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Uber die quantitative Behandlung kleiner
Niederschlagsmengen

von

Julius Donau.

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

(Mit 2 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Dezember 1912.)

In einer unldngst mitgeteilten® Arbeit wurde iber eine
Art des Fidllens und Filtrierens kleiner Niederschlagsmengen
berichtet, welche darin bestand, dal die feste oder fllissige
Versuchsprobe in eigene Rbhrchen eingewogen und dort ge-
gebenenfalls gelost und dann geféllt wurde. Die Filtration der
geringen Niederschlagsmengen mittels der l. c. beschriebenen
Filterschédlchen geschah unter Beobachtung bestimmter Vor-
sichtsmafiregeln. Dafl dabei doch Spuren des Niederschlages
teils an der Wand des Rohrchens, teils auf dem benutzten Feder-
fihnchen zurlickbleiben miissen, ist einleuchtend. Die dadurch
hervorgebrachten Fehler sind, wenn man es mit nicht gar zu
geringen Mengen zu tun hat, nicht bedeutend, indem sie sich
selten auf tiber 1/,%/, des Resultates belaufen. Beim Arbeiten
mit sehr kleinen Mengen Kkrystallinischer Niederschlige wird
man aber nicht immer befriedigende Resultate erhalten, be-
sonders dann nicht, wenn man zur Entfernung der letzten
Niederschlagsreste gezwungen war, viel Waschfliissigkeit
anzuwenden.

. 1J.Donau, Monatshefte fiir Chemie, 32, 1115 bis 1140 (1911); vgl. auch
F.Emich und J. Donau, Monatshefte fiir Chemie, 30, 745.
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Aus diesem Grunde habe ich nach einem Ausweg gesucht
und dabei einen solchen gefunden, welcher die eben erwihnte
Fehlerquelle génzlich ausschlief3t.

Das Prinzip des neuen Verfahrens besteht darin, dafi zur
Fillung nunmehr kleine Platinschdlchen verwendet werden,
welche man entweder filir sich oder mit dem Filterschilchen zu-
sammen vorher austariert. Nach beendetem Filtrieren, Trocknen
usw. werden die verwendeten Schélchen fiir sich, beziehungs-
weise mit den Filterschdlchen wieder gewogen, wodurch
natlirlich auch die Niederschlagsmengen, die auf
den ersteren noch haften, mitgewogen werden! Die
vorliegenden Versuchsreihen sind mittels der Nernst’schen
Mikrowage erhalten worden. Es steht jedoch aufler Zweifel,
dafl man derartige Bestimmungen ohne weiteres auch mit einer
kleinen Kuhlmann'schen Analysenwage ausfithren kann. Die
dabei in Kauf genommene geringere Genauigkeit des Wiigens
diirfte die Analysenresultate, wenn nicht gar zu geringe Stoff-
mengen vorliegen, wohl kaum mehr als um einige Zehntel-
prozente beeinflussen.

Der Zeitaufwand ist bei dieser Arbeitsweise, wie bei
den meisten Mikromethoden, ein weitaus geringerer als bei den
gewodhnlichen makrochemischen Bestimmungsarten. So kann
man z. B. eine Chlorbestimmung, etwa in [Kochsalz, bestehend
in dem Einwégen, Losen, Fillen, Waschen, Trocknen und
Wigen des Chlorsilbers, in einer halben Stunde leicht zu
Ende fiihren.

Im nachfoigenden sollen die Herstellungs- und Benlitzungs-
weise der Fallungsschélchen sowie einige damit erzielte Ver-
suchsergebnisse mitgeteilt werden.

Bereitung der Fillungsschiichen.

Zur Herstellung dieser Schélchen dienen Platinfolien von
ungefdhr 0° 0025 mm Dicke. Man wihlt sich zundchst mdglichst
porenarme Stellen der Folie und stanzt mit einem scharfen

1 Die Prioritét fiir den Gedanken, auf solche Art quantitative Bestimmungen
mit kleinen Substanzmengen auszufiibren, kommt Herrn Dr. Donau und mir
zu, und zwar hatte, beziehungsweise habe ich den Plan, die Analysen nach
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Locheisen eine Anzahl Scheibchen von zwei verschiedenen
GroBen, etwa von 22 und 16 mm Durchmesser, aus. Da die
Platinfolie nie porenfrei ist, so miissen zwei, nétigenfalls auch
drei gleich grofie Scheibchen durch Zusammenschweifien ver-
einigt werden.! Vorher werden an die groflen Scheibchen,
welche flir Schilchen bestimmt sind, die fiir sich gewogen
werden, diinne, 11/, bis 2 cm lange, etwa 1 mum breite Platin-
blechstreifchen in der bereits andernorts? mitgeteilten Weise
angeschweifit. Die kleineren Scheibchen werden mit ganz kurzen
derartigen Streifchen oder O 1 mme dicken Platindrahtstiickchen
versehen, die nur zum Anfassen und Festhalten mittels einer
Pinzette dienen. Man verwendet am besten eine sogenannte
Schieberpinzette.

Nun wird ein Scheibchen an dem aufgeschweifiten Draht
oder Streifchen mit der Pinzette gefafit, ein zweites, gleich
grofies Platinscheibchen genau dariibergelegt und durch Hinein-
halten in eine Bunsenflamme oberflichlich angeklebt. Sodann
wird mittels eines kleinen Hammers auf einem erwérmten, als
Ambof3 dienenden Stahl- oder Eisenblock die eigentliche Ver-
schweiffung vorgenommen. Man 46t zu diesem Behufe das
etwa aus einer Lotrohrspitze brennende Gas- oder besser
Wasserstoffflimmchen moglichst nahe an die Oberfliche des
Ambosses heranreichen, hidlt die Scheibchen hinein und be-
arbeitet sie im rotgliihenden Zustande mit schwachen Hammer-
schldgen. Nachher iiberzeugt man sich von der Porenfreiheit
der Scheibchen, indem man sie gegen eine starke Lichtquelle
betrachtet; findet man hierbei noch eine oder die andere
Offnung, so wird in der eben beschriebenen Weise noch ein
weiteres Scheibchen aufgeschweifit.

Zum Pressen von Schiélchen sind zylindrische oder schwach
konische Preistempel, wie sie zur Herstellung von Wige- oder
Filterschélchen ? dienen, weniger geeignet; abgesehen von dem

dem »Zentigrammverfahren« (Berl. Ber., 43, 29 [1910]) auszufiihren. Die be-
treffenden Versuche hat im vorigen Semester Herr Dr. A. Gaj$ek begonnen, sie
werden gegenwirtig von Herrn Dr. G. Schwarzer fortgesetzt. F. Emich.

1 Mit den von Heraeus in Hanau neuestens hergestellten porenfreien
Platinfolien sind bisher keine Versuche angestellt worden.

2 J. Donau, Monatshefte fiir Chemie, 32, 31 bis 40.
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geringen Fassungsvermdégen solcher Schilchen veranlassen die
vielen, bis an den Rand verlaufenden Falten durch kapillare
Wirkung leicht ein Uberkriechen von Fliissigkeit und Nieder-
schlag. Dies wird bei Anwendung sehr flacher Prefistempel,
etwa eines unten gut abgedrehten und ganz glatt geschmirgelten
Feilengriffes oder einer groferen, starken, mit einer entspre-
chenden Handhabe versehenen Glas- oder Metallkugel ver-
mieden.! Etwaige stirkere Falten am Rande der Flachschilchen
werden in der Flamme mittels Hammer und Ambof vorsichtig
zusammengeschweifit.

Fig. 1a Fig. 1b
(aweifach vergroBert). (zweifach vergrofiert).

Aus den vorstehenden Abbildungen ist die Gestalt der
kleinen Schélchen sowie deren Zusammenstellung mit den
Filterschélchen ersichtlich.

Das Arbeiten mit den Fillungsschélchen.

Die zu untersuchende Substanz wird direkt eingewogen
und in einigen Tropfen des entsprechenden Losungsmittels
geldst; hat man es mit einer flissigen Probe zu tun, so werden
ein oder mehrere Tropfen davon aus einem kleinen Tropf-
flaschchen auf einer entsprechend feinen Wage herausgewogen.
Enthalt die Flissigkeit freie Halogene, so wird die Auflésung
in Quarz- oder Porzellantiegelchen vorgenommen und die
Flussigkeit nach dem Vertreiben des Halogens in das Fallungs-
schélchen Ubergesptlt. Das Féllungsschélchen wird fiir sich
oder, falls es mit den Filterschilchen zusammengewogen wurde,

1 Das Pressen wird so vorgenommen, daff man die betreffenden Scheibchen
anf eine weiche Gummiplatte legt und sie mittels des Prefistempels langsam
hineindriickt; vgl. 1. c.
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auf diesem liegend auf ein Uhrglas oder Platinblech gestelit
und auf einem Wasserbad erwidrmt; um es vor Staub zu
schiitzen, stiilpt man ein Becherglas oder eine Glasschale
darliber. Das Filtrieren selbst wird so vorgenommen, dal man
das den Niederschlag enthaltende Schéilchen, welches nicht zu
voll sein darf, am angeschweifiten Henkel, beziehungsweise
kurzen Dridhtchen mit der Schieberpinzette anfafit und vor-
sichtig iber das auf die Filtrierkapillare aufgelegte und bereits
unter Aspiratordruck stehende Filterschidlchen bringt. Hierauf
148t man nach langsamem Neigen des Fillungsgefifies die
Flissigkeit abtropfen und spiilt durch Hinzutrdufeln von Wasch-
flissigkeit den grofiten Teil des Niederschlages in das Filter-
schilchen. Die kleinen, mit den Filterschélchen austarierten
Fillungsschalchen werden nach der Fillung auf dem Filter-
schélchen! belassen, mit diesem zusammen auf die Filtrier-
kapillare gebracht, von hier aus nach dem Festsaugen des
Filterschidlchens mit der Pinzette von diesem abgehoben und
die Filtration, wie oben beschrieben, vorgenommen. Im all-
gemeinen wird man mit dieser weitaus bequemeren Art zu
arbeiten auskommen und zu den grofien Filterschidlchen nur in
jenen Féllen greifen, wo grofiere Flissigkeitsmengen vorliegen.

Bei Trennungen, wo das Filtrat zu einer weiteren Be-
stimmung dienen soll und die Platinschilchen zu dessen Auf-
nahme nicht hinreichen, wird in ein Platin- oder Porzellan-
tiegelchen filtriert und nach dem Einengen am Wasserbad ins
Féllungsschilchen tibergespiilt. Beim Arbeiten mit der kleinen
Kuhlmann’schen Wage, welche die Hundertstelmilligramme
noch richtig angibt, wiirde man, da es hier auf keine bestimmte
obere Grenze der Schilchengrofie ankommt, ohne weiteres in
diesen das Filtrat aufsaugen und nach eventuellem Einengen
fallen konnen.

1 Die verwendeten Filterschédlchen erhalten zum Zwecke des leichteren
Filtrierens eine etwas grofere Grundfliche als die L c. beschriebenen. Man
nimmt dazu Folienscheibchen von 14 bis 15 mm Durchmesser und einen
zylindrischen, glatt polierten Prefistempel von etwa 9 bis 10 msm. Natiirlich muf}
auch die Filtrierkapillare eine entsprechend grofie obere Fliche haben, so daf
das aufgelegte Schilchen bequem Platz findet. Das Gewicht des Filterschilchens
und des mitgewogenen Fillungsschilchens betrug in dem vorliegenden Falle
0:075 g, sein Platinwert (1 g Platinfolie zu 10 K gerechnet) also ungefdhr 75 h.
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= Resultat E
2 in Prozenten <
Ausgangs- g 835 m g 3
substanz S 5§ o %) Anmerkung
- 0 3 _ 2=
= P a3 ge be- | 55
S = S8 |fundenlrechnet| & &
Die Zusammen-
Gemisch von | Hg$ Hg — 52:5| —0-1| setzung des Ge-
Hg Cly mit misches war
Salmiak dem Verfasser
dchst un-
1| 120-50 73-65| 63-47| 52-4 beran
2| 107-15 65-15| 56-14] 52-6 stimmun d
g wurde
3| 142-15 85-80| 73-94| 52-1 im grofien
4 162-72 98-75| 85-09{ 52-3 Fillungs-
5 167:45 102-05| 87-90| 52°5 schiilchen
- vorgenommen.
Die Fillung
Asy0, AsySy | AsyO3 | — 1100 | —0°2| wurde im
6 96-90 120-45; 96-85| 99-8 kleinen, mit dem
70 7695 95-64] 76-90| 99-9 Filterschalchen
8 64-15 79-50| 63-93] 99-7 austarierten
¢} 30-15 48-55 39-03 996 Schilchen aus-
gefiihrt.
Fillung wie
Fe (Blumen- | Fe, Oy Fe — 1100 | —0-g|beimArsen;das
draht) Féllungsschil-
h !
10 10390 148-50; 104-00{ 99-8 W;hign‘glgis
11 8445 120:60] 84-42| 99-9 Erhitzens des
12 96:80 95 20 66:64’ 99-8 Filterschilchens
13 5750 82-00f 57-40[ 99-8 zeitweise ab-
gehoben.
Cu (Draht) CuO Cu — 100 |+0°-05 Fall ]
14|  110-90 138+55| 110-67| 99-8 oben im Sleinen
15| 120-15 150-60| 120-30| 100-2 Schiilcher.
16 6725 84-35| 67-37] 100-1
o Fillung wie
oben; die Zu-
NaCl 1 AgCl Cl - 23-7/4-04 samm;nsetzung
g}imlso‘iht mit des Gemisches
250, und war zunichst
KNO, unbekannt. Die
17| 112-30 108-75| 26-90| 24-0 etwas zu hohen
18 99-10 95-80 23-60| 23-8 Resulta:te deuten
19)  113-80 110-30| 27-33| 24-0 auf nicht voll-
20 49-90 48-65| 12-03| 24-1 stindiges Aus-
waschen des
AgSO, hin.
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- Resultat g
Ausgangs- § § % in Prozenten g -§
substanz g g § .3;: 5 Anmerkung
z 2 S e B2
N = o funden|rechnet| 2
K,S50, BaSO,*| SO, — 204 — Fillung der
gemischt mit zunachst un-
Kochsalz bekannt
21 83-40 41-65 17-14| 205 Z“Sa“tmt‘e“'
22 5060 25-00 10-20] 20-4 Mi{;’zlsli: e’vlvie
23 5065 24:95/ 10-26| 20°3 > e
2 115-60 57-25{ 23-°56] 20-4 .
Das gewogene
CaCOy wurde
durch Gliihen in
Ca O verwan-
Calcium- CaCOy| Ca — 40°0 [4-0+05 delt, dieses in
carbonat ‘ sehr verdiinnter
25| 15245 152-35] 61-01] 400 Saure geldst und
26| 120-20 120-40] 48-22| 40-1 gefdllt. Das
27 7856 78-70| 31-51] 40-1 getrock.nete
28/ . 8475 84-55| 33-86] 39-9 Ca COz wird nur
29 9410 94-25| 37-75| 40-1 schwach ge-
gliiht. Es kam
das kleine
Schilchen zur
Anwendung.

* Es hat sich gezeigt, daf die bei der Fillung von Bariumsulfat
mitgerissenen Salze, die durch Waschen mit heiflem Wasser nur zum Teil
entfernt werden kdnnen, nach erfolgtem schwachen Gliilhen des Barium-
sulfates schon durch ganz wenig Waschwasser beseitigt werden kénnen.
Welches von den adsorbierten Salzen im vorliegenden Falle so hartnickig
zuriickgehalten wurde, ist nicht ermittelt worden. Anscheinend geht
das Bariumsulfat durch Glithen in eine Modifikation von ge-

ringem Adsorptionsvermdgen iiber.
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Nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren wurde eine
groflere Anzahl von Probeanalysen mit dem Verfasser zum
Teil zunidchst unbekanntem Stoffgehalt vorgenommen. Die
Ergebnisse hiervon sind aus der anstehenden Tabelle zu
ersehen. Die Zahlenangaben in den Kolonnen »Ausgangs-
substanz« und » Wigungsform« bedeuten korrigierte Teilstriche
der 200teiligen Skala der Nernst’schen Mikrowage. Die Emp-
findlichkeit der letzteren betrug 0025 mg pro Teilstrich.



