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Ober die Behandlung yon kleinen Nieder- 
sehlagsmengen. Ein Beitrag zur qualitativen 
und quantitativen mikroehemisehen Analyse 

v o n  

F. E m i c h  und J. Donau.  

Aus dem Laborator ium fiir al lgemeine Chemie an d e r k .  k. Techn i sehen  Hoch- 

schule  in Graz. 

(Mit 3 Textfiguren.) 

(Vorge l eg t  in der S i t zung  a m  14:. Ok tober  1909.) 

I. A l l g e m e i n e r  Te i l .  
Von F.  E mi ch .  

W e t  sich je mit qualitativer und quantitativer mikro- 
chemischer  Analyse besch~iftigt hat, d/.irfte den Mangel an einem 

geeigneten F i l t r i e r v e r f a h r e n  unangenehm empfunden haben. 
Es gibt zwar  eine Reihe von diesbezfiglichen Vorschl/igen, yon 

welchen wit  die von S t r e n g - B e h r e n s  * sowie den yon H a u s -  
h o f e r  ~ erw/~hnen wollen; daft dieselben aber nicht ganz voll- 

kommen entsprechen, geht wohl am besten daraus hervor, dab 
gerade H. B e h r e n s  das Filtrieren nach M6glichkeit vermeidet 

und durchs Dekantieren ersetzt, a 
Dieser Mangel bringt es mit sich, dal3 man bisher die be- 

w~.hrten Systeme der analytischen Bestimmungs- undTrennungs -  
methoden nur  in beschrg.nktem Mal3e in die Dienste der Mikro- 
chemie gestellt hat. Denn die Rolle, welche das Filtrieren der 
NiederschlS.ge in diesen Sys temen spielt, ist eine so hervor- 

x H. B e h r e n s ,  Mikrochem. Analyse  anorg.  Stoffe, 2. Aufl.,  p. 21, 22. 

H a u s h o f e r ~  Mikroskop. Reaktionen, p. 159. 

3 L. c. p. 9, 20. 

52 ~ 
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ragende, daft man ohne dasselbe ffiglich nicht auskommen 
kann. Auch ist zu beachten, daf die sch/Sn krystallinischen 
Niederschlttge, deren sich die Mikrochemie mit Vorliebe bedient 
und die zur Kennzeichnung der einzelnen Elemente ausge- 
zeichnet geeignet sind, mit wenig Ausnahmen nicht jenen Grad 
von Schwerl/Sslichkeit besitzen, welcher zumal bei exakten 
Trennungen erforderlich erscheint. Hier liegt meiner Meinung 
nach eine Art von Widerspruch, welcher nur in der Weise aus- 
geglichen werden kann, daft einerseits ffir die Trennungen 
diejenigen F~.llungsmittel, d. h. also auch diejenigen ,>Formen 
und Verbindungen<< (nach F r e s e n i u s )  beibehalten werden, 
deren sich die makroehemische Analyse bedient, und dab andrer- 
seits die charakteristischen KrystallfNlungen des Mikro- 
chemikers wesentlich nur dort angewendet werden, woes  sich 
um die einwandfreie Identifizierung yon Stoffen handelt, welche 
auf analytischem Wege bereits weitgehend gereinigt worden 
sind. Eine solche Kombination gestattet ein exaktes Trennen, 
erh~Sht die Sieherheit der Resultate, indem sie die M6glichkeit 
einer gegenseitigen st6renden Beeinflussung der einzelnen Be- 
standteile verhindert, stellt an die Erfahrung des Analytikers 
geringe Anforderungen und erleichtert dadurch die atlgemeine 
Einffihrung der mikrochemischen Methoden. 

Ebenso h~ngt offenbar der geringe Umfang, welchen die 
quantitative mikrochemische Analyse trotz Erfindung der 
Mikrowagen bisher aufzuweisen hat, mit dem in Rede stehenden 
Mangel zusammen. 1 

Diese Umstg.nde haben Veranlassung zur Ausarbeitung 
des Verfahrens gegeben, welches im folgenden beschrieben ist 
und yon welchem ich hoffe, dab es billigen Anforderungen 
genfigen dfirfte. Im Anschlul3 daran werden einige Bemerkungen 
gemacht, welche sich auf die weitere Behandlung der Nieder- 
schliige, insbesondere zum Zwecke quantitativer Bestimmung, 
beziehen. 

Mikrofiltration. 

Zum Filtrieren kleiner Flfissigkeitsmengen benfitzen wir 
kreisrunde Papierscheibchen, ,,Mikrofilter~, von 6 bis 8 m~n 

1 VgL B r i l l ,  B. d. D. ch. G., 38, 142. 
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Durchmesser.  Man kann sie mittels eines Locheisens  leicht aus- 

s tanzen und h/ilt sie natCtrlich in grtS13eren Mengen vorrtitig. 

Zum Gebrauch werden sie auf  die gl~iserne ,>Filtrierkapillare<< K 
(Fig. 1) gesetzt, welehe die Rolle des Trichters  spielt und, wie 

man leicht erkennt, eine Art Wit t ' scher  Filtrierplatte mit einer 
einzigen Offnung vorstellt. Die Kapillare besitzt  einen inneren 
Durchmesser  yon etwa 1 ram, ist oben eben poliert und mit dem 
Stiel in passender  YVeise in die Glocke G eingesetzt,  welche 

die erforderlichen Gefiil3e aufnimmt. 
Die Dimensionen der Kapillare und des Filters kOnnen 

zwar  noch verkleinert  werden,  ieh halte dies aber ftir unn6tig, 

F -" 

/g 

0 Lq a H t~ 6- 

__J 
Fig. I. 

wenn man mit Niedersehlagsmengen bis zu l ~g (0"001 rag) 
herab arbeitet. 

Da~ die Filtrierkapillare auch aus Quarzglas oder Platin 

verfertigt werden kann, braucht kaum besonders erw~hnt zu 

werden; im letzteren Falle besteht sie aus einem R6hrchen mit 

angel6teter Scheibe. 

Beim Filtrieren w~.sseriger L6sungen wird der Rand des 
Filters e i n g e f e t t e t ,  indem man ihn mit dem Finger gegen 

das Ende einer etwas erw~irmten GlasrShre drfickt, die mit 
wenig Vaselin bestr ichen worden ist. Dadurch wird der Rand 

zugleich etwas aufgebogen.  Bei Anwendung  dieses kleinen 
Kunstgriffes gelingt es, selbst relativ grol~e Tropfen zu filtrieren, 
ohne dab eine Spur  von Niederschlag oder L6sung den Rand 
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tibersteigt. 1 Wir verwenden  meist gute aschefreie Barytfilter, 

eventuell auch gehiirtetes oder (ftir qualitative Analysen und 
helle Niederschl/ige) schwarzes  Papier. 

Der Apparat erfordert se!bstredend eine Saugvorr ichtung;  

am einfachsten verwendet  man einen Aspirator, welcher  nach 
Art der Mariotte 'schen Flasche ftir konstanten Druck eingerichtet 
ist. Der Unterdruck soil blol3 zirka 2 0 c m  Wasse r  betragen. 

Wird das Fil terchen mittels eines Glasst/ibchens mit steck- 

nadelkopfgrol3er, rundgeschmolzener  Spitze in der Mitte ein 

wenig in die Kapillare hineingedrtickt (vgl. die Abbildung), so 

gelingt es bei richtig bemessenem Saugdruck,  die Filtration so 
zu gestalten, daft keine" Blasen entstehen, auch dann nicht, 
wenn der Tropfen durchgelaufen ist und der Abschlul3 nur 

dutch das feuchte Filter besorgt  wird. 
Als Gef/il3e ftir die erforderlichen Operationen dienen kleine 

Tiegel, Uhrgl/iser yon 1 bis 2 cen Durchmesser ,  Sch~ilchen, 

schief gestellte Scbiffchen, Objekttr/iger. Reste des Nieder- 
schlages, welche am F/illungsgef~tl3 haften, entfernt man mittels 

kleiner Filtrierpapiersttickchen, die mitgewaschen und verascht  

werden.  
Das Waschen erfordert bei quantitativen F~tllungen zirka 

10 Tropfen und ist in 5 Minuten beendet. 

Weitere Behandlung der Niedersehl~ige. 

Soil das Filter verascht  werden, so kann dies je nach der 
Natur des Niederschlags in verschiedener  Weise geschehen,  
wortiber im zweiten Teil N~iheres vorkommt. In vielen Fallen 

anwendbar  ist die Veraschung in der ,,Mappe<,. Zu diesem 
Zweck bringt man das (feuchte) Filter in ein tariertes Sttickchen 
P l a t i n f o l i e ,  ~ welches man mit einem feinen Aufh/inge- 
draht versieht und hernach etwa in der aus Fig. 2 ersicht- 

1 ~Fettrandfilter,  fiir Makrofiltration ha t  G a w a l o w s k i  ffir k,riechende 

Niederschl/ige vorgeschlagen.  Z. f. anal.  Ch. 26, 51. 

'2 Die Sfiirke betriigt etwa 0"002 ram, das Gewicht der Mappe etwa 

20 bis 30 mE, so daft die Wi igung  auf  der Nerns twage  noeh  gut  mSglich ist. 
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lichen Weise  faltet, z. B. erst nach ab, dann nach cd und eft 
Die (oben noch nicht geschlossene) Mappe wird h ierauf je  nach 

Erfordernis im Mikro- oder im Bunsenbrenner  ausgeglfiht. Hier- 
bei findet innerhalb weniger  Minuten eine ebenso vollst/indige 

Verbrennung des Filters statt, als ob man es an der Luft gegliiht 
h~.tte. Zum Schlusse wird die Mappe durch Anlegung der Falte 

gh geschlossen und eventuell nochmals  gegl~ht. Sie gestattet  
aucb die W/igung hygroskopischer  Niederschl/ige. 

In anderen F/illen haben wir ,>ira Paket<, gewogen,  d.h. in 
einem RSllchen aus Folie, das an beiden Enden gut  zusammen-  

gedrfickt war. Das Verfahren ist namentlich zur Best immung 

Fig. 2. 

ffe.*c]dosse~7 

yon Glfihverlusten bequem, es hat uns die Gewichtsermitt lung 
durch Extrapolat ion entbehrlich gemacht.  

Das Wiigen yon Niederschliigen, die auf ge t rocknetem 
Filter gesammelt  worden sind, geschieht  in der Mappe. 

Bezfiglich tier M i k r o w a g e - - - w i r  haben die yon N e r n s t  

bentitzt - -  ist noch anzugeben,  daf5 in unserem Fall einem 
Teilstr ich ein lSlbergewicht yon 0" 045 mg entsprach. Am Ablese- 
fernrohr war  ein Steinheit 'sches , ,verbessertes Okularmikro- 
meter,, angebracht,  mittels welchem 1/50 Teilstrich gemessen  
werden konnte. Es waren also ann/ihernd die tausendstel 
Milligramme sicher. Das Fernrohr  war  so montiert, dab es fib e r- 
e i n s t i m m e n d  mi t  d e n  S c h w i n g u n g e n  d e r  W a g e ,  d. h. 
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nur derart gedreht werden konnte, daft die Skala stets im Ge- 

sichtsfeld blieb. 
Die Konstanz der Angaben der yon uns bent~tzten Wage 

konnte durch eine einfache Ab/inderung wesentlich gesteigert 
werden. Sie bestand darin, daf3 wir ScMilchen c~ (beziehungs- 

weise ,~Mappe~ oder ,,Paket,) und Gegengewicht b mittels 
Kokonf~iden oder Wollastondr~ihten c und q in die Kerben k/~ 
einh/ingten. Vgl. Fig. 3, in welcher e einen feinen Draht vor- 

stellt, der eine Ber~hrung yon c mit Z verhindert. 

Um die Brauchbarkeit des Mikrofiltrationsverfahrens zu 

erproben, hat mein Mitarbeiter, Herr Dr. Julius D o n a u ,  eine 

A 

"""-., o: 

b 

Fig. 3. 

Reihe yon Analysen ausgef~ihrt, fiber welche im experimentellen 
Teil berichtet wird. Zuerst werden qualitative Trennungen an- 
geffihrt, dann folgt die Beschreibung yon einigen einfachen 

und einigen zusammengesetzten quantitativen Bestimmungen. 
Aus diesen letzteren ist ersichtlich, daft die zu  e r r e i -  

c h e n d e G e n a u i g k e i t i m  a l l g e m e i n e n  n i c h t  we i r  h i n t e r  
d e r j e n i g e n z u r / i c k b l e i b t ,  w e l c h e m a n  bei  g e w S h n l i c h e n  

G e w i c h t s a n a l y s e n  f o r d e r t .  Dabei ist der Aufwand an 
Material einige Milligramme, also rund h u n d e r t m a l  k l e i n e r  
als bei diesen, der Aufwand an Zeit ffir das Abw/igen der Sub- 
stanz, das Filtrieren, Waschen und W/igen des Niederschlags 
etwa eine h a l b e  S t u n d e .  Natfirlich erfordern die Analysen 
eine gewisse t21bung, die man sich indes durch ein paar Probe- 
bestimmungen leicht aneignen kann. 
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Das bisher gewonnene Zahlenmaterial ist zwar noch ein 
recht kleines, aber ich glaube, es dflrfte ausreichen, um die 
Hoffnung aussprechen zu kSnnen, dab die mikrochemische 
Gewichtsanalyse nicht nur dann Berticksichtigung verdient, 
wenn andere Methoden wegen Substanzmangels ausgeschlossen 
sind, sondern ganz allgemein auch dann, wenn nur m~iflige 
Ansprtiche an die Genauigkeit der Resultate gestellt werden. ~ 

II. E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  
Von J. Donau. 

a) Oualitative Analysen. 

Die zur Analyse verwendeten Fliissigkeitsmengen betragen 
zirka 3 ~g, die Konzentrationen derselben ungef~ihr 1~ eines 
jeden darin enthaltenen Salzes. Es werden folgende, dem Ex- 
perimentator zun/ichst unbekannte 
gebr/iuchlichen Methoden analysiert 

LSsungsgemische nach 
und richtige Resultate 

erhalten: 

1. Cu, Ccl ,  Fe, i n ;  C1, SO 4. 

2. do, }4i, E, 'd;.; d, s'5,. 
a. H), E, ~?;, ~,:; dl, Nb3. 

5. dd, gi,', X;, ii, do; d, g5~. 

7. &, do, da, i;  d. 
Dabei werden die Elemente zum Schlusse zum Teil in 

Form charakteristischer Verbindungen (z. B. Kupfer als Tripei- 
nitrit, Cobalt als Mercuridoppelrhodanid, Calcium als Gips und 

1 Apparaturen fiir quantitative Mikroanatysen liefern naeh meinen An- 
gaben die vereinigten Fabriken ffir Laboratoriumsbedarf, Ges. m. b. H. Berlin, 
N 39. 
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Kalium als Kaliumplatinchlorid),  zum Tell in Form yon Faden-  

ftirbungen (beim Eisen, Cobalt etc.), endlich dutch F~irbungen, 

welche mittels der kolor iskopischen Kapiltare 1 leicht wahr-  

genommen  werden  (helm Kupfer), naehgewiesen .  

Scbwache  Tr t ibungen  kSnnen oft nu t  beim Betrachten in 

der kolor iskopischen Kapillare konstat ier t  werden. Ftir kleine 

Mengen yon h e l l e n  Niederschltigen empfehlen sieh schwarze  

Filterchen. 

b) Ouantitative Bestimmungen. 

a) E i n f a e h e  A n a l y s e n .  

1. Bestimmung der Schwefels~iure als Bariumsulfat. 

Ein Krystii l lchen reinen Kaliumsulfats  wird in einem 

Tropfen  W a s s e r  gelSst und auf  einem kleinen Ubrglase  

(d ~-~ 1 crn) mit Bariumchlorid hell] gef/illt, filtriert, mit 5 bis 

10 Tropfen  heif3en Wasse r s  gewaschen ,  in ein austar ier tes  

Platinsch/ilchen gebracht ,  bedeckt  und saint dem Filter verascht .  

Dann wird mit einem Tr6pfchen Schwefels~iure abgeraucht ,  

gegltiht  und gewogen.  D i e  R e s u l t a t e  w e r d e n  h i e r  u n d  im 

f o l g e n d e n  in S k a l e n t e i l e n  (1 Tei l s t r ich  ~ 0 " 0 4 5 ~ g )  an-  

g e g e b e n .  

a) 37" 13 K2SO~t gaben 49"80 BaSO 4 = 17'07 SO a = 46"00/0 (statt 45"9). 
b) 7"12 ,, .- 9"62 ,, ~ 3"29 , ~--~46"2O/o. 
c) 59' 50 >, �9 79" 55 , ---~ 27' 27 ~ ~ 45'8O/o. 

Den Proben b) rind c) sind ungewogene  Mengen von Koch- 

salz hinzugeffigt  worden.  

2. Best immung des Bariums als Sulfat. 

Reinstes Bariumchlorid wird auf  ein Uhrgl~ischen gebracht ,  

in m6glichst  wenig  W a s s e r  gelSst und mit verdt innter  Schwefel-  
s~iure heif~ gef/illt. Im tibrigen wird mit dem Niederschlag  wie 

oben verfahren. Auch hier we rden den beiden letzten Proben 
grSl~ere Menge n  Chlornatr ium zugesetzt .  

Emich und Donau, Monatshefte ffir Chemie, 28, 825. 
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a) 24"35 BaCI2+2H20 gaben 23 '42  B a S O ~ =  13'83 B a =  56"80/0 (st. 56'5).  
b) 38"04 , >> 36 '62  >> = 2 1 ' 6 5  ,> = 5 6 ' 9 0 / 0 .  
c) 5"98 ~ , 5"70 >, ~ 3"37 ~ ~-56"3O/o. 

3. B e s t i m m u n g  d e s  E i s e n s  a l s  O x y d .  

E i n  k l e i n e s  S t ( i l c k c h e n  B l a m e n d r a h t  w i r d  in miif3ig v e r -  

d f m n t e r  S a l z s ~ . u r e  g e l S s t ,  m i t  A m m o n i a k  gef i i l l t ,  e rw~ . rmt ,  d e r  

N i e d e r s c h l a g  z u e r s t  d u r c h  D e k a n t i e r e n  m i t  he i l 3em W a s s e r  

g e w a s c h e n ,  e n d l i c h  a u f  d a s  F i l t e r  g e b r a c h t .  L e t z t e r e s  w i r d ,  

o h n e  v o r h e r  g e t r o c k n e t  z u  w e r d e n ,  in d ie  P l a t i n m a p p e  ge -  

s c h o b e n ,  f i b e r  d e r  F l a m m e  d e s  M i k r o b r e n n e r s  z u n ~ i c h s t  s c h w a c h ,  

d a n n  i m m e r  s t~irker ,  z u l e t z t  z u m  h e f l i g e n  G l f l h e n  e r h i t z t  u n d  

g e w o g e n .  

a) 40"21 Draht gaben 56 '13  F%03 = 4 0 " 0 7  Fe-~- 99"60/0 Fe. 
b) 65"28 , �9 91 '26  ,, : 6 5 " 1 5  ~ :99"8 ,~ /o  ,, 
c) 28' 14 ,> - 39 '20  ,, : 27 '98  ~ =99"5O/o  
d) 7 '46  ), ,, 10"38 >, = 7"41 * ~---99"3o/o - 
e) 8 '  35 ~ ,, 11"(52 ~ = 8" 29 ,, ~ 99'  30/0 

4. Best immung der Kiesels~ure. 

R e i n s t e  K i e s e l s ~ t u r e  ( y o n  M e r c k ,  , , a u f  n a s s e m  W e g  er -  

zeug t< , )  w i r d  in  e i n e m  P l a t i n r 6 h r c h e n ,  w e l c h e s  a n  e i n e m  E n d e  

z u g e d r f i c k t  ist ,  g e w o g e n ,  in  e i n e m  P l a t i n s c h i i l c h e n  m i t t e l s  S o d a  

a u f g e s c h l o s s e n ,  s o d a n n  u n t e r  Z u s a t z  y o n  S a l z s / i u r e  g e l 6 s t ,  a m  

W a s s e r b a d  e i n g e d a m p f t ,  a b e r m a l s  m i t  e t w a s  S a l z s ~ . u r e  v e r s e t z t  

u n d  n a c h  h a l b s t f i n d i g e m  S t e h e n l a s s e n  n a c h  D e k a n t a t i o n  m i t  

he i l~em W a s s e r  a u f s  F i l t e r  g e b r a c h t .  D i e s e s  w i r d  g l e i c h  in  die  

P l a t i n m a p p e  g e s t e c k t ,  l a n g s a m  v e r a s c h t ,  schl ief31ich h e f t i g  

g e g l f i h t  u n d  g e w o g e n .  B e i  d e n  V e r s u c h e n  c u n d  d w e r d e n  g e -  

h~ t r t e t e  F i l t e r  v e r w e n d e t .  

a) 48"23 SiO 2 gaben 47 '90  SiO 2 = 22 '51 Si-~- 46"70/0 (statt 47 '0) .  
b) 15"05 , ~ 14 '94 , = 7 '02  ,, =46 '6O/o .  
c) 31"84 ~ >, 31 '76 ,, = 14'92 ,~ = 46"80/0. 
d) 62"40 ~ ~ 62"28 >~ ~ 29"27 >, = 46"9O/o. 

5. B e s t i m m u n g  des Sehwefels  i n  o r g a n i s e h e n  S u b s t a n z e n  

n a e h  C a r i u s .  

D r e i  P r o b e n  y o n  S c h w e f e l h a r n s t o f f  w e r d e n  j e  in  e i n e m  

E i n s c h m e l z r o h r  y o n  z i r k a  10 cm L i i n g e  u n d  z i r k a  2 m m  i n n e r e m  
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Durchmesser mit einem Tropfen konzentrierter Salpeters~iure 
in einer mit konzentrierter Schwefelstiure gefftllten Eprouvette 
erhitzt (Schutz gegen Explosion mittels einer dicken Glas- 
scheibe). Nach ungef~hr ftinf Minuten ist die Zersetzung vor 
sieh gegangen. Naeh dem Aufblasenlassen der RShrchen werden 
die beiden kapillaren Spitzen der EinschmelzrShren abgebrochen 
und der Inhalt sorgfiiltig in ein Glassch~lehen filtriert, wo nach 
Verjagung der Salpetersgure die F~llung mit Chlorbarium vor- 
genommen wird. 

a) 8" 0 0  S c h w e f e l h a r a s t o f f g a b e n  24"  4 4  B a S O  4 --- 3 '  35 S = 4 1 '  90/0 (s ta r t  4 2 '  1). 

b) 2 4 " 4 1  >, ,, 7 4 ' 7 1  ,, ~ 1 0 " 2 4 , ,  = 4 2 ' 0 O / o .  

c) 1 5 " 2 2  ~ ~ 4 6 ' 4 1  ,, : 6 " 3 6 , , = 4 1 " 8 % .  

6. Bestimmung der Halogene in organischen Substanzen 
nach C a r i u s .  

Die Substanzen kommen in unten rund zugeschmolzenen 
RShrchen, wetche nach Zusatz eines KSrnchens Silbernitrat 
und eines Tropfens konzentrierter Salpeters/iure in eine lange 
Spitze ausgezogen werden. Die Erhitzung geschieht wie oberi. 
Nach dem Aufblasenlassen des RShrchens wird es ziemlich 
nahe dem runden Ende abgesprengt und das zusammen- 
h/Cngende Halogensilber aufs Filter gebracht. Nach dem vor- 
sichtigen Veraschen und Versetzen mit wenig Salpeters/iure 
(ira austarierten Platinschttlchen), Verjagen des I~/berschusses 
der S/iure, Zusatz yon Salzsiiure, beziehungsweise Bromwasser- 
stoff wird das Silber als Halogensilber gewogen. Es ist sehr 
darauf zu achten, dal~ die Niederschltige nicht durch Glassplitter 
verunreinigt werden. 

a) 23"  73  M o n o c h l o r b e n z o e s S u r e  g a b e n  2 2 " 0 0  A g G l =  5 " 4 3  C l :  22"90 /0  

( s ta t t  22"  6).  

b) 3 4 "  12 M o n o c h l o r b e n z o e s g u r e  g a b e n  31 �9 18 A g  CI = 7 '  70  Ct = 22"  6o/0. 

c) 5 5 " 8 0  ,, 5 1 " 3 5  ,, ~ 1 2 " 6 8  ,> ~ 22"70/0 .  

d )  6 4 " 6 3  * 5 9 " 6 1  >7 = 1 4 ' 7 1  ,> = 2 2 " 8 O / o .  

a,) 48"  23 #a - M o n o b r o m b e n z o e s g u r e  g a b e n  4 4 '  80  A g B r  : 1 9 '  0 6  Br  ~ 3 9 '  5O/o 

(s ta t t  3 9 '  8O/o ). 
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~) T r e n n u n g e n .  

1. Trennung yon Kupfer und Silber. 

Kupfer- und Silberddihtchen werden in verdfinnter Salpeter- 
s~iure gelSst, das Silber mit verdtinnter Salzsg.ure gef/illt, filtriert 
und wie oben bestimmt. Das Filtrat wird in einem Platintiegel 
aufgefangen, in welchem es zur Vertreibung der fiberschfissigen 
Salpeters~iure abgedampft und hierauf unter Zusatz von ver- 
dfinnter Schwefels~ure gelSst wird. Zur e l e k t r o l y t i s c h e n  
B e s t i c n m u n g  des Kupfers wird der Platintiegel sis Anode, als 
Kathode ein vorher auf der Wage austariertes Platinschg.lchen 
verwendet. Im Stromkreis befinden sich zwei Akkumulatoren 
und ein Widerstand, welcher die Stromst~rke auf einige 
tausendstel Ampere reduziert. Dauer des Versuches 8 bis 
12 Stunden. 1 

21 ' 23  Ag gaben 28" 15 AgC1 -=- 21 '  19 Ag = 58"0O/o (start 58 '  1). 

15 '30  Cu >, 15' 10 Cu ~ = 41'3o/o (start 41"9). 

~ 3 5 " 2 4 A g  , 4 6 " 6 1 A g C l = 3 5 " 0 5 A g = 8 2 - 8 o / o ( s t a t t S 8 - 2  ). 
b) 

7 '  10 Cu 7> 6"92 Cu -~- = 16"4o/0 (statt  16"8). 

6 ' 5 1 A g  ,~ 8 " 6 4 A g C 1 ~  6 " 4 2 A g = 1 3 ' 5 o / o ( s t a t t 1 3 ' 7  ). 

c) 41"20 Cu >7 41"05 Cu ~--- =-  86"0o/o (statt  86"3).  

2. Trennung von Kalium und Natrium. 

Kleine Mengen Kochsalz und Chlorkalium werden in 
Wasser gelSst und mit PlatinchloridlSsung und Alkohol versetzt. 
Der Niederschlag wird auf einem getrockneten und gewogenen 
Filter gesammelt und nach dem Trocknen bei 130 ~ als Kalium- 
platinchlorid gewogen. Das Natrium ergibt sich aus der Differenz. 

1 6 ' 8 1 K C l g a b e n 5 4 " 2 4 K 2 P t C 1 6 ~  8 ' 7 3 K :  2l  '90/0 ( s t a t t21"9) .  

a) I 23" 10 NaCI  

19"21 KC1 ~ 61 '82  �9 ~ 9 " 9 5 K =  33-80/0 (statt  34"0). 
b) 10"20 NaCI  

8 ' 7 5 K C 1  �9 2 7 ' 9 5  ~ ~ 4 " 4 9 K  ~ 9"5O/o(statt  9"7). 
c) ~ 38"32 NaC1 

25 '21  KCI ,> 80"96 ,, ~ 13"03 K = 21"2o]o (statt  21"3). 
d)  1 ,36"20 NaC1 

1 Die quantitative Elektrolyse yon kleinen Flf iss igkei tsmengen ist bekannt-  

lich nicht  neu;  vgl. B r i l l  und  E v a n s ,  T ransac t ions  of the Chem. Society, 

93, 1442; Ch. Zentralbl. (1908), II, 1760 und J ? i n e c k e ,  daselbst ,  04, I[, 1760. 
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3. Trennung yon  Barium und Stront ium durch Kieselfluor- 

wasserstoffs i iure.  

Nrystallisiertes Chlorbarium und krystallisiertes Chlor- 
strontium werden in Wasser gelSst und entweder auf einem 
Uhrgliischen oder PlatinschS.lchen mit Kieselfluorwasserstoff 
und Alkohol versetzt. Der Niederschlag wird nach 1/ingeren 
Stehen (6 bis 12 Stunden) auf ein gewogenes Filter gebracht 
und nach dem Trocknen bei 100 ~ gewogen. Irn Filtrat wird das 
Strontium als Sulfat gefallt und tihnlich dem Bariumsulfat (s. o.) 
behandelt. 

4 6 ' 5 2 B a C 1 .  2-t-- 2H20  gaben 53"35 BaSiFI~ = 26 '19  Ba = 32"00/0 

,7) (statt 32" O). 
35"34 SrCI~ -~  2 H 2 0  gaben 32"88 SrSO 4 = 15'71 Sr = 19"2o/o 

(statt 19' 4). 

25"21 B a C l 2 - ~  2H20  gaben 28"54 BaSiFl 6 = 14'02 B a ~  19"00/o 

b) (statt 19'3).  
48 '61 SrCIg, -l- 2H~O gaben 45"6l  SrSO 4 = 2 l ' 7 2  Sr = 29"40/o 

(start 29'  8). 
13"21 BaC12 -b- 2HsO gaben t 4 ' 9 5  BaSiFI 6 = 7 ' 33  Ba = 31'2O/o 

~9 (statt 31" 7). 

10 '26 SrCI 2 ~-  2H~O gaben 9"49 SrSO 4 = 4"51 Sr ~-  19"2o/o 
(statt 19" 6). 

4. Trennung y o n  Calcium und Magnesium. 

Ein Kryst~illchen Doppelspat und einige Milligramme 
Magnesiumoxyd werden im Uhrgl~ischen in Salzsgure gelSst, 
sodann mit Ammoniak und oxalsaurem Ammon gef/illt und filtriert. 
Nach dem LSsen des NiederschIages in Salzs/iure wird aberma!s 
mit oxalsaurem Ammon gefg.llt, filtriert, gewaschen, in die Platin- 
mappe gebracht, langsam ober einer kleinen Flamme getrocknet, 
schliel31ich 5 Minuten im rauschenden Bunsenbrenner gegltiht 
und als Caleiumoxyd gewogen. Die vereinigten Filtrate werden 
eingeengt, hierauf mit Ammonphosphat gefg.llt, der Niedersehlag 
gewaschen in die Platinmappe gesteckt und wie oben geglfiht. 

] 5 4 " 3 6  
a) [ 15.31 

] 4 5 " 1 2  
b) t 22"43 

12'40 
c) 7"62 

CaCOa gaben 38"00 CaO = 27" 17 Ca---~ 39'  OO/o (statt 39"0). 
MgO ~ 4 1 " 9 5 M g 2 P 2 0 ~  9 ' 1 8 M g ~ 1 3 " l O / o ( s t a t t 1 3 ' 2 ) .  
CaCO 3 ,, 31 '28CAO ~ - 2 2 " 3 6 C a ~ 3 3 " l O / o ( s t a t t 3 3 " 4 ) .  
MgO ,, 61'65Mg2P207~-13"49Mg~---20"O~ 
C a C O  3 , 8"49CAO ~ 6"10Ca~30"5O]o( s t a t t31"O) .  
MgO ~ 20 '68  Mg2 P~O7 ~ 4" 53 M g ~  22" 5~ (statt 22" 7). 
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Ubersicht der Resultate. 

T a b e l l e  1 (Einfache Anatysen). 
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1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 

Ausgangs- 
substanz 

K 2 S 04 
Ba CI2-~-2 H20 
Blumendraht 

SiOo 
C S (N H2). " 

C6H4CICOOH 
C 6 H 4 Br CO OH 

Gesuchter 
Bestarldteil 

s 2 
Fe 
$l 

Br 

Wb2ge- 
form 

B a S O~ 
BaSO 4 
Fe2 03 
SiO 2 

BaSO4 
Ag C1 
A~Br 

Resultat in Prozenten 

gefunden berechnct 
Mittel 

46"0 45 '9  
56"7 56"5 
99"5 99"8 (?) 
46" 8 47" 0 
4l  '9 42" 1 
22 '8  22"6 
39" 5 39" 8 

I 

Fehler 

+ 0 " 1  
- b 0 '  2 

- -0"2  
- -0"2  
+ 0 " 2  
- - 0 " 3  

T a b e l l e  2 (Trennungen). 

Zusammen- 
setzung der 

Probe 
W~geform 

Resultat in Prozenten ] 

gefunden berech~et 
Fehler 

3. 

4. 

Ag 

Cu 

K 

Na 

Ba 

Sr 

Ca 

Mg 

Ag CI 

elektrolytisches 
Cu 

58'0 
82"8 
18'5 
41"3 
16"4 
86"0 

I(~ Pt C 16 f 

t 
aus der Differenz 

Ba Si FI~ l 
k 

SrS04 { 

CaO { 

Mg~ P2 0 7 
( 

21 "9 
33 '3  

9 ' 5  
21 "2 

1 
58" 1 / - - 0 '  1 
83"2 I - - 0 ' 4  
13"}' - -0"2  

41 "9 --0"6 
16"8 - - 0 " 4  
8'3 i --0-3 

~ 1 . 9  -1 
34 '0  

9 ' 7  
21 "3 

32"0 32 '0  
i9"0 19"3 
31 "2 31 "7 

19"2 19"4 
29"4 29 '8  
19 '2  __ 10'6 _ 

39"9 39 '0  
33" 1 33 "4 
30"5 J 31 "0 

13"1 13"2 
20"0 20"0 
22"5 22"7 

- - 0 " 2  
- - 0 " 2  
- -0"1  

--0'3 
--0"5 

--0"2 
--0"4 
--0"4 

- - 0 " 3  
- - 0 " 5  

- -0"1  

- - 0 " 2  


