
553  

Uber die quantitative Behandlung kleiner 
Niedersehlagsmengen 

von 

Julius Donau.  

Aus dem Laboratorium ffir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen 

Hochschule in Graz. 

(Mit 2 Tex~figuren.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 19. Dezember  1919.) 

In einer unl/ingst mitgeteilten 1 Arbeit wurde fiber eine 
Art des F/illens und Filtrierens kleiner Niedersehlagsmengen 
berichtet, welehe darin bestand, da~ die feste oder flfissige 
Versuchsprobe in eigene R6hrchen eingewogen und dort ge- 
gebenenfalls gelSst und dann gef/illt wurde. Die Filtration der 
geringen Niederschlagsmengen mittels der 1. c. beschriebenen 
Filtersch/ilchen gesehah unter Beobachtung bestimmter Vor- 
sichtsmaBregeln. DaB dabei doch Spuren des Niederschlages 
teils an der Wand  des RShrchens, tells auf  dem benutz ten  Feder- 
f/ihnchen zurtickbleiben mfissen, 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 fiber 1/2o/o des Resultates belaufen. Beim Arbeiten 
mit sehr kleinen Mengen krystall iniseher Niederschliige wird 
man aber nicht immer befriedigende Resultate erhalten, be- 
sonders dann nicht, wenn man zur  Entfernung der letzten 
Niederschlagsreste gezwungen  war, viel Waschflt issigkeit  

anzuwenden.  

1 J. D o n a u, Monatshefte ffir Chemie, 32, 1115 bis 1140 (1911) ; vgl. auch 

F. E m i c h  und J D o n a u ,  Monatshefte ffir Chemie, 30, 745. 
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Aus diesem Grunde habe ich nach einem Ausweg  gesucht  
und dabei einen solchen gefunden,  welcher  die eben erwgihnte 
Fehlerquelle gS.nzlich ausschliel3t. 

Das Prinzip des neuen Verfahrens besteht  darin, dab zur 

F/illung nunmehr  kleine Platinsch~lchen verwendet  werden,  
welche man entweder  ftir sich oder  mit dem Filtersch~lchen zu- 

s ammen  vorher austariert .  Nach beende tem Filtrieren, Trocknen  
usw. werden die verwende ten  Sch/ilchen ftir sich, bez iehungs-  

weise mit den Filtersch/ilchen wieder  gewogen,  w o d u r c h  

n a t f i r l i c h  a u c h  d ie  N i e d e r s c h l a g s m e n g e n ,  d ie  a u f  
d e n  e r s t e r e n  n o c h  h a f t e n ,  m i t g e w o g e n  w e r d e n .  1 Die 

vorl iegenden Versuchsre ihen  sind mittels der Nerns t ' schen 
Mikr0wage erhalten worden. Es steht jedoch aul3er Zweifel, 

dab man derartige Bes t immungen  ohne weiteres  auch mit einer 
kleinen Kuhlmann ' schen  Ana lysenwage  ausftihren kann. Die 

dabei in Kauf  g e n o m m e n e  ger ingere  Genauigkei t  des W/igens 
dt'lrfte die Analysenresul ta te ,  wenn nicht gar zu geringe Stoff- 

mengen vorliegen, wohl kaum mehr  als um einige Zehntel-  

prozente  beeinflussen. 
Der Z e i t a u f w a n d  ist bei dieser Arbeitsweise,  wie bei 

den meisten Mikromethoden,  ein wei taus  geringerer  als bei den 
gew6hnl ichen makrochemischen  Bes t immungsar ten .  So kann 

man z. B. eine Chlorbes t immung,  e twa in Kochsalz,  bes tehend 
in dem Einw~gen,  L~Jsen, F/illen, Waschen ,  T rocknen  und 
W/igen des Chlorsilbers, in einer h a l b e n  Stunde leicht zu 
Ende ftlhren. 

Im nachfolgenden sollen die Herstel lungs-  und Benti tzungs-  

weise der F/il lungssch/ilchen sowie einige damit  erzielte Ver- 
suchsergebnisse  mitgeteilt werden.  

Bereitung der FS.llungsschS.lehen. 

Zur Hers te l lung dieser Sch/ilchen dienen Platinfolien von 

ungef/ihr O" 0025 men Dicke. Man w/ihlt sich zun/ichst  mSglichst  
porenarme  Stellen der Folie und s tanzt  mit einem scharfen 

1 Die Priorittit ftir den Gedanken, auf solche Art quantitative Bestimmungen 
mit kleinen Substanzmengen auszuf/.ihren, kommt Herrn Dr. D onau 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 

Gr66en, etwa yon 22 und 16ram Durchmesser,  aus. Da die 

Platinfolie nie porenfrei ist, so mtissen zwei, n6tigenfalls auch 

drei gleich grol3e Scheibchen dutch Zusammenschwei6en  ver- 

einigt werden, a Vorher werden an die gro6en Scheibchen, 

welche Kir SchElchen bestimmt sind, die ffir sich gewogen  

werden, dtinne, 1~/_~ bis 2 cm lange, etwa 1 m m  breite Platin- 

blechstreifchen in der bereits andernorts ~ mitgeteilten Weise  

angeschwei6t.  Die kleineren Scheibchen wet'den mit ganz kurzen 

derartigen Streifchen oder 0" 1 m m  dicken Platindrahtsttickchen 

versehen, die nur zum Anfassen und Festhalten mittels einer 

Pinzette dienen. Man verwendet am besten eine sogenannte 

Schieberpinzette. 

Nun wird ein Scheibchen an dem aufgeschwei6ten Draht 

oder Streifchen mit der Pinzette gefa6t, ein zweites, gleich 

gro6es Platinscheibchen genau darfibergelegt und durch Hinein- 

halten in eine Bunsenflamme oberflEchlich angeklebt. Sodann 

wird mittels eines kleinen Hammers  auf  einem erw~rmten, als 

Ambol3 dienenden Stahl- oder Eisenblock die eigentliche Ver- 

schwei6ung vorgenommen. Man l~6t zu diesem Behufe das 

etwa aus einer L6trohrspitze brennende Gas- oder besser  

Wasserstofftl~.mmehen mi3glichst nahe an die Oberfl~che des 

Ambosses heranreichen, h~lt die Scheibchen hinein und be- 

arbeitet sie im rotgltihenden Zustande mit schwachen  Hammer-  

sehl~gen. Nachher  ~berzeugt  man sich v o n d e r  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 aufgeschwei6t.  

Zum Pressen von Sch~lchen sind zylindrische oder schwach 

konische Pre6stempel, wie sie zur Herstellung yon W~ige- oder 

Filtersch~ilchen ~ dienen, weniger geeignet; abgesehen yon dem 

dem ,Zentigrammverfahren, (Berl. Ber., 43, 29 [1910]) auszufiihren. Die be- 
treffenden Versuehe hat im vorigen Semester Herr Dr. A. G aj g e k begonnen, sie 
werden gegenw~irtig yon Herrn Dr. G. Sehwarzer fortgesetzt. F. Emich. 

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

2 j. Donau, Monatshefte i'fir Chemie, 32, 31 bis 40. 
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ger ingen Fas sungsve rmSgen  solcher Sch/ilchen veranlassen die 
vielen, bis an den Rand ver laufenden Falten durch kapillare 

Wi rkung  leicht ein Oberkr iechen yon Fltissigkeit  und Nieder- 
schlag. Dies wird bei Anwendung  sehr  flacher Prel3stempel, 

e twa eines unten gut abgedrehten und ganz  glatt geschmirgel ten  
Feilengriffes oder  einer grSl3eren, s tarken,  mit einer entspre-  

chenden Handhabe  versehenen  Glas- oder Metallkugel ver-  

mieden. 1 Etwaige  st~rkere Falten am Rande der Flachsch/i lchen 
werden in der F lamme mittels H a m m e r  und Ambol3 vorsicht ig 
zusammengeschweiBt .  

Fig. 1 a Fig. 1 b 
(z, weifach vergr6tlcrt). (zweifaeh vergr6flert). 

Aus den vors tehenden  Abbildungen ist die Gestalt  der 
kleinen Sch~ilchen sowie deren Zusammens te l tung  mit den 
Filterschtilchen ersichtlich. 

Das Arbeiten mit den Fii l lungssehii lehen.  

Die zu un te rsuchende  Subs tanz  wird direkt e ingewogen  

Lind in einigen Tropfen  des en t sprechenden  L6sungsmit te ls  
gel6st;  hat man es mit einer fltissigen Probe zu tun, so werden 

ein oder mehrere  Tropfen  davon aus einem kleinen Tropf-  

fl~ischchen auf  einer en tsprechend feinen W a g e  herausgewogen .  

EnthS.lt die Flfissigkeit freie Halogene,  so wird die Auf l6sung 

in Quarz-  oder Porzellantiegelchen vo rgenommen  und die 
Fl~ssigkeit  nach dem Vertreiben des Halogens  in das F/illungs- 
sch/itchen Ctbergesptilt. Das F/illungssch/ilchen wird ftir sich 
oder, falls es mit den FilterschS.lchen z u s a m m e n g e w o g e n  wurde,  

1 Das Pressen wird so vorgenommen, dal3 man die betreffenden Scheibchen 
auf eine weiche Gummiplatte tegt und sie mittels des Pret3stempels tangsam 
hineindriiekt; vgl. 1. e. 
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a u f  d i e s e m  l i egend  a u f  ein U h r g l a s  o d e r  P l a t i n b l e c h  ges t e l l t  

und  a u f  e inem W a s s e r b a d  erw~irmt;  u m  es vor  S t aub  zu  

schf i t zen ,  s tf i lpt  m a n  ein B e c h e r g l a s  o d e r  e ine  G l a s s c h a l e  

darf iber .  Das  F i l t r i e r en  se lbs t  w i rd  so v o r g e n o m m e n ,  dab  m a n  

das  den N i e d e r s c h l a g  e n t h a l t e n d e  Sch~ilchen,  w e l c h e s  n ich t  zu  

ro l l  se in  daft ,  am a n g e s c h w e i f i t e n  Henke l ,  b e z i e h u n g s w e i s e  

k u r z e n  Dr/~htchen mi t  de r  S c h i e b e r p i n z e t t e  anfafi t  und  vor -  

s i ch t ig  f iber  das  a u f  die F i l t r i e rkap i l l a r e  au fge l e g t e  u n d  be r e i t s  

u n t e r  A s p i r a t o r d r u c k  s t e h e n d e  F i l t e r s ch t i l chen  br ingt .  H i e r a u f  

l~il3t man  nach  l a n g s a m e m  N e i g e n  des  F/i l lungsgef~il3es die  

F l f i s s i gke i t  a b t r o p f e n  u n d  spfi l t  d u r c h  H inzu t r t i u f e ln  von W a s c h -  

f l t i s s igke i t  den  gr613ten Te i l  de s  N i e d e r s c h l a g e s  in d a s  F i l t e r -  

sch~ lchen .  Die k l e inen ,  mit den  F i l t e r s c h ~ I c h e n  a u s t a r i e r t e n  

F~ i l lungssch~ lchen  w e r d e n  nach  der  F~illung a u f  dem F i l t e r -  

s ch / i l chen  1 b e l a s s e n ,  mit  d i e s e m  z u s a m m e n  a u f  die  F i l t r i e r -  

kap i l l a re  g e b r a c h t ,  von hier  aus  n a c h  dem F e s t s a u g e n  des  

F i l t e r sch~i lchens  mit  de r  P inze t t e  von  d i e s e m  a b g e h o b e n  u n d  

die F i l t ra t ion ,  wie  oben  b e s c h r i e b e n ,  v o r g e n o m m e n .  Im al!- 

g e m e i n e n  wi rd  man  mi t  d i e se r  w e i t a u s  b e q u e m e r e n  Ar t  zu  

a rbe i t en  a u s k o m m e n  u n d  zu  den  grol~en F i l t e r s c h t i l c h e n  nu r  in 

j e n e n  F~illen gre i fen ,  w o  gr613ere F l f i s s i g k e i t s m e n g e n  vor l i egen .  

Bei T r e n n u n g e n ,  w o  das  F i l t r a t  zu  e ine r  w e i t e r e n  Be-  

s t i m m u n g  d ienen  soll  und  die P la t insch~. Ichen  zu  d e s s e n  Auf-  

n a h m e  n i ch t  h in re i chen ,  w i rd  in ein P la t in -  o d e r  P o r z e l l a n -  

t i e g e l c h e n  fil triert  und  nach  dem E i n e n g e n  am W a s s e r b a d  ins 

F~ . l lungssch~ lchen  / . ibergespfil t .  Be im A r b e i t e n  m i t  de r  k l e ine n  

K u h l m a n n ' s c h e n  W a g e ,  w e l c h e  d ie  H u n d e r t s t e l m i l l i g r a m m e  

n o c h  r i ch t ig  angib t ,  wf i rde  man,  da  es  h ier  au f  k e i n e  b e s t i m m t e  

obe re  G r e n z e  der  Sch~ilchengr6Be a n k o m m t ,  o h n e  w e i t e r e s  in 

d i e sen  d a s  F i l t r a t  a u f s a u g e n  und  n a c h  e v e n t u e l t e m  E i n e n g e n  

f/illen k6nnen .  

1 Die verwendeten Filterschiilehen erhalten zum Zwecke des leichteren 
Filtrierens eine etwas grSllere Grundfliiche als die 1. c. besehriebenen. Man 
nimmt dazu Folienscheibehen yon 14 bis 15 mm Durchmesser und einen 
zylindrischen, glatt polierten Prellstempel yon etwa 9 bis 10 ~tm. Natiirlich mug 
aueh die Filtrierkapitlare eine entspreehend grol3e obere Fliiehe haben, so dab 
das aufgelegte Sehiilchen bequem Platz finder. Das Gewicht des Filterschiilchens 
und des mitgewogenen Fiillungsseh~ilchens betrug in dem vorliegenden Falle 
0'075g, sein Platinwert (1 g PIatinfolie zu 10 K gereehnet) also ungef~ihr 75 h. 
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b~ 

Ausgangs -  
subs t anz  

Resultat  
in Prozenten  

ge- be- 
funden  reehnet 

Anmerkung  

Gemisch von 
HgCI2 mit 

Salmiak 

120"50 
107"15 
142"15 
162"72 
167"45 

As~O3 

96"90 
76"95 
64"15 
3 9 ' 1 5  

Fe (Blumen- 
drah 0 

103 '90  
84"45 
66"80  
57"50 

Cu (Draht) 

110"90 
120"15 
67"25 

NaC1 
gcmischt  mit 
K2 SO 4 und  

KNO 3 

112"30 
99" 10 

113"80 
49" 90 

Hg 

63 '  47 52" 4 
56" 14 52" 6 
73" 94 52" 1 
85"09 52"3 
87"90 52"5 

Die Zusammen-  
52"5 - -0 "1  s e t z u n g d e s G e -  

misehes  war  
dem Verfasser 
zun~ichst un-  

bekannt.  Die Be- 
s t immung  wurde 

im groflen 
F~illungs- 
sch~ilchen 

vorgenommen.  

Die F~tllung 
100 - - 0 "  2 wurde im 

kleinen, mit dem 
Fil terschalchen 

austarierten 
Schalehen aus-  

gefShrt. 

F~llung wie 
100 - - 0 " 2  be imArsen ;  das  

As203  

96"85 
76"90 
63"93 
39"03 

99"8 
99"9  
99"7  
99"6 

F e  

104"00 99"8 
84"42 99"9 
66"64 99"8 
5 7 ' 4 0  99"8  

C u  

110"67 
120"30 
67"37 

99"8  
t00" 2 
100" 1 

m _ _ m  

100 + 0 " 0 5  

F~illungsschK1- 
chen wird 

wKhrend des 
Erhitzens des 

Filtersch~tlchens 
zeitweise ab- 

gehoben.  

F~llung wie 
oben  im kleinen 

Schiilchen. 

Ftillung wie 
oben;  die Zu- 

s a m m e n s e t z u n g  
des  Gemisehes 
war zunKchst  

unbekannt .  Die 
etwas zu hohen 
Resultate deuten 

auf  nieht voll- 
st~indiges Aus-  
waschen  des  
Ag SO 4 hin. 
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Ausgangs- 
substanz 

Resultat [ .~ 
in Prozenten -= 

ge- be- 
fundenlreehnet[  ~ 

Anmerkung  

K 2 S 04 
emiseh t  mit 
Kochsa lz  

83" 40 
50"60 
50" 65 

115"60 

Calcium- 
carbonat  

152"45 
120"20 

78"56 
84" 75 
94" 10 

Fiillung der 
zuniichst  un- 

bekannt  
z u s a m m e n -  
gese tz ten  

Misehung  wie 
oben.  

Das gewogene  
CaCO~ wurde  

durch Gltihen in 
Ca 0 verwan-  
delt, dieses in 

sehr  verdi innter  
Siiure gelSst und 

ge f~tllt. Das 
getrocknete 

Ca CO 3 wird nur  
s chwach  ge- 

glfiht. Es kam 
das  kleine 

Schalehen  zur  
Anwendung .  

** Es hat  sich gezeigt,  dab die bei der F~iUung yon Bariumsulfat  

mi tger issenen Salze, die dutch  W aschen  mit heit3em W a s s e r  nu t  z u m  Tell 

entfernt werden k6nnen,  nach erfolgtem schwaehen  Gliihen des Barium- 

sulfates schon  dutch ganz  wen ig  W a s e h w a s s e r  bcseit igt  werden kSnnen.  

Welches  von  den adsorbierten Salzen im vorl iegenden Falle so hartn~iekig 

zuriickgehalten wurde, ist nicht ermittelt worden.  A n s e h e i n e n d  g e h t  

d a s  B a r i u m s u l f a t  d u r c h  G l i i h e n  i n  e i n e  M o d i f i k a t i o n  y o n  ge -  
r i n g e m  A d s o r p t i o n s v e r m S g e n  i iber .  
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Nach dem vors tehend beschr iebenen Verfahren wurde  eine 

gr6f3ere Anzahl  yon Probeana lysen  mit dem Verfasser  zum 
Teil zun/ichst  unbekann tem Stoffgehalt vorgenommen.  Die 

Ergebnisse  hiervon sind aus  der ans tehenden Tabelle  zu 

ersehen. Die Zah lenangaben  in den Kolonnen , ,Ausgangs- 

substanz~ und , ,W/igungsform,  bedeuten korrigierte Teils tr iche 
der 200teil igen Skala der Nerns t ' schen  Mikrowage.  Die Emp-  
findlichkeit der letzteren betrug 0" 025 eng" pro Teilstrich. 


