670

Mikrochemischer Nachweis von Alkalien und
Sduren; Notiz Uber die Auffindung kleiner
Mengen von Ozon und Wasser

von

F. Emich.

Aus dem Laboratorium fiir aligemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch-
schule in ‘Graz.

(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1901.)

Bei Versuchen, welche die Einwirkung von Rodntgen-
strahlen auf Gase zum Gegenstande hatten, stellte sich die
Nothwendigkeit heraus, Methoden auszuarbeiten, welche den
Nachweis kleinster Mengen der in der Uberschrift genannten
Korper ermoglichen. Da die betreffenden Beobachtungen einen
gewissen Abschluss erreicht haben, ist es vielleicht gerecht-
fertigt, dass sie ziim Gegenstande einer besonderen Mittheilung
gemacht werden.

A. Mikrochemischer Nachweis von Alkalien und Sauren
mittels »Lackmusseide«.

Um den Lackmusfarbstoff in eine fiir die mikrochemische
Analyse geeignete Form zu bringen, wird er mittels der Seiden-
faser fixiert.

Zu diesem Zwecke kocht man kduflichen Lackmus mit
etwas weniger als dem gleichen Gewichte Wasser und entfernt
den bekanntlich sehr unreinen ersten Auszug. Der Riickstand
wird nochmals mit wenig heilem Wasser behandelt, die Losung
filtriert, siedend mit Schwefelsdure tbersdftigt und zum Férben
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von Seide verwendet, welche man etwa eine halbe Stunde lang
im heifilen Bade verweilen lisst, um sie schlieflich in flieBendes
Wasser zu bringen, wo die rein rothe Farbe bald einen Stich
ins Violette erhdlt. Nach dem Trocknen wird das Préaparat, die
»rothe Lackmusseide« im Dunklen aufbewahrt.

Behufs Herstellung der »blauen Lackmusseide« tiber-
giefft man die rothe mit wenig Wasser, setzt vorsichtig stark
verdlinnte Lauge zu, spiilt rasch einmal mit destilliertem Wasser
ab, presst zwischen Papier und trocknet. (In einem speciellen
Falle wurden fiir 0°15 g rothe Seide 0°6 cm’® Lauge, 1 cm® =
2.8 mg NaOH, gebraucht.)

Die Farbungen der Préparate werden unter dem Mikro-
skope beurtheilt, wobei Condensorbeleuchtung und etwa zwei-
hundertfache Vergrofierung erforderlich sind. Beide Indicatoren
milssen kréftig gefdrbte Faden zeigen, und es mag sowohl die
rothe wie die blaue Seide einen schwachen Stich ins Violette
besitzen. Bei makroskopischer Betrachtung, d. h. im auffailenden
Lichte, erscheint die erstere rein, die letztere violettroth;
die Lackmusseide ist deshalb nur als mikrochemisches Reagens
brauchbar und nicht etwa geeignet, Lackmuspapier zu ersetzen.
Blo8 violette Seide herzustellen, mdchte ich nicht empfehlen.

Aus den Angaben Uiber die Gewinnung der blauen Lackmus-
seide 14sst sich ein Schluss auf die Empfindlichkeit des Indica-
tors ziehen. Da 015 g Seide etwa 450 m (unbeschwerten) Cocon-
faden reprasentieren,! und da die Farbung eines 0-02mmz langen
Stiickes mit Sicherheit festgestellt werden kann, ist mit Riick-
sicht auf-die erwidhnte Alkalimenge zu erwarten, dass man
etwa den flinfzehnten Theil eines Milliontelmilli-
gramms Atznatron nachzuweisen imstande sein werde. Soll
diese Empfindlichkeit erreicht werden, so muss man ein ent-
sprechend kleines Stiick Coconfaden (etwa mittels Mikrotoms
geschnitten) anwenden, was zeitraubend und miihsam ist. Bei
dem nun zu beschreibenden Verfahren, wo sich die Wirkung
der Lauge anfangs auf einen grofieren Theil des Fadens
erstrecken muss, ist der Grenzwert, wie wir sehen werden, ein
etwas grofierer.

1 Dammer, Lexikon der Verfdlschungen, S. 850.
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Uber den Gebrauch der Lackmusseide

ist vor allem zu bemerken, dass er hauptsichlich dann Vor-
theile gegentiber der bisher iiblichen Verwendung von Lackmus-
extract oder Congo?! bietet, wenn es sich um besonders kleine
Mengen von Alkalien oder Sduren handelt.

Um solche zu entdecken, befestige ich einen gefdrbten
einzelnen Cocon-(Doppel-)Faden an einem Wachsstiickchen,
schneide ihn mit einer scharfen Scheere so ab, dass ein etwa
centimeterfanger Theil frei bleibt, ziehe diesen behufs Reinigung
durch einen Tropfen Alkohol hindurch und {iberzeuge mich
mittels des Mikroskops von der tadellosen Beschaffenheit des
Endstiickes. Von der Fliissigkeit, deren Reaction festgestellt
werden soll, wird ein Tropfchen von etwa 0°05mg auf eine
passende Unterlage gebracht und in dessen Mitte das Ende
des Coconfadens lothrecht eingetaucht, damit es wéhrend des
Verdunstungsprocesses der Wirkung der sich concentrierenden
Lésung ausgesetzt ist. Sehr bequem erweist sich hiebei ein
Préparierstativ, bei welchem man einen _l—fbrmigen Glasstab
leicht einklemmen kann, der am unteren Ende Wachsklétzchen
und Coconfaden tréagt.

Nach dem Eindunsten des Tropfens, das, wie gesagt, an

der Spitze des Fadens vor sich gehen muss, wird das zu
priifende Ende nochmals unter dasMikroskop gebracht, eventuell
wieder abgeschnitten und damit flir einen folgenden Versuch
bereit gemacht.
- Bezlglich der Einzelnheiten ist noch zu bemerken, dass
die Messung der Flissigkeitsmengen stets mittels Platindsen
geschah, wie (iberhaupt Glasgerdthe nach Thunlichkeit ver-
mieden wurden;? insbesondere dienten zum Eindunsten der zu
prifenden Tropfen Deckglaschen aus Bergkrystall (welche
mir von der optischen Werkstétte Zeifl in Jena in ausgezeich-
neter Beschaffenheit geliefert wurden).

1 Behrens, Anleitung zur mikrochemischen Analyse, 2. Aufl., S. 139.

2 Die einzigen Glasgefifie waren die zur Aufbewahrung des destillierten
Wassers dienenden, theils alte Sdureflaschen, theils Gefdfie, welche seit
mehreren Decennien als Standglaser fiir den ersterwihnten Zweck verwendet
werden.
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Versuche mit rother Lackmusseide.

I. Zur directen Bestimmung der Empfindlichkeit wurde
Natronlauge so lange verdiinnt, bis eine bestimmte Menge
— 0+05 mg ! — eberi noch eine wahrnehmbare Reaction, d. h.
deutlichen Farbenumschlag von roth in blau am Ende des
Coconfadens, hervorrief. Es zeigte sich, dass dies der Fall war,
wenn ich

3

————— Milligramme Atznatron
10,000.000

zur Anwendung brachte.

Zur Sicherheit stellte ich analoge Versuche auch mit den
folgenden Substanzen an, wobei mit den angegebenen Mengen
stets deutliche Reactionen eintraten.

Milliontel
Milligramme

Natriumcarbonat . .. ......... 03
Kaliumhydroxyd............ 03
Kaliumcarbonat............. 05
Lithiumcarbonat . ......... . 0-3
Césiumcarbonat .......... .. 0-3
Rubidiumcarbonat. ... .. e 0-5
Baryumhydroxyd ........... 30

Calciumhydroxyd ........... 10

Baryum- und Calciumcarbonat zeigen deutlich ihre Alka-
lescenz, wenn man unwigbare Mengen davon mit Wasser
verreibt und die Losung in der angegebenen Weise priift. Beim
Calciumcarbonat kann die Reaction aus naheliegenden Griinden
durch Anhauchen des verriebenen Tropfchens gefordert werden.

1 Durch die Anwendung so kleiner Fliissigkeitsmengen konnte ich mich
vom Alkaligehalte des destillierten Wassers unabhéngig machen, welches, neben-
bei bemerkt, sehr rein war und erst in einer Menge von 50 mg eine deutlich
alkalische Reaction zeigte. Ubrigens wurde auch Wasser verwendet, welches
nach Mylius und Foérster (B. B., 24, 1492) unter Sdurezusatz aus einem

Platinapparate destilliert worden und mit Glasgefdfen iiberhaupt nicht in
Beriihriing gekommen war.
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Anscheinend liegen hier wohl die kleinsten bisher
mittels chemischer Reactionen® nachweisbaren Stoff-
mengen vor. Selbst die so liberaus empfindlichen
Flammenfiarbungen versagen (mit Ausnahme der
Natriumreaction, welche knapp noch wahrnehmbar
ist) bei den oben angegebenen Mengen vollstdndig.
Man kann sich sehrleicht eine Ldsting von einem der
Carbonate des Lithiums, Kaliums, Rubidiums oder
Césiums herstellen, von welcher eine bestimmte
Tropfengréfie keine Spur einer Flammenfarbung, wohl
aber eine sehr entschiedene Reaction mit Lackmus-
seide gibt.

Um Ammoniak nachzuweisen, bringt man ein kleines Stiickchen rother
Lackmusseide auf ein Deckgldschen, benetzt es eventuell mit Wasser oder
neutraler Lithiumchloridldsung und setzt es der Einwirkung der zu priifenden
Fliissigkeit aus, welche sich im concaven Ausschliffe des Objecttrigers be-
findet. Ammonsalze werden mit einem Tropfchen zehnprocentiger Lauge ver-

mengt. Nothigenfalls kann die Probe durch Anniherung eines heifien Platin-
drahtes an die Unterseite des Objecttriigers ein wenig erwirmt werden.

Die Wirkung tritt bei WIOO mg Ammoniak in wenigen Augenblicken ein.
Wollte man die Empfindlichkeit steigern, so miissten die Dimensionen der
feuchten Kammer verkleinert werden, da es vor allem darauf ankommt, dem
Ammoniak eine bestimmte Tension zu ertheilen, was sich in befriedigender
Weise durch Verringerung der Menge des Indicators nicht erreichen ldsst. Ich
habe z. B. statt eines grofieren (1/y bis 1 mm langen) Coconstiickchens nur ein
solches von 001 mm Linge angewendet und damit keine Vortheile erzielt.
In Zusammenhang damit steht die Thatsache, dass die mittels Ammoniak ge-
bidute Seide an der Luft oder iiber Schwefelsdure wieder roth wird.

Behrens? konnte durch Uberfiihrung in Magnesiumammoniumphosphat
000005 mg Ammoniak nachweisen.

Auch mit einigen organischen Basen wurden Versuche
angestellt, aus welchen hervorgieng, dass man z. B. die alkali-
sche Reaction von Strychnin, Morphin und Guanidin-
carbonat leicht nachweisen kann, wenn sich die Mengen in

den Hunderttausendsteln der Milligramme bewegen.

t Uber die Empfindlichkeit der Spectralmethoden vergl. diese Sitzungs-
berichte, Bd. 109, Il a, S. 411, iiber die der Natriumreaction insbesondere die
Fufinote in Fischer und Penzoldts Abhandiung, A. d. Ch., 239 (1887),
S. 135, welche auf eine irrthiimliche Angabe der Kirchhof-Bunsen’schen Arbeit
aufmerksam macht.

2 L.ec, S. 118.
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IL Bringt man auf die Oberfliche unedler Metalle,
namentlich auf Aluminium, Zink, Eisen, auch Kupfer, einen
kleinen Wassertropfen und ldsst in denselben iiber Nacht (in
einer feuchten Kammer) ein Fadchen Lackmusseide eintauchen,
so wird das Ende gebldut.

11 Schmilzt man Soda in einem (gebrauchten) Platintiegel,
so dringen Spuren von Alkali derart in die Wandung ein, dass
man selbst nach wiederholtem Auskochen mit Salzsdure immer
wieder kleine Mengen von alkalisch reagierenden Substanzen
durch kochendes Wasser ausziehen kann, welche sich mittels
Lackmusseide entdecken lassen.

IV. Die Zersetzung, welche Glas durch Wasser erleidet,
kann constatiert werden, wenn man 0'1 mg mit ! mg in der
Achatschale verreibt und die Probe in bekannter Weise priift.
Der Versuch gelang mit sehr verschiedenen Glassorten, auch
z. B. mit dem schwer angreifbaren Jenenser Geridtheglas und
mit Schott’'schem Einschmelzrohre. Porzellan gibt unter den
erwahnten Bedingungen keine nachweisbaren Alkalimengen ab.

V. Andere alkalihédltige Silicate verrathen sich eben-
falls haufig, wenn man sie wie Glas behandelt. Bei Prifung
einer groBeren Reihe wurden die in der folgenden Ubersicht
enthaltenen Daten gewonnen, wobei Mengen von 5 bis 10 mg
mit etwa der gleichen Menge Wasser zur Anwendung gelangten.!

Kriftig alkalische Schrwach alkalische Kei :
Reaction Reaction eine Reaction
Leucit (Vesuv) Desmin (Island) Kaliglimmer (Chester)
Gmelinit (Montecchio | Spodumen (Ratschinges) Chabasit (Birnberg)
maggiore)
Lasurstein (Baikal-See) | Heulandit (Fassa-Thal)
Nephelin (Vesuv) Oligoklas (Ytterby)
Apophyllit (Seisseralpe) | Harmotom (Strontian)
Analcim (Fassa-Thal) Albit (Saualpe)
Nathrolith (Fassa) Orthoklas (2 Proben)
Prehnit (Kilpatrick)
Labradorit (Labrador)
Lepidolit (Rozna)

1 Die Proben stammen aus dem hiesigen steierm. landschaftl. Joanneum,
und ich bin Herrn Custos Dr. E. Hatle fiir die Uberlassung derselben zu
herzlichem Danke verpfiichtet.
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Beim Kalifeldspat scheint es sich indes nicht um den
Beginn des Verwitterungsprocesses zu handeln, sondern um
bereits fertig gebildetes Kaliumcarbonat (oder Phosphat?. ...},
weil das Mineralpulver nach ldngerem Liegen unter Wasser
keine nachweisbaren Alkalimengen mehr abgibt. Inwieweit
dhnliche Verhdltnisse etwa noch bei anderen Silicaten bestehen,
wurde nicht untersucht.

VI. Wenn wir schliefilich noch erwéhnen, dass z. B. die
Asche eines millimeterlangen Stiickes von einem Kopfhaare
oder die des Bliitenstaubes aus einer inneren Bliite (Scheiben-
bliite) von Bellis perennis deutlich alkalische Reaction zeigen,
und dass derselbe Versuch auch mit 1 msg reinster Baumwolle
oder »aschefreienc Filtrierpapiers ausgefiihrt werden kann, so
dirfte die Verwendbarkeit der rothen Lackmusseide zur Ge-
nlige dargethan sein. Die

Versuche mit blauer Lackmusseide

haben zu ganz entsprechenden Resultaten gefithrt. Beispiels-
weise lieflen sich die folgenden Sduremengen durch Roth-
farbung des Endstiickes deutlich nachweisen:

Milliontel
Milligramm
Schwefelsdure )
Salzsdure e 0-5
Salpetersédure 5
OXASAULE «vv v eeveannnns 1
Essigsdure................. 3

Bringt man 1 mg Wasser auf einen Objecttrdger und
bespiilt es einige Secunden lang mit einem Leuchtgasflimm-
chen, so nimmt es »stark« saure Reaction an. Da der Ver-
such auch mit brennendem Spiritus oder Wasserstoff (elektro-
lytisch aus Lauge) gelingt, so dlrfte es sich Vorwiegend um
die bekannte Bildung von Salpeter- oder salpetriger Sdure
handeln. Mit Riicksicht auf diese Beobachtung ist es bei
manchen mikrochemischen Versuchen rathsam, den zu erwér-
menden Objecttrager nicht direct mit der Flamme in Berihrung
zu bringen, sondern ihn, entfernt von ihr, auf ein heifles
Porzellanstiick oder dergleichen zu legen.
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Andere Indicatoren

lassen sich natiirlich auch mit Hilfe von Seidenfaser fixieren
und in analoger Weise zur Verwendung bringen; ich habe
indes weder mit Cyanin, noch mit Congo, Jodeosin oder
Helianthin giinstigere Resultate erzielt. Der letztgenannte
Farbstoff {iberrascht zwar durch den liberaus pragnanten Um-
schlag von gelb in violett, erweist sich aber leider als nicht
sehr empfindlich.

Schliefillich konnte man auch daran denken, Bakterien
mit geeigneten Stoffen zu fdrben, was ja bekanntlich sehr
leicht gelingt, und das einzelne Individuum als Indicator zu
verwenden. Die so zu erreichende Empfindlichkeit diirfte die
der Lackmusseide bedeutend, vielleicht um das hundertfache,
{ibertreffen, miisste aber mit der Uberwindung einiger techni-
schen Schwierigkeiten erkauft werden.

B. Mikrochemischer Nachweis von Ozon.

Da bei den Oxydationswirkungen des Ozons hdufig sauer oder alkalisch
reagierende Stoffe entstehen, so kdnnen die eben beschriebenen Reactionen zu
seiner Erkennung beniitzt werden. Als Reductionsmittel lassen sich unter
anderem verwenden:

Bei Beniitzung von rother Lackmusseide Jodkalium oder Ferrocyankalium,
bei Beniitzung von blauer Lackmusseide Schwefel oder Schwefelcyankalium.

Statt Rhodankalium kann auch das Calciumsalz genommen werden, dessen
Losung sich durch die Ozonwirkung in einen Brei von Gypsnadeln verwandelt.

Alle diese Reactionen und noch manche andere, welche sich — wie z. B.
die Bleichung der Jodstirke — aus dem Verhalten des Ozons leicht ergeben,
gelingen mit sehr kleinen Mengen und vdlliger Sicherheit, wenn ihm in dem
betreffenden Raume eine gewisse Concentration zukommt; hin-
gegen ist es mir frotz vieler Miihe nicht gegliickt, eine verldssliche mikro-
chemische Ozonreaction aufzufinden, welche die Entdeckung sehr kleiner
Mengen dann ermdéglichen wiirde, wenn sie mit sehr grofien Mengen gewdhn-
lichen Sauerstoffes vermischt sind.1

1 Da gerade vom Ozon die Rede ist, diirfte eine Bemerkung gestattet
sein, welche sich auf meine Mittheilung {iiber explosive Gasgemische, Monats-
hefte fiir Chemie, 21, 1061 (Sitzb. der kaiserl. Akad., mathem.-naturw. CL, 109,
IT a, Mai 1900) bezieht. Ich musste daselbst bei Durchsicht der Correctur mit
Riicksicht auf eine inzwischen erschienene Mittheilung von O. Brunck die

49%
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C. Nachweis kleiner Wassermengen.

Da das Zerflieien sehr kleiner Mengen von hygroskopischen Substanzen
unter Umstidnden nicht ganz sicher beobachtet werden kann, habe ich versucht,
die betreffende Salzprobe zwischen sehr kieinen Elektroden an-
zubringen, wobei sich die Bildung der Losung durch das Ein-
treten eines stark vermehrten Leitungsvermoégens kundgeben
muss. Um einen derartigen Apparat herzustellen, schmilzt man
zwei Platindridhte @ und b von 01 mm Durchmesser in ein Glas-
rohr ein und stellt sich durch Schleifen, Atzen und Polieren eine
Art kleiner elektrolytischer Zelle her, deren Gestalt aus der
Zeichnung ohneweiters verstdndlich ist. Der Abstand der oberen

1
Enden der Drahte mag circa Top M betragen. Wird an diese

Stelle ein moglichst kleiner Tropfen Chlorlithiumiésung gebracht,
und werden ferner die unteren Drahtenden mit Galvanometer und
Stromquelle! verbunden, so ldsst sich das Austrocknen oder
ZerflieBen der Salzprobe leicht in unzweifelhafter Weise fest-
stellen, und ich glaube, dass man mit dem Apparate etwa
0-00001 mg Wasser sicher nachweisen kann. Freilich ist auch
hier das Zustandekommen einer gewissen Dampftension die
unerlissliche Vorbedingung fiir das Eintreten der Reaction, und
infolge dessen konnen' sich kleine Wassermengen dann der
Erkennung entziehen, wenn sie auf grofie Raume vertheilt sind
und man zudem noch auf Gefifie von Glas angewiesen ist,
dessen hygroskopische Eigenschaften sich bei solchen Versuchen
in sehr stdrender Weise bemerkbar machen.

Resultate, welche bei Verwendung ozonhéltigen Knallgases
gewonnen wurden, als unsicher hinstellen, weil die Methode der Ozonbestim-
mung nicht einwandfrei erschien. Neverdings haben Ladenburg und Quasig
eine Untersuchung (B. B., 1901, 1184) verdffentlicht, aus welcher hervorgeht,
dass die von mir angewandte Methode der Ozonbestimmung doch richtige
Resultate liefert. Die Versuche bediirfen daher der L ¢. erwidhnten
Uberpriiffung nicht.

1 Sie bestand aus einer Clarkzelle, die durch einen Widerstand von
10.000 Ohm geschlossen war. Das Galvanometer (nach Szymanski) und die -
oben beschriebene Zelle waren in eine Zweigleitung eingeschaltet, welche aus
naheliegenden Griinden einen Commutator enthielt.



