Einige Bemerkungen tiber die mikrochemische Wage von Kulilmana.
Anwendung von Porzellan-, Quarz- und
Glasfiltern in der quantitativem mikrochemischen Analyse.
Von
Erich Schwarz-Bergkampf,

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an. der Technischen Hochschule
in Graz,

Die Hauptaufgabe der folgenden, von - Herrn Prof. F. Emich an-
geregten Arbeit war, weitere Erfahrungen iber die von ihm erdachte
Methode des Arbeitens mit dem Filterstibchen ) zu sammeln. Hierbei
stellte sich zunichst die Notwendigkeit heraus, die Gewichtskonstanz von
grosseren Tiegeln systematisch zu pritfen, eine Aufgabe, die uns deshalb
wichtig erschien, weil die Beobachtungen Pregls iber die Wigung
von grosseren Objekten auf der Kuhlmann-Wage (vorwiegend handelt
s sich bekanntlich um Absorptionsapparate) ausdricklich nur fir einen
Bereich bis zu 6 Gramm gelten ?). Hierbei interessierte uns namentlich
die Frage, ob es durch Anwendung besonderer VorsichtsmaBregeln méglich
sei, die Wagungsgenauigkeit von 0,005 mg, mit der wir bisher gerechnet
hatten!), zu steigern. Uber diese Frage gibt der erste Abschnitt der
folgenden Zeilen Aufschluss. Im niichsten Abschnitt ist von den
Porzellanstibchen die Rede, die jetzt von der Staatlichen Porzellan-
Manufaktur Berlin hergestellt werden und die sich, wie gleich - hier
bemerkt werden soll, sowohl fir die Mikro- wie fir die Makroarbeit
vortrefflich bewidhrt haben. Der dritte und vierte Abschnitt behandeln
Quarz- und Glasfilter, und ich darf hier bemerken, dass es mir gelungen
ist, eine einfache Vorrichtung zu Kkonstruieren, die é&hnlich wie das
Gartnersche Fillungsfiltergefiss3) eine besonders einfache Nieder-
schlagsbehandlung ermoglicht.

1) F. Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, S. 84 ff., Miinchen 1926,
2 E. Abderhalden, Biochemische Arbeitsmethoden V, 1810 (1912).
3) Monatsh. f. Chem. 41, 477 (1920).
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I. Der Temperaturkoeffizient der mikrochemischen Wage

von Kuhlmann,

Bei Untersuchungen iiber die Gewichtskonstanz von Porzellantiegeln,
bemerkte ich Gewichtsschwankungen, die von der Vorbehandlung der
Tiegel unabhingig waren. Die Porzellantiegel wurden dabei in linger
dauernden Wigereihen auf einer mikrochemischen Wage von Kuhlmann ')
mit dem Gewichtssatz verglichen.

Zur Aufklirung der Ursachen dieser Schwankungen setzte ich die
Wigereihen unter Beriicksichtigung der wmeteorologischen Verhéltnisse
fort. Der Tiegel wurde jede Stunde mit Beriicksichtigung des Null-
punktes gewogen, und es wurden bei jeder Wigung Temperatur, Luft-
druck und Luftfeuchtigkeit festgestellt,

Da sich hierbei eine annahernde Abhingigkeit der Gewichts-
schwankungen vom Wetter herausstellte, berechnete ich den Einfluss
der durch Temperatur und Luftdruck entstehenden Auftriebséinderungen
auf die Gewichtsanzeigen?), Es ergab sich, dass nur durch die Anderung
der Luftdichte das Gewicht eines 10 g schweren Porzellantiegels (mit
Messinggewichten tariert) fir eine Temperaturzunahme von 1° C um
12,5 pg zunimmt, fir das Steigen des (korrigierten) Barometerstandes
von 1mm Quecksilber um 5 g abnimmt, Die Beriicksichtigung dieser
Gewichtsinderungen erfolgt durch Rechnung oder einfacher durch Tara-
wigung mit einem gleichdichten Gegenstand 3).

Nach der Korrektur der so gewonnenen Wagereihen und Ausfihrung
neuer, unter Anwendung eines etwas leichteren Tiegels als Tara (aus-
tariert wurde mit Aluminiumdraht), ergab sich, dass das Gewicht der
immer nur im Waggehiuse verbleibenden Tiegel noch nicht die erwartete
Konstanz aufwies, sondern noch erheblich schwankte (im ganzen bis
60 uyg, innerhalb eines Tages um 10 —20 ug). Diese Schwankungen
zeigten aber keine einfache Abhéngigkeit von den meteorologischen
Einflissen (auch von der absoluten Luftfeuchtigkeit) mehr, und nur in
kiirzeren Zeitrdumen ergab sich einige Male eine annihernde Abhingigkeit
vor der Temperatur. Weitere Versuche wurden, ausser anf der im Jahr
1906 bezogenen Wage?) auch auf zwei im Jahr 1912 gebauten Mikro-~

) F. Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, S, 74 ff,, Miinchen 1926,
F. Pregl, Quant. Org. Mikroanalyse, S. 8 ff,, Berlin 1923.

2) Zahlen nach Landolt-Bornstein.

%) Siche auch F. Emich, Praktikum, 8. 53; XK. Arndt, Phys. chem.

Technik, 8. 158,
4 Damals ,Probierwage® genannt; Katalogbezeichnung: No. 19b.
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wagen ausgefihrt. Hierbei wurden nicht nur die Anzeigednderungen
der Wage beobachtet, die beim Belasten mit zwei austarierten Porzellan-
tiegeln auftraten, sondern auch die Ausschlige der unbelasteten und
der mit gleichen Gewichten (10 g) belasteten Wage, Die Schwankungen
der Ruhelage der belasteten, sowie der unbelasteten Wage waren bei
allen drei Wagen ungefihr gleichgross.

Die schon frither erwihnte Temperaturabhingigkeit der Gewichts-
anzeigen in kurzen Zeitrdumen veranlasste uns, den Einfluss von
Temperatarinderungen moglichst auszuschalten. Das Wagezimmer wurde
durch sorgfiltige Regulierung eines Gasofens auf fast konstante Temperatur
gebracht. Ein in !/,,%C geteiltes Thermometer, das, in einem Kork
steckend, hinter dem Vorderschieber im Wagegehiuse stand, zeigte unter-
tags nur Temperaturinderungen unter 1° C. Uber Nacht schwankte
die Temperatur ofter, fiel aber nie besonders ab, so wie im fritheren
Wagezimwer, das wihrend der kalten Jahreszeit itber Nacht stark aus-
kithlte. Schon nach einigenTagen (Ausheizung der Wiinde, Akklimatisierung
der Wagen) zeigte sich eine auffallende Konstanz der Gleichgewichtslage
der unbelasteten, sowie der belasteten Wage, welche Konstanz auch
iber Nacht anhielt, wenn sich die Temperatur nicht zu sehr dnderte,
Erst bei diesen geringen Temperaturschwankungen ergab sich ein klares
Bild aber die Anzeigeninderung der Wage mit der Temperatur?), die
besonders dann eine wichtige Rolle spielt, wenn zwischen zwei Wigungen
eine lingere Pause gemacht wird. Die Schwankungen der Gewichts-
Anzeigen waren bei geringen Temperaturdnderungen von diesen ab-
hingig; bei zwei Wagen gleichsinnig, bei der dritten im umgekehrten

1) Vergl. J.J Manley ,On the Observed Variations in the Temperatur
Coefficients of a Precision Balance® [Proc. of the roy. soc. of London, Ser. A. 86
591(1912);. Der Temperaturkoeffizient ist die Ruhepunkisinderung der Wage bei
der Temperaturerhhung von 19 C, er kann positiv oder negativ sein, je nachdem
die Gewichtsanzeige mit zunehmender Temperatur steigt oder fillt; Angabe als
Gewicht (bei konst. Empfindlichkeit). Manley arbeitete mit einer unempfind-
licheren, groberen Wage (max. Belastung 200 g, Anzeige bis elwa 0,01 mg genan);
die Gewichtsschwankungen, die er unter sonst gleichen Umstinden erhielt, waren
innerhalb enger Grenzen von der Temperatur direkt abhingig (linear oder
guadratisch) und waren {fir verschiedene Belastungen verschieden gross
(0,06—0.,1 g je 10C). Der Temperaturkoeffizient dieser Wage i#nderte sich
im Laufe der Zeit der Grosse und auch dem Sinne nach; da er zum Schluss
einen konst, Wert annimmt, wird ein kiinstliches Alterungsverfahren empfohlen,
Der Einfluss der Temperaturéinderungen wurde auf mathematischem Wege im
(Gtewicht berichtigt.

21*
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Sinn {positiver oder negativer Temperatorkoeffizient). Die Grosse des
Temperaturkoeffizienten war bei allen drei Wagen fast gleich, etwa
20 ug je 1° C.

Die anfangs von mir beobachteten Schwankungen der Nullpunkts-
lage und der Gewichtsanzeigen waren meist nur dem Sinpe nach von
der Temperatur abbingig. KEs waren an verschiedenen Tagen, wenn
auch gleiche Temperatur herrschte, verschiedene Gewichte zu beobachten.
Diese Gewichte waren niedriger oder hoher, je nachdem die Zwischen-
temperatur tiefer oder hoher war, oder umgekehrt bei der Wage mit
negativen Temperaturkoeffizienten. Die Wage zeigt also eine gewisse
Trigheit in der Kinstellung des Temperaturgleichgewichtes. Kin Gleich-
gewicht ist es ja, da nach Mamnley der Temperaturkoeffizient hervor-
gerufen wird durch verschiedene Ausdehnung der Schrauben, die die
Schneiden einspannen usw. Diese Schrauben fithren eben unabhingig
von einander immer eine bestimmte Ausdehnungsbewegung aus, Die
Nachwirkung der durchlaufenen Temperaturen ist leicht zu erkliren,
da sich nicht jede kleinste Anderung durch verschiedene Ausdehnung
frei auswirken kann; es werden zuerst auch Spannungen entstehen
(falsches Temperaturgleichgewicht), die erst hbei Uberschreitung einer
gewissen Grenze ausgelost werden, also z, B. beim Erwirmen oder auch
bei leichter Erschiitterung der Wage (Arretieren).

Die Erfahrungen, die ich bei meinen umfangreichen Untersuchungen
gemacht habe, sind kuarz die folgenden. FKine Gewichtskonstanz von
4+ 2 ug ist nur zu erreichen, wenn man die Wage in ein auf konstante
Temperatur geheiztes Zimmer bringt, in dem die téglichen Temperatur-
schwankungen unter 1°C liegen. Die Temperatur soll im Waggehiuse
gemessen werden. Die Wigungen sind erst konstant, pachdem im
Wagzimmer schon einige Tage lang dieselbe Temperatur herrscht; unter
18—20 ° C soll diese Temperatur nicht sein, weil sich sonst die Erwirmung
durch den Wigenden zu schnell bemerkbar macht. Bei Tarawigungen
mit einem gleichdichten Gegenstand (ich verwende auch fir Glas einen
Porzellantiegel) ist dann keine Korrektur mehr nftig. Bei Wigungen
mit Gewichten ist gewohnlich auch keine Korrektur notig, ausser wenn
eine grossere Zeitspanne (Nacht) verstrichen ist. In diesem Falle muss
man die Luftauftriebsdifferenz beriicksichtigen. Die Anderung der Luft-
feuchtigkeit spielt keine wesentliche Rolle.

Nach jeder Wagepause (Nacht) ist es gut, die Wage unter etwa
finfmaligem Arretieren etwas ausschwingen zu lassen, Zwischen zwei
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‘Wigungen, nicht beim Einwigen, muss man wegen der Erwirmung durch
den Wigenden mindestens funf Minuten liften. Das hinter dem Vorder-
schieber stehende Thermometer steigt wihrend der Wigung meist um
0,1—0,2°C; betrigt die Zunahme mehr als 0,3°C, so ist die frithere
Gleichgewichtslage der Wage schon gestért. Den Reiter muss man bei
jeder Wigung mindestens dreimal einreiten, das erste Schwingungsergebnis
ist zu verwerfen, das erste Doppelresultat ist das richtige; bei den
Zwischenarretierungen wird-nur der Balken fixiert, die Schalen bleiben
frei, Wenn sich bei Aunsftihrung eciner Wigung das Gewicht immer
dndert, meist im gleichen Sinn (Erwirmung durch den Gegenstand oder
den Wéigenden) muss man sich von dem Instrument entfernen und das
(Gehduse funf Minnten lang offen lassen.

Den Nullpunkt bestimmt man am besten nach der Wigung.
Wenn das Wagezimmer konstante Temperatur zeigt, nimmt man den
Nullpunkt als konstant an, d. h. berficksichtigt ihn gar nicht.

Besonders bemerkbar machen sich diese Verhdltnisse im Winter,
da die Rdume meist nur wihrend der Arbeitszeit geheizt werden und
die Nachwirkongen des Temperaturabfalles wihrend der Nacht die
Gleichgewichtslage der Wage sehr beeinflussen., Im Sommer wird man
mit einem gtinstig gelegenen Wagezimmer !} auch aunskommen, das man
bei vorsichtiger Liftung auf fast konstanter Temperatur halten kann,

Um zu prifen, welche Faktoren die nicht villige Gewichtskonstanz
bis zu den ug bedingen, wurde das Reiterlineal mit einem Horizontal-
Mikroskop (60 fache Vergr.) untersucht. Gemessen wurde mit dem
Oknlarmikrometer, 1 Teilstrich == 0,0125 mm (selbst geeicht). Bei
dieser Untersuchung wurde das Reiterlineal von riickwirts mit einem
Spiegel und von vorne mit einer stark abgeblendeten Mikrobogenlampe
beleuchtet. Es wurde der Kerbenabstand gemessen, der sich als geniigend
konstant erwies (grosste Abweichung !/, Teilstrich) Das Lineal zeigte
keine Arbeitsfebler, bzw. nur solche, die das Gewicht (den Reitersitz)
nicht wesentlich beeinflussen. Hierauf wurde die Konstanz des Reiter-
sitzes bei ofterem Anstossen festgestellt. Bei einigen Versuchen an
verschiedenen Stellen des Reiterlineals ergab sich eine maximale hori-
zontale Abweichung von 1/, Teilstrich == 6 u, die einer Gewichtsinderung
von 1 ug entspricht, Der Reiter muss senkrecht sitzen, eine Neigung
von 19 dndert das Gewicht schon um 6 ug (berechnet). Eine Beein-

1) Siehe F. Emich, Praktikum, S. 54.
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flassung durch ein magnetisches Feld kann nichi stattfinden [weil die
Wage nur aus Messing und Argentan gebaut ist !)], was aueh der Versuch
bestiitigte, Es zeigt sich also, dass durch die praktische Unmoglichkeit,
den Reiter in die theoretisch richtige Lage (Sitz und Neigung) zu
bringen, der Hauptgrund fir die nicht vbllig erreichbare Konstanz der
Gewichtsanzeige gegeben ist.

Durch die Anwendung eines auf konstanter Temperatur gehaltenen
Wagezimmers hat man den Vorteil, schneller arbeiten zu konnen. Jede
Wigung beansprucht nur die halbe Zeit wie friher, Denn es entfillt
die Nullpunktsbestimmung, die oft auch ein etwas verzerrtes Bild liefert,
weil durch die zwei Wigungen doppelte Fehlermoglichkeit besteht und
die Wage durch den Wigenden meist schon etwas erwirmt ist. Ebenso
findet bei konstanter Temperatur die Einstellung der richtigen Gleich-
gewichtslage schneller und eindeutiger statt. Bei den unten beschriebenen
Arbeiten mit Porzellan-, Quarz- und Glasfiltern wurden alle Wigungen
bei konstanter Temperatur ausgefuhrt.

I
| |

Zeit Jl Temp. Z Lnftdruck i Hygr. | Gewicht )J Berichtigtes} Null-

o | I . Hg ) | Gewicht punkt
Tag|Stunde| 0C | wm | o | mg | T | PR
[ ' T Ty T T

3. 9 Uhr| 19,0 : 7826 | 19 | 5606 | 5640 t —34
1o, | 194 | 7323 | 2 5,601 5650 | —49
4, | 200 | 14 20 | 5608 | 5661 | s

6 , | 196 | 316 | 20 | 5602 5,652 — 50
419 , | 187 400 . 15 | 5622 ’ 5,664 — 42
12, 1 192 741,0 14 | 5607 | 5649 — 42
4, 2| w4 | 1B | 591 s | e
6, 0189 | T4l | 4 | 5620 | 5675 — 55
509 , | 190 | w80 | 14 | 568 | 5664 36
o, ' 19,3 748,0 18 | 5613 | 5661 48
e, ( 19.8 48,0 18 | 5508 5658 — 60
.09, W 15,0 7897 | 18 5707 | 5,696 +11
*11 2 1m0 7897 | 16 | 5672 | 5666 4+ 6
12, } 174 7395 | 16 5648 | 5,661 —13
;4 ) 180 w4 | 15 | se0  se2 | —92

1) Privatmitteilung von Herrn Dr. Kuhlmann.
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(N |

Um noch ein Bild uber die Gewichtsinderungen zu geben, die durch
die schwankende Temperatur hervorgerufen werden, teile ich die beiden vor-
stehenden Tabellen mit, wie sie bei Wigereihen aufgenommen wurden. Es
handelt sich beide Male um einen etwa 7 ¢ schweren Tiegel, dessen Gewicht
gegen eine Tiegeltara festgestellt wurde. Im ersten Fall (Tab. I) wurde das
Wagezimmer nar wihrend der Arbeitszeit geheizt, im zweiten Fall (Tab. IT)
war ein auf fast konstante Temperatur geheiztes Zimmer in Verwendung.
Im zweiten Fall sieht man aber noch immer die Nachwirkung des geringen
Temperaturabfalles wibrend der Nacht; die richtige Gewichtskonstanz
tritt meist erst nachmittags bei schwach fallender Temperatur ein.
Ebenso sieht man auch den oft storenden EKinfluss einer Nuallpunkts-
berichtigung auf das Gewicht.

II.
| k !

Zeit | Temp. Luftdrack Hygr. | Gewicht ' Berichtigtes | Null-

i Hg | | Gewicht | punks
Tag}StundeJ 0C mm 0o ’ myg ‘ )
‘ , ] ———————

21. |11 Uhr“ 21,5 | 7165 27 | 5,698 | 5,659 +39

12, ' 21,6 716,3 28 ' 5,696 ‘ 5,657 489

4, | 212 717,0 30 5,683 5665 | 423

5 , 1 212 75 | 80 | 5670 | 5,647 + 28

l 6 , || 210 7180 . 38l l 5676 | 5658 + 93

2209 , | 200 | 7235 27 5,678 ‘ 5,657 +21
10 . | 203 793,0 ’ 28 | 5670 | 5,646 +924
11, | 20,5 ] 79225 | 81 ] 5,669 } 5,649 -+ 20

12, o207 | 7220 | 81 5,670 5,653 ) +17
3 | 206 | 7208 | 30 | 5675 @ 5650 |+
L6, | 209 7200 33 } 5,672 l 5652 | +20
23,09 , || 205 200 | 8L | 5670 | 5652 -+ 18

1‘10 . | 208 [ 7206 | 32 1 5665 | 5654 l + 11

u o, lap ! 708 | 83 5,664 ’ 5642 | 22

12, | eLl | 706 | 83 | sg64 | 5641 193
4, 208 ‘ 7280 82 } 5,664 ( 5,644 +20

\ | }

II. Porzellanfilter.

Pordse porzellanartige Massen kann man fir Mikrozwecke besonders
gut als Filterplatten von Saugstibchen anwenden. Stdbchen um-
stehender Form (Fig. 17) sind nach Angabe Prof. Emichs von der
Staatlichen Porzellan-Manufaktur, Berlin hergestellt und uns in dankens-
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werter Weise von Herrn Direktor Professor Dr. Ko nig zur Prifung tber-
mittelt worden. Die Porzellanstdbchen haben eine Linge von etwa 38 mm,

e der Stiel (Aussendurchmesser == 3 mm) soll

aus dem Tiegel mindestens bmm herausragen.
Der Durchmesser der Filterplatte betragt
10 mm.

Besondere Kigenschaften dieser Mikro-
stibchen sind: rasches Filtrieren, sie verlegen
sich sehr schwer, sind auch fiir sehr feine
Niederschlige vollkommen undurchlissig und
sehr widerstandsfihig gegen Temperatur-
wechsel und starken Gebrauch (zwei Stibchen
hielten hundert Analysen mit jedesmaligem
Auswaschen und Glithen leicht aus). Nach der
Vorreinigung mit heisser konz. Salzsiure ergab die Gewichtskonstanz-
Prifung der Stibchen beim Durchsavgen von 3cem heisser Salzsiure
(10%,ig), nachberigem Waschen mit Wasser, Trocknen und Glihen in
einem Tiegel, vollige Gewichtskonstanz innerhalb der Wigefehler (+ 2 ug).
Auch bei ofterer Wiederholung, sowie beim Durchsaugen von kaltem,
109/ igen Ammoniak, nachherigem Waschen mit Wasser und Glihen
blieb die Gewichtskonstanz erhalten., Das Gewicht des Stdbchens ist
kleiner als 1 Gramm.

Fig. 17.

Von den verwendeten Tiegeln wire zu erwihnen, dass sie von
der gleichen Firma stammten; sie hatten ein Gewicht von etwa 6¢g
und Hcem Arbeitsinhalt (307 Hohe, 17 mm unteren, 25 mm oberen
Durchmesser). Anschliessend an frithere Arbeiten iiber die Anwendung
von Porzellantiegeln in der quantitativen Mikroanalyse') habe ich gefunden,
dass Porzellantiegel bei halbstiindigem Glithen mit einem guten Teclu-
brenner nicht an Gewicht verlieren, Dieses Glithen reicht fir die
meisten Zwecke aus und ist bedentend einfacher als das Arbeiten mit
dem Elektroofen. Im Platin-Elektroofen erhdlt man auch sehr leicht
bei etwas stirkerem Erhitzen bedeutende Gewichtszunahmen infolge.
Verstdiubung des Platins. DBei ldngerem Stehen in der Wage édndert
ein Tiegel sein Gewicht nicht, wenn die Temperatur konstant bleibt?).

1) H.Hiusler, diese Ztschrft. 64 361 (1924); A. Benedetti-Pichler,
diese Ztschrit. 64, 409 (1924).

2) Siehe unter 1.
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Allgemeine Operationen.

Zu den Angaben, die in den oben erwidhnten Verdffentlichungen
enthalten sind, mochte ich folgendes hinzufigen. Beim Einwéigen
stellt man das Stibchen verkehrt (Filterplatte nach oben) in den
Tiegel, nachher spiilt man es einfach mit Wasser ab. Zum Erwéirmen
der Tiegel vor dem Fillen usw., stellt man sie auf ein Aluminium- oder
Nickelblech, das auf dem Asbestdrahtnetz liegt. Reagenzien kénnen nur im
gereinigten Zustand (filtriert oder destilliert) angewendet werden. Die
Losungen, deren Gehalt bekannt sein muss, lisst man aus feinen Pipetten
zutropfen. Das Filtrieren geschieht, wie in den oben erwihnten Arbeiten
beschrieben ist. Die Spritzflasche (50—100 cem), die man zum Auswaschen
und auch sonst anwendet, soll eine so feine Spitze haben, dass bei kriftigem
Hineinblasen gerade noch ein feiner Strahl entsteht, sonst treten nur feine
Tropfen aus, Nach dem Auswaschen lisst man die noch im Stabchen
verbliebene Waschfliissigkeit durch einen Luftsirom herausreissen, was
man durch stirkeres Aufdrehen der Wasserstrahlpumpe erreicht. Zum
Trocknen kommt der Tiegel samt Stibchen in einen schon warmen
(meist 140"C), gewd¢hnlichen Trockenschrank, Ginstiger ist es, beim
Trocknen die Tiegel nicht aufrecht zu stellen, sondern sie auf einen
Bock aus Aluminiumblech zu legen (desgleichen beim Trocknen
der Glasbecher). Der Tiegel mit dem Stdbchen ist bei dieser Temperatur
in 5—10 Minuten trocken. Geglitht wird der Tiegel in einem Ton-
dreieck in der vollen Flamme eines Teclubrenners. Das Abkiihlen
muss sehr griindlich erfolgen; als schnellstes Verfahren hat sich folgendes
erwiesen, Der Tiegel bleibt nach dem Abldschen des Bremners fiinf
Minuten auf dem Tondreieck (auf einem zweiten Ring deckt man ein
grosses Uhrglas daritber, damit kein Staub hineinfillt), dann kommt
der Tiegel fiunf Minuten unter eine Glasglocke auf ein Nickelbléckehen,
hierauf wird er nach vélliger Abkithlung in einem leeren Exsiccator
zu der Wage getragen, um daselbst zehn Minuten auf einer Silbermiinze
(diese ist immer in der Wage) in der Wage bei offenen Tiiren stehen
zu bleiben; dann erst kann gewogen werden. Als Tara benutzt man
einen Tiegel, der immer in der Wage bleibt, kleine Gewichtsdifferenzen
werden mittels Aluminiumdrahttara ausgeglichen.

Die Reinigung der Stibchen erfolgt zuerst moglichst vollstindig
mechanisch, indem man unter Wasser mit einem Gummistiick oder mit
dem Finger abwischt, was meist geniigt, Dann wird nétigenfalls mit
einem Losungsmittel behandelt, abgesaugt, gewaschen, getrocknet und
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geglitht. Das Waschen mit heissen alkalischen Losungsmitteln muss
sehr vorsichtig geschehen, am besten unterbleibt es ganz, da die Filter-
masse zu stark angegriffen wird.

Die folgenden Analysen, welche unter Beachtung obiger Arbeits-
und Wiigeregeln ausgefihrt worden sind, zeichnen sich durch weit-
gehende Genauigkeit aus, weshalb ich auch mit kleineren Mengen richtige
Werte erhielt. Ibenso ist der Zeitaufwand fir die Analyse wegen des
raschen Filtrierens sehr gering und fir die Reinigung ist ausserdem
die vollige Unverdnderlichkeit der Filtermasse sehr giinstig. Die Einwage
wurde, wo nicht anders bemerkt ist, in 2 ccm Wasser geldst.

1. Mg-Bestimmung in Mg80;.7 HyO: Die Einwage wird in 1 cem
Wasser geltst; man fiigt 1 Tropfen Salmiaklssung (109/¢ig), etwas alkoholisches
Methylrot (0,2%4ig) und Salzsiure (109/4ig) hinzu, bis der erste Tropfen rot
farbt; dann versetzt man mit 8—5 Tropfen konz. Natriumphosphatldsung und
fallt heiss durch tropfenweisen Zunsatz von 2,59igem Ammoniak (aus der
Waschspritzflasche). Man lisst unter einer Glasglocke abkithlen und setzt
ein Drittel Volamen 100/jiges Ammoniak zn. Nach halbstiindigem Stehen
wird filtriert, dreimal mit 2,560/jigem Ammoniak gewaschen und sofort in den
warmen Trockenschrank gebracht. Nach dem Trocknen bringt man den Tiegel
samt Stabchen in die volle Flamme des Teclubrenners. Nach 8-5 Minuten
lasst man abkiihlen und wigt. Bei grossen Mg-Mengen (Auswagen iiber 2,5 mg)
treten merkwiirdigerweise besonders bei vorsichtigem Glithen leicht Verluste
durch Verspritzen ein.

Einwage ’ Gefunden l

{=] . H

MgS0y, . 7 H:0 ) Mgs P50y Entspricht | Berechnet
my my % Mg o Mg
3,233 ( 1,470 9,93
3,900 ( 1,761 9,86 9,87
4,008 : 1,796 i 9,78

| i
2. Ba-Bestimmung in BaCly.2H,0. (Es wird filtriert, weil es sich
um die Priifung der Stibchen handelt): Die Losung wird mit einem Tropfen

Einwage 1 Gefunden .
BaCly. 2 Hy0 | BaSO, Entspricht Berechnet
mg \ ng 0/p Ba 0/y Ba
5,991 \ 5,721 1 56,21
2,495 : 2,389 ‘ 56,35 - 56,22
4,001 ‘ 8,806 { 55,98
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Salzsiure (100)4ig) versetzt und heiss mit 1—2 Tropfen Schwefelstiure (209/ig)
gefillt. Man lisst noch fiinf Minuten heiss stehen, dann zeha Minuten unter
einer Glasglocke abkiihlen, filtriert, wischt dreimal mit heissem Wasser,
trocknet und gliht schwach. (Reinigung der Stibchen mechanisch, nur selten
mit konz. Schwefelsiure.)

3. Cu-Bestimmung in CuS04.5 HyO: Die Losung wird heiss
tropfenweise mit 10jiger Kalilauge gefillt, bis sich der Niederschlag ballt,
nach dem Abkithlen wird abgesaugt, fiinfmal mit heissem Wasser gewaschen,
getrocknet, gegliht und gewogen. Ein Verstopfen wie bei den Asbest-
stdbchen 1) ist nicht zu befiirchten.

|

Einwage Gefunden . ‘
Cu80, . 5 H,0 Cu0 ' Entspricht : Berechnet

my : mg | 0o Cu \ ¢ /0 Ca
4,975 | 1,579 L 2536 |
4,325 l 1,377 ' 25,43 |
5,393 ‘ 1,723 25,52 |
6.680 ‘ 2,130 25,47 \ 25,46
6,516 2,081 25,52
8,759 2,785 i 25,40

4. Sulfatbestimmung in Magnesium-und Kupfersulfat: Die
Lésung wird mit 2 Tropfen Salzsiure (10 9/ig) versetzt und heiss mit2—3 Tropfen
Bariumchloridlosung (109/5ig) gefallt, Man erhitzt noch fiinf Minuten auf
dem Aluminiumblech, lisst zehn Minuten unter der Glasglocke abkiihlen,
filtriert, wischt dreimal mit heissem Wasser, trocknet und gliht schwach.
Nachdem man zehn Minuten am Tondreieck abkiithlen liess, wischt man
wieder dreimal mit heissem Wasser, trocknet, gliiht und wigt. Versuche,
bei denen nach dem Glithen mit verdiinnter Salzsiure gewaschen wurde, er-
gaben zu niedrige Werte.

. {
Einwage Gefunden \ Entspricht | Berechnet
:MgSO4 9 HQO BaSO4 0 , o
mg mg | fo8 o8

5402 5,099 12,96 ‘

3,83 | 3,685 1319 13,01
7,128 6799 1310 ‘

|

1) Siehe A. Benedetti-Pichler a. a. O.
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Einwage | Gefunden Entspricht | Berechnet
CuS04.5He0 |  BaSO, . .
mg } my | jo® | loS
4,631 4,401 ( 13,05 [
4,532 4218 1 12,98 | 12,84
5,357 507 . 1301 |
5,343 j 5070 | 13,08 J

9. Cl-Bestimmung in NaCl als AgCl und Ag: Die Losung wird
mit 2—3 Tropfen salpetersaurer Silbernitratlosung (100/gig) gefillt, erwirmt
bis zum Zusammenballen des Niederschlags, abkithlen gelassen und filtriert.
Es wird viermal mit heissem Wasser gewaschen, der Tiegel mit einem Leinen-
tuch sorgfaltig abgewischt und 10 Minuten bei 1400 C getrocknet; nach dem
Abkiiblen wird das AgCl gewogen. Die Umwandlung in Ag geschieht durch
Glihen im Wasserstoffstrom. Der Wasserstoff wird in einer Waschflasche
mit einer schwefelsauren, konzentrierten Losung von Kaliumpermanganat und
mit Kupfersulfatlosung gewaschen und durch ein gerades Porzellanrohr, welches
etwa 2 cm tiber das Stibchen geschoben wird, durch einen Rose-Deckel in den
Tiegel eingefithrt. Bei einer Geschwindigkeit des Gasstromes von zwei Blasen
in der Sekunde ist in lingstens finf Minuten die Luft verdringt. Hs wird
einige Minuten im Wasserstoffstrom gegliiht, 10 Minuten abkiithlen gelassen
(der bei dem Deckel herausbrennende Wassersteff muss ausgeblasen werden).
Auf dem Nickelblech lisst man vollig erkalten nud wiagt. Es zeigt sich, dass
bei der Stibchenmethode das Glithen eines Niederschlages in einem Gasstrom
keine Schwierigkeiten bietet.

Entspricht r Berechnet

Einwage ! Gefunden l
mg N mg \‘ 0/o CL i 0/p Cl
p— ‘—'—”T‘_7 e ——
8,512 AgCl \ 60,96 '
8,454 J{G 358 Ag 60,49
—— 6812 AgCl 60,89
? 5 098 Ag 60,54 ( 60,66
7,080 AgCl | 60,81
2,880 5325 Ag | 6077 |
2518 H5697 AgCl | 60,80

4,985 Ag 60,76
| | |
6. Es wurde auch versucht, Cu als Cug¢S zu bestimmen. Die heisse
schwach salzsaure Kupferlosung wurde mit Schwefelwasserstoff unter Druck
gefillt. Dazu kam der Tiegel in einen breiten Standcylinder, der mittels eines
doppelt durchbohrten Stopfens verschlossen war. Durch den Stopfen ging
das Gaseinleitungsrohr und das verschliesshare Luftauslassrohr. Nachdem
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die Luft verdringt worden war, liess ich 10 Minuten unter Druck stehen,
was fiir eine vollstéindige Ausfallung geniigt. Dann wurde filtriert, dreimal
mit essigsaurem, schwefelwasserstoffhaltigem Wasser gewaschen, getrocknet
und im Wasserstoffstrom, wie bei der Cl-Bestimmung beschrieben, gegliiht,
Der Boden des Tiegels war kaum rotglithend. Die erhaltenen Resultate waren
stark schwankend. Je nach der Dauer und Starke der Erhitzung (nicht wahr-
nehmbare Unterschiede spielen eine Rolle) bleibt noch etwas Sulfid zuriick
oder es findet schon eine Reduktion zu Cu statt?).

7. Die Sh-Bestimmungen als SbeSy durch Fillung mit Schwefel-
wasserstoff und Trocknen im COs-Strom, gaben gleichfalls keine richtigen Werte,

8. Anschliessend mbochte ich noch iiber Versuche mit Makrosang-
stibchen (Staatl. Porz.-Man. Berlin) berichten. Ahnlich wie die Mikro-
stdbchen gebaut, haben sie eine Linge von etwa 90 mm, der Durchmesser
der Filterplatte ist 20 mm, der des Stiels ist am besten 5 mm. Als
Arbeitsgefiss wurde ein grosser Tiegel von breiter Form gewihlt?).

Trotz eines Gewichtes von etwa 40 ¢ zeigte die Apparatur (Tiegel und
Stéibchen) beim Waschen mit Salzsiure und Ammoniak eine Gewichts-
konstanz von + 0,2 mg, Auch die sonstigen Eigenschaften sind vor-
ziiglich. Besonders giinstig ist ihre Anwendung, abgesehen von der
Einfachheit der Methodik, wenn man nur mit relativ geringen Mengen
arbeiten muss, wenn der Niederschlag besondere Eigenschaften hat
oder besonders behandelt werden muss, TFesthaftende oder feinkdrnige
Niederschlige erschweren das Filtrieren nicht, auch kann z. B. BaS0O, nach
dem Glithen sehr einfach gewaschen werden. Im allgemeinen wird so
gearbeitet, wie mit dem Mikrostibchen.

Die folgenden Bestimmungen wurden ausgefiihrt.

Emwage [' Gefunden ‘V !
l Gewicht ’\ | Gewicht { Entspricht | Berechnet
Form & Form ‘ ;
_ S I SR N ‘
[ I ' C T
MgS0;.TH:0 | 01104 | MgPs0; | 00501 “ 9,910 Mg | 9,870/, Mg
— 0,1118 — | 0,0506 | 9,860/ Mg
— 0,1118 — I 00503 || 9 ,830/g Mg
BaCly.2 H:0 { 0,0989 BaSO, l 0,0048 }56 399 Ba | 56,229/ Ba
— 10,1087 — 0,0994 || 56,408/, Ba |
MgS0,.7Hs0 | 01047 BaSOs | 0,097 18,0808 | 13,0198
— 0,1087 — ‘ 0,0989 }l 13,079/0 8

1) Siehe z B. F. L. Hahn, Ytschrft f. anorg. Chemie 99, 201 (1917);
vergl. diese Ztschrft. 57, 329 (1918).
2) Siehe H. Hiusler a. a. O,
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III. Quarzfilter.

Das Schottsche Glaswerk Jena stellte in jungster Zeit Filter-
massen aus gesintertem Quarz her, die die gleichen Vorziige wie die
Porzellanfiltermassen haben sollen, Die Form wund Groésse ist die der
Glasstibchen; da mir einige derartige Quarzstabchen zur Verfiigung
standen, prifte ich auch ihre Anwendbarkeit fiir die mikrochemische
Analyse, und zwar in Verbindung mit einem Porzellantiegel wie unter
II. beschrieben. Die Gewichtskonstanzpriifung hafte das gleiche Er-
gebnis wie hei den Porzellanstibchen., Die Porenweite ist gentigend
klein, die Stibchen balten auch sehr feine Niederschlige zuriick. Die
Filtrationsgeschwindigkeit ist jedoch geringer als bei den Porzellan-
filtern, auch kommt es wegen der anscheinend geringeren Porenzahl bei
schleimigen Niederschligen vor, dass das Stdbchen verstopft wird.
Sonst erwies es sich dem Porzellanstibchen als vollig gleichwertig. Die
Anwendung von Quarz- statt Porzellanstibchen wird nur dort in Be-
tracht kommen, wo die Vorteile des Materials und der Durchsichtigkeit
so gross sind, dass man das langsamere Filtrieren in Kauf nimmt.

Als Anwendungsbeispiel fithrte ich drei Mg-Bestimmungen in MgSO4. 7 Hs0
aus. Arbeitsweige wie bei II.

| |
Einwage | Gefunden )
MeS04.7THsO | MgsP50y ’ Entspricht | Berechnet
mg { my | Mg | Mg
6,472 I 2,047 ; 9,94
3538 | 158 | 9,8 9,87
502 || 2256 | 9,80
| |

IV. Glasfilter.

Die Mikroglasfilterstibchen, von Schott u. Gen. in Jena her-
gestellt'), haben nebenstehende Form (Fig. 18); sie sind 56 #um lang
d. h. etwas ldnger als der Becher, der Durchmesser der Filterplatte
ist 9 mm, der des Stieles aussen 3 mm, innen etwa 1 mun. Die Poren-
grosse muss < 7 sein, grobere Massen sind nicht zu brauchen, Die
Stibehen filtrieren rasch und gut, Die Gewichtskonstanz ist ebenso
befriedigend, wie bei den Porzellanstibchen, das Gewicht der Glas-
stibchen betrigt auch etwa 1 Gramm, Die Hohe der Trockentemperatur

1) Schon erwihnt bei H. Hiausler a. a. O.
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und die Dauer des Trocknens haben keinen Einfluss auf das 7
Gewicht des Stibchens. Als Féllungsgeftisse wurden die ge-
briiuchlicher Becher aus Jenaer Geriteglas verwendet!), Die
Versuche tiber die Gewichtskonstanz der Becher wurden unter
den giinstigen, unter I erwihnten Wigungsbedingungen wieder-
holt und bestitigten die von Hdusler angegebenen Werte,
Auch habe ich die Uberzeugung gewonnen, dass das von
Pregl geiibte feuchte und trockene Abwischen zur Erzielung
der Gewichtskonstanz nicht notwendig ist; wohl aber stellt
es sicher eine gute Methode der Reinigung und Temperierung
dar?). Glasbecher und Stibchen &ndern das Gewicht bei

lingerem Stehen an der Luft nicht. E
Ausgefithrt warden drei Ni-Bestimmungen in Ni(NH),(S04)z. 6 Ho0 N
mit Glyoxim. Beim Arbeiten wurden die in den oben erwihnten fi }
Veroffentlichungen gegebenen Vorschriften befolgt. Die Ergebnisse 0 L
sind aus der Tabelle ersichtlich. Fig. 18.
Ei | Gefund 1 )
inwage | Gefunden | g o -4t | Berechnet
Ni(NH),(804)6H;0 | Ni-Glyoxim | Prchb | Derechne
my | my O Ni | 9o Ni
I
2,413 [ LT | 14,69 .
1,886 L1317 | 1483 | 1486
4,056 2,954 ' 1480

|

Weitere Bestimmungen fithrte ich nicht aus, da der unten be-
schriebene Tilterbecher, der ein bedeutend einfacheres und schnelleres
Arbeiten gestattet, ein vollig gleiches Anwendungsgebiet besitzt, In
besonderen Fillen wird man vielleicht zum Stibchen greifen miissen,
was natlirlich keine wesentlichen Unterschiede mit sich bringt.

Die Anwendung der Makroglasfilterstibchen (die <«Tauchfilter»
der Preisliste von Schott) bietet ausser der einfacheren Arbeitsweise %)
auch Vorteile gegentiber den schon viel verwendeten Glasfiltertiegeln,
da man sich manchen Eigenschaften der Niederschlige besser anpassen

) Hiusler und Benedetti-Pichler a. a. O., daselbst auch Be-
schreibung der Arbeitsweise,

2) Siche auch B. Flaschentriger, Erfahrungen in der org. Mikro-
analyse., Ztschrft. f, angew. Chem. 89, 720 (1926).

8) Siche H. Hiusler a. a. 0.
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kann. In Verbindung mit einem Jenaer Becherglas von 100 cem Inhalt
wurde dasStébehen durch Waschen mit heisser verd. Salzsiure und kaltem
Ammoniak geprift; die Gewichtsveriuste waren meist unter 0,2 mg. Das
Gewicht des ganzen Systems betrug etwa 50 ¢. Die sonstigen Kigenschaften
gleichen jenen der Glasfiltertiegel !). Uber Arbeitsweise und Anwendbarkeit
vergleiche man die mehrfach erwahnte Arbeit von Hiusler.

IVa. Der Filterbecher..

Die Herstellung von Glasfiltern ermdglicht es, Filtergefiisse zu
bauen, deren Anwendung den Arbeitsgang vereinfacht und verkiirat,
Der hier abgebildete Filterbecher wurde nach meinem Entwurf vom

Schottschen Glaswerk Jena
hergestellt?). Der Iilter-

/ becher ist aus Geriteglas
, = (anderes kommt nicht in
‘::/r ' Betracht) in einer Dieke von
etwa 0,8 mm hergestellt,
4 ) Bei einer gut anwendbaren
Form ist der Durchmesser
des Bechers 27 mum und
seine Hohe ebensogross. Der
«Einfiillstutzen» (Fig. 19, a)
Fig. 19. in der Decke ist in einem

Winkel von etwa 70° geneigt, er hat eine Linge von 8 mm und einen
gleichgrossen Innendurchmesser, der obere Rand ist etwas ausgeweitet.
Gegeniiber dem Einfillstutzen befindet sich in der cylindrischen Wand das
Ansatzrohr fiir die Filterplatte, die 6 mum tief im Rohr liegt. Der Durch-
messer dieses Rohres, zugleich der der Filterplatte, ist aussen 10 mm,
Die Filterplatte hat eine Dicke von 1,5 mm, die Porengrisse muss
< 7 sein. Nach der Filterplatte verengt sich das Rohr rasch zu einer
10 mm langen, dickwandigen (Durchmesser aussen 3,5 mm, innen 1 mim)
Capillare,  Die TFiltrationseigenschaften sind sebr gut. Nach der
Reinigung mit heisser Chromschwefelsdure betrugen die Gewichts-

1) Siche diese Ztschrft. 65, 320 (1925) u. a.

2) Uber die bisherige Anwendung von Filtergefissen siche die Arbeif
von E. Gartner, Monatsh, f. Chem. 41, 477 (1920). Erginzend zitiere ich
die Notiz von 8. Bosnjakovié, diese Zischrft. 87, 30 (1898), in der ein

Fallungsfiltergefiss anscheinend erstmalig beschrieben wird. G artnex dirfte
diese Notiz iibersehen haben.
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verluste der 6-—7 g schweren Gefiisse beim Waschen mit heisser verd.
Salzsiure und kaltem Ammoniak immer weniger als 4 ug. Die
Widerstandsfihigkeit gegen Hitze (Sieden von Schwefelsiure) und
starken Gebrauch ist auch sehr gross; zwei Filterbecher hielten
hundert Bestimmungen aus, ohne die geringste Abnutzung zu zeigen.

Avrbeitsweise.

Das Angreifen der Filterbecher in der Wage und auch sonst, wo
man sie wegen Beeinflussung des Gewichtes nicht mit den Fingern
berithren darf, erfolgt mit einer Nickeldrahtgabel, die unter beiden
Ansatzstutzen eingreift. Auf die Wage stellt man das Gefiiss mit dem
Filter nach vorne. Die Kin-
fuhrung der Einwage erfolgt mit
einem - Mikrospatel durch den
Einfallstutzen, Austariert warde
immer mit einem Porzellantiegel
und Nickeldraht. Das Erhitzen
des  Filterbechers mif einer
Losung geschieht auf einem Alu-
miniumblech, dasauf dem Ashest-
drahtnetz liegt; hierdurch ver-
meidet man auch das Ausdimpfen
auf dem Wasserbad.  Der
Reagenszusatz erfolgt tropfen-
weise aus feinen Pipetten; nach

dem - letzten Zusatz ist es gut,
mit einigen Tropfen Wasser nach- Fig. 20.

zuwaschen,  Das Filtrieren der Reagenzien geschieht am besten,
indem man in einen Filterbecher die Losung einféllt und ihn in der
Filtrationsstellung (siehe Fig. 20) mittels eines Gummiringes in einen
zweiten Filterbecher steckt, der wegen der Xippgefahr in einem
ausgebohrten Kork steht, Hierauf wird das untere Gefiiss evakuiert,
indem man den Schlauch der Luftpumpe an das Rohrchen b ansetzt.
Die gleiche Zusammenstellung wurde ‘auch zu Trennungen gebraucht.
Das Eindampfen im Filterbecher geschieht durch Aufblasen eines
filtrierten Luftstromes auf die fast siedende Flissigkeit. Die Losung
wird mit Gasen (H,S) gesittigt, indem man zuerst durch ofteres Ein-
senken der dickwandigen Einleitungscapillare in den Filterbecher die

Fresenius, Zeitschrift f. anal. Chemie. LXIX. 9. Heft, 22
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Luft durch das Gas verdrdngt., Das Filterrdhrchen ist mit einem
Schlauch und Glasstab verschlossen. Dann wird durch einen Schlauch-
ring ein gasdichter Versehluss mit der Einleitungscapillare hergestellt,
schliesslich lasst man zehn Minuten unter Druck stehen. Filtriert wird
gewbhnlich so, dass man den Filterbecher mit einem Schlauchring in
ein umgebhdrdeltes Glasrohr steckt, das im oberen Teil den Durchmesser
5 und die Neigung des Filterstutzens hat.
? Dieses Glasrohr steckt mittels eines Korkes
in einer Absangproberchre, die an die Wasser-
strahlpumpe angeschlossen ist. Fir das Aus-
waschen braucht man umso weniger Fliissigkeit,
je besser sie benetzt; meist ist heisses Wasser
und kaltes Wagser mit 20 oder 406 v. H.
Alkoholzusatz fir alle Zwecke ausreichend.
Auch hier ist eine feine Spitze der Spritz-
= flasche am giinstigsten. Nach dem Auswaschen
| wird so stark gesaugt, dass Luft durch das
L —— Filter tritt und die Waschflissigkeit ver-
o drangt.
‘ Das Troeknen wird durch Luftdurch-
saugen beschleunigt und erfordert 2-—3. Mi-
nuten, Der Filterbecher wird an dem Filter-
réhrchen mittels eines Schlauches mit der

E Wasserstrahlpumpe verbunden, in den Einfiill-
: O %:} stutzen steckt man mittels eines Korks ein

I

i

i

|

einfaches Luftfilter (kurze ausgezogene Glas-

e} NT; rohre mit einem Wattepfropf); hierauf stellt
f_*__':v_,;’_w_‘ man den Becher in den durch einen Mikro-
U brenner geheizten Trockenmschrank.  Der

Fig. 21. Trockenschrank (die Fig. 20 zeigt oben die

Ansicht, unten die Aufsicht),.ist aus Aluminiumblech genietet und hat die
Tnnenmafe 85 > 40 >< 35 mm; 5 mm iber dem unteren Doppelboden
ist ein dritter Boden, anf welchem der Filterbecher steht, so dass die
Hohe nur mehr 30 mm betragt. Vorne an der einen Schmalseite ist
ein Schlitz, durch den man das Filterrdhrchen soweit herunter bewegen
kann, bis der Becher geradesteht. An der Seite ist eine Messingstange
angeschranbt, mit der das Kistchen an einem Stativ befestigt werden
kann. Der Deckel, der nicht zu stark ubergreifen soll, hat in der
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Mitte einen wirmeisolierten Griff (Messingstange mit Porzellanrohr tber-
zogen), vorne seitlich einen Stutzen fiir ein kurzes Thermowmeter ') und
riickwirts ein ovales Loch fiir den FEinfullstutzen des Filterbechers.
Die Temperatur lidsst sich sehr leicht konstant halten; am besten ist
es, wenn man sie vorher etwas hdher hilt, da das K&stchen durch den
Filterbecher um 5—10° abgekihlt wird. Nach dem Trocknen — die
Zeit muss genau eingehalten werden, da manche Niederschlige sonst
schon zersetzt werden (z. B. Calciumoxalat) — wird der Filterbecher
herausgenommen und drei Minuten unter weiterem Luftdurchsaugen
erkalten gelassen. Dann wird er nach Pregl abgewischt und schon
abgekithlt mit der Gabel in die Wage auf eine Silbermiinze gestellt.
Nach 10—15 Minuten ist der Temperaturausgleich beendet und es
kann gewogen werden.

Bel Niederschligen, die von heissem Wasser etwas gelost werden, muss
man beim Trocknen die Luft in umgekehrter Richtung durchsangen. An das
Filterrshrchen setzt man mittels eines dickwandigen Schlauchs ein Luftfilter
an. Nachdem der Filterbecher in das Trockenkistchen gestellt und der Deckel
geschlossen wurde, wird in den Einfiillstutzen ein spitzwinkelig abgebogenes
Rohrchen mittels eines Korks hineingesteckt. Durch dieses Rohrchen wird
wiahrend des Trocknens die Luft abgesaugt. Wenn das Trocknen beendet ist,
klemmt man den Absaugeschlauch ab, damit sich der Unterdruck langsam
ausgleicht und keine Niederschlagsverluste durch die kriftig einstrémende
Luft entstehen. Hierauf wird das (efiss herausgenommen, das Absauge-
robhrchen wieder aufgeseizt und auch wihrend des Erkaltens Luft durchgesaugt.
Die weitere Behandlung geschieht wie oben.

Die Reinigung der Filterbecher fahrt man am gimstigsten durch,
indem man sie halb mit heissem Wasser fiillt, den Einfallstutzen in den
Absaugschlauch der Wasserstrahlpumpe steckt und durch die nach unten
gehaltene Filterplatte kriftig Luft durchsaugt. Die aus der Filterplatte
aufsteigenden Luftblasen entfermen den grossten Teil des Niederschlags.
Nur bei in verd, Sduren leicht loslichen Niederschligen und das Glas
wenig angreifenden Balzlosungen, wird der ganze Niederschlag chemisch
entfernt, sonst wird nur der Rest gelost. Alkalische Losungsmittel muss
man vermeiden, da sie das Glas zu sehr angreifen; auch sind die darauf
folgenden Bestimmungen meist falsch, weil der Filterbecher erst nach
einiger Zeit konstantes Gewicht zeigt. Die weitere Reinigung geschieht
mittels heissen Wassers, durch das man gelegentlich in der oben erwéhnten
Art Luft dorchsaugt., Mit 4—5 maligem Auswaschen ist die Reinigung
vollstandig. Das Trockunen und Wigen geschieht wie oben.

1) F. Emich, Prakiikum, S. 58.
99*
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Zu den folgenden Analysen wire noch zu bemerken, dass sie sehr
rasch durchgefihrt wurden. Die genau einzuhaltenden Arbeitsregeln
sind sehr verschieden und werden in jedem Tall angegeben.

1. C1-Bestimmung in NaCl: Die Einwage (1—2mg) wird in 2 cem
heissem Wasser gelost; die Losung wird mit 2—3 Tropfen 10°/iger Silbernitrat-
losung, die auch 50/y Salpetersiure enthilt, gefiillt und unter tfterem Schiitteln
auf dem Aluminiumblech erhitzt, bis sich der Niederschlag ballt. Nach dem
einige Minuten dauernden Abkithlen wird der Niederschlag abfiltriert, dreimal
mit heissem Wasser gewaschen, drei Minuten bei 1300 getrocknet und gewogen.
Die Reinigung der Becher geschieht mittels Natriumthiosulfatlosung.

. 1 ’ ]
El;:gige ‘\ Geilgz}d}en | Entspricht = Berechnet

mg [ ’ my 0/y Cl1 ‘ 0fp C1

t

1,511 3,710 ‘ 60,74 |

2,002 | 5142 | 6080 |
1,837 | 3218 | 6067 | 60,66

1288 | 3,152 ~ 60,80 |

1,345 3298 | 6068 |

1,487 ‘ 3,518 { 60,59 |

2. Ni-Bestimmung in Ni(NH2(804):.6H20: Die Einwage wird in
2 cem heissemn Wasser geldst; die Losung wird mit einem Tropfen 100/giger
Salzsdure versetzt, nach Zusatz von 7—10 Tropfen Glyoximlosung (19/pig) mit
einem geringen Uberschuss von verd. Ammoniak gefallt (Geruch), etwas erwirmt
(700 C), abkiihlen gelassen und filtriert. Das 8—4malige Waschen des Nieder-
schlags muss mit 200/5igem Alkohol geschehen, um das durch Verdunsten von
Alkohol am Rand ausgeschiedene Glyoxim zu losen und das starke Kriechen
des Niederschlags einzuschrinken. Dann wird drei Minuten bei 1100 getrocknet
und gewogen.

}
Einwage Gefunden !

Ni(NH(SO06H0 | Ni-Glyoxun | Fnspricht - Berechnet
mg mg | %N | N
1,413 1,024 \ 1472 |
1488 1088 | 1485 |
1,104 0819 | 1507 | 1486
1,272 0,998 1478 |

1,575 L34 | 1463 |

8. Ca-Bestimmung in CaCO3: Man spiilt die Einwage mit einigen
Tropfen Wasser hinunter, 16st in drei Tropfen Salzsiure (109/gig), erhitzt die
Loésung, um die Kohlenstiure zu vertreiben, gibt etwas Methylrot (0.20/pige alko-
holische Losung) hinzu, versetzt mit 109/pigem Ammoniak - einen Tropfen iiber
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den Farbumschlag — und gibt zur heissen Losung 3--4 Tropfen Ammonoxalat-
losung (4%fpig); man ldsst noch fiinf Minuten auf dem heissen Aluminiumblech
stehen (der Niederschlag soll sich setzen); pach finf Minuten langem Abkiihlen
wird der Niederschlag abfiltriert und viermal mit 20°/yigem Alkohol gewaschen.
Vorsichtig bei 1050 trocknen (drei Minuten), wigen.

| [

4 Pl i
E(]}r;\égze !Ca%zf(.l)l;cielggd Entspricht | Berechnet
mg mg 0y Ca ' 0y Ca
1,615 | 2355 { 39,99 t
SLBIL D 2212 | 40,15 | 40,04
0,752 1069 | 4005 |
2,011 2,933 39,99 |
|

l

4. As-Bestimmung in As203: Da die Auflosung in Salzstiure zu
langsam erfolgt, gibt man zur Einwage einen Tropfen Kalilauge (200/yig), spilt
mit 2—38 Tropfen heissem Wasser nach; beim Bewegen der Flussigkeit muss
sich alles 15sen, es darf auch nichts mehr an der Oberfliche schwimmen,
eventuell erwirmt man noch etwas. Nun verdiinnt man mit kaltem Wasser
auf 2 com, gibt drei Tropfen konz. Salzsiure zu und setst, wie frither beschrieben,
unter HeS-Druck, Nach fiinf Minuten erwdrmt man etwas, der Niederschlag
ballt sich, nach weiteren fiinf Minuten kann man filtrieren. Weil der Nieder-
schlag sehr kriecht, wascht man ihn dreimal mit 40 9jpigem Alkohol {das erstemal
kann man auch mit heissem Wasser waschen), dann wird er drei Minuten bei
1100 getrocknet, zweimal mit frisch destilliertem Schwefelkohlenstoff gewaschen,
wieder eine Minute getrocknet und gewogen.

! l

]
Eﬁjg; ° G«f;gﬂg et ; Entspricht ; Berechnet
mg | omg | YgAs | Ol As
, =
2,985 l 3,720 75,89 |
1382 1,718 75,70 ] 75,75
0,980 } 1,158 75,84
0970 | 1,204 75,60
1,869 | 2,328 75,85

5. Die Bestimmung des NO‘s in KNO; mit Nitron ergab
bei Ubertragung der Prinzipien des Makroverfahrens keine befriedigenden
Werte. — Bei geringen Einwagen ist es wegen der relativ grossen Loslich-
keit des Niederschlages nicht moglich, immer die richtigen Konzentrations-
verhiltnisse zu erreichen. —

Weitere Versuche, besonders Trennungen, sind noch beabsichtigt.



