB sie ‘auBerordentlich
prazise ausfallen, sobald es sich nicht um die gleichzeitige An-
wesenheit von Halogenen handelt. In letzterem Falle findet man
insbesondere bei Platinsalzen etwas niedrige Platinwerte, weil
die Halogenverbindungen des Platins, zu deren Bildung es inter-
medidr kommen kann, in der Hitze fliichtig sind. Die Bestimmung
von Kalium, Natrium, Magnesium, Calcium, Baryum
und Kobalt wurde in meinem Innsbrucker Institut im Verein mit
Herrn Privatdozenten Dr. Johann Dubsky in Ziirich im Jahre
1912 an einer ganzen Reihe von derartigen Metallsalzen durch-
gefithrt. Unser damaliges Verfahren bestand darin, daB das in
einem Mikro-Platintiegel eingewogene Salz im Gewichte von
einigen Milligrammen mit zwei kleinen Tropfen konzentrierter
Schwefelsdure befeuchtet wurde. Der Tiegel wurde hierauf auf
eine groflere Platinunterlage gestellt, mit dem dazugehérigen mit-
gewogenen Deckel bedeckt und auf dessen Mitte die entleuchtete
Flamme eines Mikrobrenners gerichtet; dadurch wurde der Deckel
in schwache Rotglut versetzt. Nach 10—15 Minuten wurde vor-
sichtig in den abgekiihlten Tiegel hineingesehen, ob schon alle
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Schwefelsdure entfernt sei. In diesem Falle erfolgte die end-
giiltige Verbrennung der abgeschiedenen Kohle durch vorsichtiges
Erhitzen der Platinunterlage, auf der das Tiegelchen stand, durch
einen Bunsenbrenner von unten. Nach erfolgter Verbrennung
der Kohle lieBen wir den Tiegel auskiihlen. Bei Kalium- und
Natriumsalzen ist es notwendig, ein hirsekorngroBes Kornchen
Ammoniumecarbonat in das Tiegelchen fallen zu lassen, um durch
nochmaliges Glithen die bekannte Umsetzung primérer Sulfate
in sekunddre zu bewirken. In jedem Falle wird der abgekiihlte
Tiegel schlieBlich auf einen Kupferblock im Exsiccator gesetzt,
an der Wage auf einen zweiten Kupferblock zu rascherer Ab-
kiihlung tibertragen und nach entsprechender Zeit gewogen.

In spiterer Zeit habe ich mich mit Vorteil eines etwas ge-
dnderten Verfahrens zum Abrauchen der Schwefelsiure bedient.
Es besteht darin, dafl man mit einer groBeren steifen Flamme
eines Bunsen- oder noch besser eines Meckerbrenners, den man in
der Hand hilt, von oben her den Deckel des auf seiner Platin-
unterlage stehenden Mikrotiegels in Intervallen von etwa 3 bis
5 Sekunden kurz beriihrt. Kaum sichtbare Wélkchen von Schwefel-
siureschwaden sieht man in der Zwischenzeit aus dem Tiegel ent-
weichen. Nach wenigen Minuten ist auf diese Weise alle Schwefel-
sdure abgetrieben und die weiteren Operationen erfolgen in der
schon geschilderten Weise.

Nach letzterem Verfahren gelingt es auch dem Mindergeiibten,
eine korrekte Natriumbestimmung im Chlornatrium vom Beginne
des Abrauchens bis zum errechneten Resultat in 10 Minuten zu
vollenden. Nach diesem Verfahren hat auch Herr Dr. Serna giotto
aus Bologna in meiner Gegenwart mit der kleinsten Einwage, die
jemals meinen mikroanalytischen Methoden zugemutet wurde, ein
auf 0,29, korrekt stimmendes Resultat erhalten. Es handelte sich
dabei um die Bestimmung des Natriums als Sulfat in 0,3 mg Na-
triumechlorid.

Nichtsdestoweniger war ich immer bemiiht, nach einem Ver-
fahren zu suchen, welches ohne bestindige Anspannung der Auf-
merksamkeit des Analytikers gestattet, die Einwage mit Schwefel-
sdure abzurauchen. Viele Anordnungen sind im Laufe der Zeit
versucht worden, bis es mir in allerjiingster Zeit gelungen ist,
eine zu finden, die das Abrauchen sozusagen vollig automatisch
besorgt. Ich méchte sie daher die Mikromuffel (Abb. 29)
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nennen. Sie besteht aus einem Hartglasrohr von 200 mm Lange
und etwa 15—17 mm im #uBeren Durchmesser, das mit einem
Ende in horizontaler Lage so eingeklemmt wird, daBl es vom heiBen
Teile einer darunter gestellten Bunsenflamme erhitzt werden kann.
Die in einem Platinschiffchen abgewogene zu analysierende Sub-
stanz, mit einem Tropfchen verdiinnter Schwefelsdure (1 : 5)
versetzt, wird in den nicht eingeklemmten Endteil der Hartglas-
rohre eingeschoben. Um einen moglichst kleinen Tropfen Schwefel-
sdure zuzusetzen, wodurch man ein nachtrégliches Uberkriechen
vermeidet, bedient man sich einer etwa 1 mm weiten Kapillare,
die an einem Ende auf eine Linge von einigen Millimetern haarfein

Abb. 29. Mikromuffel. (!/, natiirl. Grofe.)

ausgezogen ist und beim Zutropfen vertikal gehalten werden muf.
In die Offnung des eingeklemmten Rohrendes befestigt man ein
rechtwinklig gebogenes, 10 mm im #uBeren Durchmesser messen-
des Glasrohr, von dem der lingere Schenkel etwa 150, der kiirzere
50 mm mift, mit einem iiber den kiirzeren Schenkel geschobenen,
nicht zu streng passenden kurzen Schlauchstiick oder mit darum
gewickeltem Papier. Erhitzt man nun den horizontal gestellten,
mit einer etwa 100 mm langen festsitzenden Drahtnetzrolle um-
wickelten Schenkel und bringt ihn dann durch Drehung in vertikale
Lage, so entsteht darin ein kontinuierlicher, aufsteigender Luft-
strom, der in die Hartglasrohre eintritt und dort iiber das Schiff-
chen hinwegstreicht. Mit der Flamme eines schrig hingelegten
Bunsenbrenners, die die Drahtnetzrolle des vertikalen Rohr-
schenkels umspielt, kann dieser Luftstrom dauernd in unveréinder-
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ter Stiirke erhalten werden. Nun erhitzt man die Hartglasréhre
in einer Entfernung von etwa 50 mm vom Schiffchen mit einer
eben entleuchteten Bunsenflamme. Auch hier empfiehlt es sich,
eine etwa 50 mm lange Drahtnetzrolle zum Schutze der Réhre
leicht verschiebbar anzubringen. Die Entfernung der Flamme
vom Schiffchen ist wichtig; ist sie zu weit von diesem entfernt,
so dauert das Abrauchen sehr lange; bei zu kurzen Entfer-
nungen kommt es hingegen leicht zum Uberkriechen des Schiff-
cheninhaltes und damit zu Substanzverlusten. Nachdem alle
Schwefelsidure verjagt ist, was in der Regel nach 5 hiochstens nach
10 Minuten beendet ist, nihert man sich mit der Flamme rasch
dem Schiffchen und gliiht schlieBlich die Stelle des Rohres, an der
sich das Schiffchen befindet, durch weitere 5 Minuten heftig. Da-
durch wird auch bei Natriumbestimmungen die nachtréigliche
Anwendung von Ammoniumecarbonat tberfliissig, weil durch an-
haltendes starkes Glithen auch das primére Sulfat unter Abspal-
tung von Schwefelsiure vollkommen in sekundires Sulfat iiber-
gefiihrt wird.

GroBere Schwierigkeiten bereitet die Bestimmung des
Bleis, falls man das Abrauchen mit Schwefelsdure allein im
Mikroplatintiegel besorgen will; denn in diesem Falle kommt es
leicht durch die abgeschiedene Kohle an den trocken werdenden
Stellen zur Reduktion, was unvermeidlicherweise einen Verlust
und eine Schidigung des Tiegels herbeifiihrt. Diesen Fehler kann
man dadurch vermeiden, daB man auBer konzentrierter Schwefel-
sdure noch einen Tropfen konzentrierter Salpetersiure zur Zer-
stérung der organischen Substanz beniitzt und mit dem tropfen-
weisen Salpetersiurezusatz so lange fortfihrt, solange sich der
Riickstand noch dunkel zu firben anschickt. SchlieBlich wird die
Schwefelsdure ginzlich verjagt und der Riickstand einmal vor-
sichtig von unten her erwirmt, worauf in der iiblichen Weise die
Wigung erfolgt.

Die Bestimmung des Chroms in Chromsalzen haben wir
niemals im Mikroplatintiegel vorgenommen, sondern. in ganz
kleinen Prozellantiegelchen durch Gliihen die restlose Zerstorung
alles Organischen herbeigefiihrt und das Chrom als Chromoxyd ge-
wogen. Diese Bestimmungen sind insofern etwas langwierig, als
die Abkiihlungsdauer dieser Tiegelchen bis zur erreichten Gewichts-
konstanz mindestens eine halbe Stunde betrigt.

11%
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Einige Beispiele:
1,097 mg NaCl : 1,332 Na,SO, = 39,329, Na gef.
39,349, Na ber.
COOH
3-5-Disulfobenzoesaures Kalium : CGH3£SO3K + H,0:
N
SO;K
4,970 mg : 2,32 mg K,S0, = 20,959, K.
Ber.: 20,809, K.
SO, K
; H4<SO3K
6,060 mg : 3,165 mg K,S0, = 23,439, K.
Ber.: 23,549, K.
T B
“\S0,Ba’
8,360 mg : 3,235 mg BaSO, = 22,779, Ba.
Ber.: 22,549, Ba.

+ H,0:

m-Benzol-disulfosaures Kalium Cj

m-Brombenzolsulfosaures Barium C,H

IX. Die quantitative Mikroelektroanalyse.

Die Ausarbeitung dieser war durch eine in Osterreich in Geltung
stehende gesetzliche Bestimmung veranlaft, daB Gemiisekonserven
im Kilogramm nicht mehr als 55 mg Kupfer enthalten diirfen.
Die Umsténdlichkeit und Langwierigkeit der Kupferbestimmung
nach den im Codex alimentarius austriacus empfohlenen Methoden
waren insbesondere fiir meinen Mitarbeiter Herrn Dr. Heinrich
Poda, Oberinspektor der Lebensmitteluntersuchungsanstalt in
Innsbruck, der Grund, ein einfach und rasch ausfiihrbares Ver-
fahren der Kupferbestimmung ausfindig zu machen. Als solches
wurde als das einfachste und bequemste das elektrolytische ins
Auge gefalt; gehort ja doch die elektrolytische Kupferbestimmung
zu den einfachsten und sichersten analytischen Methoden.

Die Einhaltung der bekannten Bedingungen, die erfiillt sein
miissen, um eine rasche quantitative korrekte Abscheidung des
Kupfers auf der Kathode zu erzielen, hat sich wider Erwarten
bei der Abscheidung minimalster Kupfermengen als weit einfacher
erwiesen, als von vornherein anzunehmen war; denn an Stelle
eines Riihrers wurde die Fliissigkeit durch lebhaftes Sieden in
Bewegung gehalten, wobei die Elektrolyse an und fiir sich eine



