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Ein einfaehes Veefahren zur Ermittlung dee 
Farbe kleineP Mengen von sehwaeh gef/ivbten 
Flfissigkeiten und seine Anwendung in dee 

mikroehemisehen Analyse 
VOFI 

F. Emich und J. Donau. 

Aus dem Laboratorium fi.ir allgemeine Chemie an de," k. k. Technischen Hoch- 

schule in Graz. 

(Mit 1 Textfijur.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 2. Mai 1907.) 

I. A l l g e m e i n e r  T e l l  

von 

F, Emich.  

In einigen Meineren Arbeiten 1 ist gezeigt worden, wie 
gewisse F/irbungs- und F/illungsreaktionen der mikrochemi- 
schen Analyse dienstbar gemacht werden kSnnen, wenn man 
den Stoff, welcher die Erkennung vermittelt, inpassender Weise 
auf einer Gespinstfaser fixiert. Hiebei kSnnen natfirlich nur 
solche Stoffe in Betracht kommen, die unlSslich sind, wie z. B, 
die edlen Metalle oder solche, welche sich auf Faserstoffe 
niedersehlagen, wie Lackmus u. dgI. Dagegen sind analytische 
Reaktionen yon einer derartigen Verfeinerung ausgeschlossen, 
wenn sie zu gefRrbten LSsungen ftihren, die sich weder 
mittels einer Faser fiillen noch auf anderem Wege, z. B. durch 
Eindampfen konzentrieren lassen. Um in derartigen F~illen, wie 
etwa bei der sehSnen Diphenylaminreaktion der Salpetersgure, 

1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 670; 23, 76; 25, 545. - -  Annal. d. 

Chemie, 351, 4~ (Lieben-Festschrift 651). 
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die Empfindlichkeit welter  zu treiben, sch[en es angebracht ,  
nach einem einfaehen Verfahren zu suchen,  bei welchem m6g- 
lichst kleine Mengen einer Flf;tssigkeit durch Anwendung 
dickerer Schichten in Bezug auf die Farbe beurteilt werden 
k/Snnen, Dies gelingt leicht, wenn man sich eines dickwandigen 
Kap/llarr/Shrchens yon beis tehend skizzierter Form (I, Figur) 
bedient, bei welchem der yon A. L o d e  ~ angewandte  Grundsatz  
der ,,axialen Durchleuchtung<< verwertet  wird. 
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Es soil die , , k o l o r i s k o p i s c h e  KapiIlare<< genannt  
werden. Sie wird gefi_illt, indem man den zu prtifenden Tropfen 
(z. B. aus einer 0se)  in das lotrecht gehaltene R6hrchen 
llie[3en l~il3t, bis er am unteren Ende austritt (II). t t ierauf  bringt 
man die Kapillare auf den Objekttr~ger und verschliel3t sie mit 
dem Deckglas (III). Sollte sich hiebei am oberen Ende des R/3hr- 
chens eine Blase zeigen, so kalln sie nach dem Abheben des 
Deckglases mittels eines dtinnen Platindrahtes entfernt 
werden. Wichtig ist auch, dal3 die L/Ssung keine trtibenden 
Tei lchen enth/ilt. Stehen nut  sehr kleine Fltissigkeitsmengen 
zur  Verftigung, so empfiehlt es sich, die beiden Endfl/i.chen der 
Kapillare ganz schwach einzufetten. 

Die F/irbung wird selbstverst/indlich im durchfallenden 
Licht, etwa unter  dee Brticke'schen Lupe (Vergr/Sf3erung 5- bis 
10fach) belarteilt, die im Pr/iparierstativ eingeklemmt ist. Nattir- 
lich kann auch ein schwach vergr/513erndes Mikroskop verwen- 
det werden. Man hat darauf  zu achten, dab das Strahlenbtindel,  
welches dem Auge die F/irbung vermittelt, die Fltissigkeit 
mOglichst der L~nge nach passiert babe. 

~- Ein Apparat  zur  M e s s u n g  des Hiimoglobingehaltes  u. s. w., Ch. C. 1906, 

II, 1580. 
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Nach dem Auswaschen wird die Kapillare mittels der 
Pumpe trocken gesaugt, was wenige Augenblicke in Anspruch 
nimmt. 

Die koloriskopische Kapillare wird yon Karl Z e i s s  in 
Jena aus einem mSglichst farblosen und chemisch widerstands- 
f/ihigen Glase hergestellt. 

In der Regel wurden Kapillaren von 0" 2 ~/lm oder O" 5 rant innerem Durch- 

messer  und  2 oder 3 c~n L~,[nge benfitzt, engere zu nehmen,  empfiehlt sich kaum.  

Auch ist aus  den unten  angef fhr ten  Versuchen zu  ersehen,  dab man  s c h o n  

mittels der angegebenen Uimens ionen  leicht die Empfindl ichkei tsgrenzen 

erreichen kann,  welche im al igemeinen der mikrochemischen  Ana lyse  

eigen sind. 

Wi t  b rauchen  kaum hinzuzufi igen,  dab das  Verfahren in optischer Bezie- 

hung  unvo l lkommen ist. Aber es gestattet,  ohne besondere  i.)bung voraus-  

zusetzen,  eine nennenswer te  Verfeinerung einiger Fi i rbungsreakt ionen mittels 

s e h r  e i n f a c h e r  Hilfsmittel, die im chemischen Laborator ium entweder vor-  

handen  s ind  oder leicht beschafft  werden kSnnen.  Aus dem angegebenen  Grunde 

haben  wit  auch vom Gebrauch des Spektralokulars Abs tand  genommen,  das  

z. B. bei der Priifung auf s e r e n e  Erden gewiB gute  Dienste leisten kSnnte. 

Durch die vorliegende Notiz solI zuniichst die Brauch- 
barkeit der Methode ftir mikrochemische Zwecke dargetan 
werden. Hieftir dfirfte die Besprechung der folgenden Beispiele, 
bei welchen unter anderen absichtlich einige sehr bekannte 
Reaktionen herangezogen worden sind, ausreichen. Vielleicht 
kSnnte sich die Kapillare abet auch auf anderen Gebieten 
ntitzlich erweisen, wortiber noch Versuche geplant sind. 

II. E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l  
YOlk 

J.  D o n a u .  

1. Farbe einer LSsung yon Methylenblau. 

l m m  ~ einer LSsung, welche 0"0017 mg M e t h y l e n -  
b l au  im Kubikzentimeter enth/ilt, reicht hin, um ein 
deutlich geftirbtes Feld zu erzeugen, wiihrend der Tropfen, 
schlechthin betrachtet, nattirlich vSllig farblos erscheint. Hiebei 
wurde die 20 X O" 2 mm-RShre verwendet. Die absolute Menge 
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des Farbstoffes betrug in diesem Falle 0"002 I*g * entsprechend 
0"0002 t,g Schwefel;  sie stellt wohl nur eine ann/ihernde o b e r e  
Grenze dar, da sich aus verdfinnten L6sungen des Farbstoffes 

bekanntl ich stets ein Teil am Glase abscheidet.  
Merkw0.rdigerweise liefert die Methode der Fadenf/irbung 

kaum wesentl ich kleinere Zahlen. Der Grund liegt offenbar 
darin, daft in diesem Falle doch nut  e i n  T e i l  des Farbstoffes 
auf die Faser  fibertragen werden kann. Wit  kommen auf einen 
~hnlichen Fall noch zurfick. 

2. Diphenylaminreaktion der Salpetersiiure. 

Zu einer AuflSsung yon Diphenylamin in konzentr ier ter  
Schwefels~ure, welche sich z. B. in einer G l a s 6 s e  befindet, 
bringt man das zu untersuchende TNSpfchen; nachdem die 
Mischung erfolgt ist, wird der ganze Tropfen in der kolori- 
skopischen Kapillare betrachtet.  

Platin6sen sind zu vermeiden, da sie namentlich im frisch 
ausgeglfihten Zustande auch bei Abwesenhei t  yon Salpeter- 
sfture eine Blauf/irbung der Diphenylaminschwefels~ture her- 

vorrufen. 
Die Reaktion gelingt mit 1 ram" einer Salpeter- 

16sung 1 : 100.000, d. h. mit rund 0"01 p,g Salpeters~ture. 

3. Kol loidales  Gold. 

Eine P la t in -oder  Glas6se, welche mit einer verdfinnten 
L6sung yon Wasserstoffgoldchlorid geffillt ist, wird kurze Zeit 
in die B u n s e n f l a m m e  (besser W a s s e r s t o f f l a m m e )  gehal- 
ten oder mehrmals dutch diesetbe hindurchgezogen.  Dabei 

erfolgt Bildung einer kolloidalen GoldI6sung. (Diese Art Re- 
dukt ionswirkung soll noch n/i.her studiert werden.) Bei der 
Prfifung des Tropfens in der koloriskopischen Kapillare 
erh/ilt man mittels 1 bis 2 mm '~ einer L/3sung von 
0"002rag  Wasserstoffgoldchlorid im Kubikzentimeter  eine deut- 
liche Rotf/irbung. 

1 1 l~g'~ 0'001 ~/~g~. 
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Die kleinste nachweisbare Menge ist daher zirka 0"002  
bis 0"0041,g Gold. (Kapillare zu 2 cm LS.nge und 0"2 ~1~n~ 
Durchmesser,  beziehungsweise  3clJ~ Liinge und 0 2 mmDurch-  
messer.) 

Die koloriskopische Kapillare liefert daher dieselbeGrenz-  
zahl wie die Fadenftirbung ;1 dies k~Snnte im ersten Augenbl ick 
i~berraschen, da der f/irbende Stoff im letzteren Fall auf einen 
welt kleineren Raum zusammengedr/ ingt  wird. Es ist abet zu 
bedenken,  dab sich bei der Fadenf/ irbung wohl nur ein Teil  
des Goldes in kolloidalem Zustand, die Hauptmasse  jedocla 
wahrscheinlich in dichterer Form abscheidet, die ftir die Er- 
kennung  des Metalls nicht in Betracht kommt. 

4. Die Farbe  tier ~be rmangans i i u r e  

ist mittels der koloriskopischen Kapillare bei einer Konzen-  
tration von 0"013 mg Kal iumpermanganat  im Kubikzent imeter  
zu sehen, und zwar  gentigt 1 mu~ '~ bei der 2 cm-Kapillare. Die 
kleinste nachweisbare Menge ist daher 0"01 bis 0"02 ~g l)ber- 
manganstiure.  

Erw/irmt man in einer kleinen Eprouvet te  etwas Blei- 
superoxyd,  konzentr ier te  Salpeterstiure (zusammen zirka 1/a 
bis 1/2 cln :~) mit einem kleinen Tropfen einer L~Ssung yon Man- 
gansulfat, so k~Snnen 0 ' 0 5  bis 0'1 l*~g Mangan nachgewieser~ 
werden,  wenn man z. B. die fiber dem Bleisuperoxyd s tehende 
L/Ssung mittels eines Pipettchens in die koloriskopische Kapil- 
late iiberffi~rt. 

5. Rhodaneisenreaktion.  

Die bekannte Rotf~irbung ist bei einer Konzentra t ion VOl~ 
0"002 mg Eisen im Kubikzentimeter  in der 3 c~n langen ur~d 
0"2 mlu weiten Kapillare noch deutlich wahrzunehmen.  Das 
Rhodankal ium wird in sehr verdt inntem Zustande (zirka 
0" 01prozentig) angewendet ;  eine kleine damit geftillte Platin~Sse 
wird in einen grN3eren Tropfen getaucht,  welcher  sich ebenfalls 
in einer Ose befindet und die zu untersuchende  Fltissigkeit  
enth/ilt; hierauf wird die Kapillare beschickt.  Die ger ingste  
nachweisbare  Menge betrS.gt 0" 002 bis 0" 003 t~,g Eisen. 

1 g . c ,  
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6. Platinchlorid und Jodkalium. 

Bei einem Gehalt der L6sung von 0"004 bis 0"005 nZg 
Platin im Kubikzentimeter ist in der 3 c m langen und 0"2 m m  
weiten Kapillare die Roff/irbung noch deutlich zu erkennen. 
Die Jodkaliuml6sung ist beil/iufig 10prozentig anzuwenden. 
Die geringste nachweisbare Platinmenge betr~gt zirka 0"005 [,g. 

7. Nachweis yon  Siiure und Lauge mittels Lackmus. 

F/Jr die Erkennung yon S~iure und Lauge mittels Lack- 
mustinktur bietet die koloriskopische Kapillare gegentiber der 
Lackmusseide ~ keine Vorteile, da ich nur etwa 0" 003 bis 0" 006 [zg 
Salzstture, beziehungsweise Atznatron nachweisen konnte, 
w/ihrend die Empfindlichkeit der Lackmusseide bekanntlich 
etwa die zehnfache ist. 

Die folgende Zusammenstellung enth/ilt die kleinsten 
mittels der koloriskopischen Kapillare nachgewiesenen Stoff- 
mengen und die dazu geh6rigen .~.quivalentempfindlichkeiten:" 

Nachzuweisender 
Stoff 

Methode 
Grenze 

(MillionteI 
rag) 

~quivalent- 
empfindlichkeit 

Methylenblau 
Salpeterstiure mit Diphenylamin 

Gold als kolloidale L6sun 
0bermangans~.ure 

Mangan(oxydulsalz) mit PbOs d-  HNO 3 

Eisen(oxydsalz) Rhodaneisenreaktion 

Platin(chlorid)salzsi.ture t Jodkalium 

Natriumhydroxyd i Lae ~mus 

1 L . c .  

"2 Annal. d. Chemie, 3dl, 428. 
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