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Aus dem Mikrochemischen Laboratorium der Technischen Hochschule in Delft.

(Eingelangt 9. Juli 1936.)

Bei der Fabrikation elektrischer Glithlampen wird der Kontakt
des aus der Birne herausragenden Zuleitungsdrahtes mit dem in
der Birne befindlichen Draht (an dem der eigentliche Gliihfaden
festgeklemmt ist) durch ein Stiickchen Manteldraht bewerkstelligt,
der an die beiden ersten Drédhte angeldtet und in den kleinen
Lampensockel eingeschmolzen ist.

Dieser Manteldraht, der aus einem Eisen-Nickelkern mit einer
Umhiillung aus Kupfer-Zink-Nickel-Manganlegierung besteht, ist
mit einer diinnen Schicht Borax versehen. Im Lampensockel gitzen
also zwei solche Dréhtchen, die nicht linger als 4 mm sind. Auf
le 1 em Manteldraht befindet sich 0,05—0,1 mg Borax.

Da nun in Hinsicht auf eine besondere Untersuchung nur ein
Drihtchen aus einem Lampensockel benutzt werden durfte, war
von vorneherein klar, dafl hochstens Borax von 4 mm Draht fiir
den analytischen Nachweis zur Verfiigung stand. Ferner war zu
beriicksichtigen, dafl sowohl beim Anléten des Manteldrahtes an
den Zuleitungsdraht, als auch beim Einschmelzen des Drahtes in
den Lampensockel Boraxverlust eintritt.

Die Methode zum Nachweis der Borgdure mulite daher dle Er-
fassung von Borsduremengen unter 0,01, moglichst 0,001 mg er-
moglichen.

Der noch auf dem Manteldraht befindliche Borax wird nach dem
Einschmelzen teilweise durch das Glas des Lampensockels in der
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néchsten Umgebung des Drahtes absorbiert und ist darum dort zu
suchen.

Zuerst sind Versuche mit Sodaschmelzen von Kieselsdure bei
einem Zusatz von 0,01 mg Borsdure angestellt worden.

Aus der Schmelze wurde auf bekannte Weise die Borsdure als
Methyl- oder Athylester verfliichtigt, worauf nach Zerstérung
des Esters versucht wurde, mittels der Kurkumareaktion oder
durch eine charakeristische Kristallisation die Borsdure nachzu-
weisen.

Dieser Nachweis miBgliickte.

Nun hat der Erstgenannte bei serienweiser Untersuchung bor-
sdurehaltiger Gliser folgendes gefunden:

Gewisse Umstdnde machten es notwendig, die auf dem Wasser-
bad vorgenommene Verdampfung der mit Salzsiure angesiuerten
Losung der Schmelze zwecks Ausscheidung der Kieselsdure in Por-
zellanschalen vorzunehmen, die mit Uhrglidsern zugedeckt waren.
Nach vollkommenem Auftrocknen des Schaleninhaltes und nach
Verdampfen des am Uhrglas hdngenden Tropfens zeigte sich, dafd
je nach der Menge anwesende Borsdure Bildung von Borsdurekri-
stallen in stérkerem oder geringerem Mafe auf dem Uhrglas statt-
gefunden hatte.

Auf Grund dieser Erscheinung wurde nun versucht, den Nach-
weis sehr geringer Borsduremengen durchzufiihren.

Die ersten in dieser Richtung angestellten Versuche mifllangen.
Der beschriebene Eindampfungsprozefl wurde mit einer Kiesel-
siureschmelze wiederholt, die auf je 18 mg Kieselsdure 0,01 mg
Borsdure enthielt. Die Schmelze wurde in kleinen, halbrunden
Schélchen mit AusguBl von 4 cm gebracht, das mit einem, fmit
der Rundung nach unten aufgelegten Uhrglas bedeckt wurde.

Ebenso gelang es nicht, aus Boraxlgsungen (Mengen von etwa
0,01 mg Borsdure), nach Ansduern mit Salzsdure, die Borsdure
zur Kristallisation auf dem Uhrglase zu bringen.

Es war anzunehmen, dafl die Dampfausstromung durch den Aus-
gull des Schilchens zu stark war, wodurch die kleine Menge Bor-
sdure doch mit dem Wasserdampf mitgerissen wurde.

Es wurde daher versucht, die Verdampfung zu drosseln und nach
erfolgter Kondensation der Fliissigkeit auf dem Uhrglas die
Dampfausstromung moglichst abzuschwichen.
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Fiir diesen Versuch ging man von einer Boraxlosung aus, die
10 g Na,B,0; 10 H,O je 1 Liter enthielt, d. h. 6,48 ¢ Borsiure
(H3;BO;), woraus durch Verdiinnung zwei Lésungen A und B her-
gestellt wurden, die 0,648 bezw. 0,0648 g Borsédure als Borax per
Liter enthielten.

Fiir die Verdampfung der angeséiuerten Boraxlésung wurde nach-
stehend beschriebener Erhitzungstisch benii{zt.

Auf dem Stativ eines Mikrobrenners wurde mittels einer Schraube
(s. Abb. 1) eine viereckige Nickelplatte von 5 X 5 ¢m und 1,5 em

Abb. 1. V=0,25%.

Dicke festgeklemmt, mit einer bis zur Mitte gehenden Bohrung
in der Dicke der Platte zur Aufnahme eines Thermometers fiir
Temperaturkontrolle. Da diese Platte auch zur Sublimation von
einem Objektivglas aus dienen mufBte, wurde fiir die Verdampfungs-
versuche exzentrisch eine konische Hoéhlung gebohrt, worin ein
Porzellantiegelchen mit Innendurchmesser von 12 mm und 8,5 mm
Hohe so untergebracht werden konnte, dall 2—3 mm des Randes
iiber die Erhitzungsfliche herausragten.

In das Tiegelchen fiihrt man mit feiner MeBRpipette 0,01 ccm
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Flissigkeit A bezw. B gleich 6,5 y und 0,65 y HyBO, ein, siuert
mit einem kleinen Tropfen konzentrierter Salzsdure an (Platin-
draht), worauf das Tiegelchen in die konische Hohlung des Er-
hitzungsblocks gesetzt wird, dessen Temperatur auf 70 bis 96° C
gehalten wird.

Ein etwa 2 cm messendes, sorgfiltig gereinigtes Uhrglas wurde
direkt mit der Rundseite nach unten auf das Tiegelchen gesetzt
und solange darauf gelassen, bis der kondensierte Tropfen Fliissig-
keit ganz verdampft war.

Mikrogramm 1. V=360 <. Borsdure verfliichtigt bei 700 C.

Unter diesen Bedingungen wurde eine sehr starke Borsdure-
kristallisation auf dem Uhrglase beobachtet. Je niedriger die
Temperatur bei der Verdampfung war, umso besser waren die Kri-
stalle ausgebildet; je hoher die Temperatur und je schneller die
Verdampfung, umso weniger schon ausgebildete Kristalle (Mikro-
gramm 1 und 2).

Borsdure kristallisiert triklinisch-pinakodial und tritt bei lang-
samer Verdampfung verdiinnter Lésungen meistens in diinnen, nach
der Pinakoidfléiche entwickelten Pldttchen auf. Man sieht dann
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mehr oder minder regelmifige Sechsecke, Trapeze, Rauten und
bisweilen Dreiecke (s. Mikrogramm 1 und 2), die manchmal grup-
penweise parallel ineinander geschoben sind.

Aus Losungen mit viel Borsidure kristallisierend, werden diese
Plittchen dicker, auch sind Kristalle anwesend, die, wenn auf an-
deren Flichen liegend, dann einen mehr rechteckigen Umril} auf-
weisen und zu langen, parallel-verwachsenen Gruppen ausgewach-
sen sind (8. Mikrogramm 3).

Die Doppelbrechung der Borséure ist ziemlich stark, doch wird

Mikrogramm 2. V = 360 . Borsiure verfliichtigt bei 960 C.

man bei Betrachtung der diinnen pinakoidalen Plidttchen (die man
hauptséchlich bei Anwesenheit kleiner Borsduremengen zu sehen
bekommt) zwischen gekreuzten Nikols vollstindige Ausloschung
beobachten, die bei Drehung des Objekttisches bestehen bleibt.

Die erste Bisectrix tritt ndmlich nahezu senkrecht auf der Pina-
koidfléiche aus, und der Winkel zwischen den beiden optischen
Achsen ist nur plm 10° groB. '

Will man sich doch davon iiberzeugen, dall die diinnen Pldtt-
chen tatsédchlich doppelbrechend sind, dann kann man mittels eines
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Extrakondensers stark konvergierendes Licht durch die Kristalle
fallen lassen, wodurch die Doppelbrechung wahrnehmbar wird,
oder man macht einen leichten Rif} iiber das Priparat, wodurch
mehrere Kristalle zerbrochen werden und mehrere Stiickchen anders
orientierte Lagerung erhalten und einige Kristalle umbiegen, so
dall die Doppelbrechung jetzt zwischen gekreuzten Nikols zu sehen
ist. Doppelbrechung wird man allein sofort bei dicken pinakoi-
dischen Pléttchen wahrnehmen.

Man beobachtet in diesem Fall dann ferner, daBl die pinakoidi-
schen Plidttchen bei Drehung des Objekttisches keine Ausloschung

Mikrogramm 3. V=100<. Borsiure kristallisiert aus ciner konzentrierten
Losung. Die Kristalle liegen in der gesittigten Losung.

zeigen, vielmehr immer im dunklen Feld hell bleiben, weil das
durchfallende Licht niemals vollkommen parallel ist.

Nach den orientierenden Versuchen mit den Fliissigkeiten A und
B und noch stérker verdiinnten Loésungen, aus denen hervorging,
dafy 0,1 y HyBO; nachgewiesen werden kann, sollte nun festgestellt
werden, ob es moglich ist, in Glas, das eine kleine Menge Borsiure
enthdlt, auf diese Weise Borsdure zu finden.

Hierfiir wurden in einem Platinléffelchen 20 mg Kieselsdure mit
der dreifachen Menge Soda geschmolzen.

In einer Versuchsreihe wurde der Soda- -Kieselsduremischung vor
dem Schmelzen 0,01 cecm Borsdureldsung gleich 6,5 y Borsiure zu-
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gesetzt, wihrend bei der zweiten Reihe Schmelzen ohne Borax-
zusatz durchgefithrt wurden. Das Schmelzen wurde mit einem
gewohnlichen Bunsenbrenner ausgefiihrt. Nach gutem Durch-
schmelzen der Masse und ihrer Abkiihlung kann mit einem Platin-
draht der Schmelzkuchen losgestochen werden. Er wurde in ein
Porzellantiegelchen mit 16 mm Innendurchmesser und 12 mm Héhe
gebracht und in drei Tropfen Wasser aufgelost, worauf mit Glas-
stédbchen oder Pipette solange konzentrierte Salzsidure tropfenweise
zugesetzt wird, bis die Losung stark sauer reagiert. Hierzu braucht
man hochstens einen Tropfen Salzsdureiiberschuly.

Der derart gewonnene, wegen der Kieselsdureausscheidung dicke
Brei wird wie folgt filtriert:

Eine feinspitzige ausgezogene Pipette mit Gummiballon wird
durch den Brei bis auf den Boden des Tiegelchens bei zusammen-
geklemmtem Ballon gestofen.

Lalt man nun den Gummiballon los, dann wird die Fliissigkeit
beinahe ganz kieselsdurefrei aufgesogen, weil die ausgeschiedene
Kieselsdure als Filter wirkt. Das Aufsaugen geht langsam vor
sich und es ist vorteilhaft, die Pipette stark auf den Boden zu
driicken.

Von der derart aufgesogenen Fliissigkeit wird jeweilig ein nicht
allzugrofler Tropfen (plm 0,05 ccm) nach dem besprochenen Ver-
tahren auf Borsdure untersucht.

Bei der Reihe Untersuchungen, in denen kein Borax vor dem
Schmelzen zugesetzt worden war, wurde solcher (6,5 y Borséure
als Borax) nach Auflésen und Ansiuerung der Schmelze zugesetzt,
worauf die Fliissigkeit mit der Pipette abgesogen und auf Borsdure
untersucht wurde.

Die Ergebnisse schwankten stark: in einigen Fillen wurde keine
Borsiure gefunden, in anderen Féllen wohl.

Es hat sich herausgestellt, dafl verschiedene Faktoren stérend
wirken, nach deren Ausschaltung aber der Nachweis von Borsédure
gut gelang.

1. Die Salzsiiure mufl sehr rein sein und darf namentlich keine
Ammoniumsalze enthalten, da diese die Kristallisation ungiinstig
beeinflussen und schlieBlich unerkennbar machen. Frische Salz-
sdure, die nicht bei Ammoniak gestanden hatte, hat sich gut be-
wahrt.
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2. Die fiir das Abwischen der Uhrgliser beniitzten Wischtiicher
wurden immer fettig befunden.

Die Gldser, auf denen die Borsiure aufgefangen wird, miissen
darum nach Reinigung mit dem Tuche mit der Rundung nach
unten kréiftig iitber dem Mikrobrenner erhitzt werden, da sich sonst
gpiter kleine hinderliche Tropfen einstellen.

3. Sofort nach Verdampfung des letzten kleinen Fliissigkeits-
restes vom Uhrglas mull dieses vom Tiegelchen abgenommen und
der Beschlag mikroskopiert werden, da sich sonst auch die Bor-
siure verfliichtigt. L&Bt man den von 6,5 y Borsdure erhaltenen
Beschlag eine bis zwei Stunden auf dem Erhitzungstisch stehen,
dann findet man ihn gréltenteils verfliichtigt. Die angefressenen
Kristalle, die so aussehen, als ob Stiicke heraus gefallen wéren
(Mikrogramm 2), weisen schon auf Verflichtigung hin.

4. Bei den Kieselsdure-Schmelzen, bei denen vorher Borax zu-
gesetzt war, stellte sich heraus, dafl Borsdure von der mit Salz-
sdure abgeschiedenen Kieselsdure festgehalten wurde.

Dieser Ubelstand liel sich dadurch ausschalten, dal man die
angesiduerte Losung der Schmelze eine halbe bis eine ganze Stunde
stehen lieS. Ein Tropfchen der dann mit der Pipette abgesogenen
Fliissigkeit lieferte erwiesenermafllen stets eine kriiftige Bildung
von Borsdurekristallen.

5. Man soll nicht durch Liiften des Uhrglases die Verdampfung
des Tropfens beschleunigen, da sich die Borsiure mit dem Wasser-
Salzsduredampf verfliichtigt.

Die Verdampfung des Tropfens soll nur durch Diffusion, durch
die Spalten zwischen dem Uhrglas und der Tiegelwand stattfinden.

Um Borsdure im Lampensockel nachzuweisen, geht man wie
tolgt vor:

Vorausgesetzt werden darf, dafl der Borax des Manteldrdhtchens
wenigstens teilweise in seiner nfichsten Umgebung vom (Glas ab-
sorbiert wird.

Um nun beim Schmelzen moglichst wenig Glasballast zu haben,
wird der plattgekniffene Teil des Lampensockels, in dem die
Manteldréhtchen sitzen, an beiden Seiten moglichst weit abge-
schliffen, so daf nur %, mm Glas beiderseits des Drahtes verbleibt,
worauf mit dem Glasmesser aus dem derart gewonnenen Schleif-
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pldttchen eine kleine Sdule von rund 8><1}X1 mm geschnitten wird,
worin das Manteldrdhtchen in der Mitte sitzt. Dieses Glassiulchen
wird dann in einem Diamantmérserchen fein pulverisiert und das
Glaspulver nach Entfernung des plattgeschlagenen Drihtchens in
dem Platinloffelchen mit seiner dreifachen Menge Soda geschmol-
zen, worauf die Schmelze laut Vorstehendem auf Borsdure unter-
sucht wird.

Es zeigte sich nun, dafl ein Tropfchen der angeséuerten Schmelze
eine kréftige Borsdurekristallisation ergab.

AhhEel =

In Abbildung 2 ist eine VergroBerung des plattgekniffenen Teils
eines Lampensockels dargestellt.

Man sieht aus diesem Bilde, daBl hier Glas von drei Teilen
zusammenkommt, nédmlich soleches vom Pumpenstengelchen, von
der Flansche (dem kleinen Kelch) und dem Stielchen, worin die
Stiitzdrdhtchen fiir den eigentlichen Glithfaden eingeschmolzen
werden.

Laut Abbildung 2 liegen die Manteldrdhtchen ganz in dem Glas
der Flansch, was mit Riicksicht auf Kontrolluntersuchungen wich-
tig ist.

Herr MiDDELBERG hat dann untersucht, ob man sich mit Hilfe
dieser Methode ein Bild iiber die im Glas anwesende Borsduremenge
verschaffen kann.
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Er stellte dazu Schmelzen von abgewogenen Glasproben mit
bekanntem Borsduregehalt her, die je nach diesem Gehalt zwischen
1—10 mg schwankten.

Die Schmelzen wurden dann moglichst gleichférmig behandelt,
Wasser und Salzsiure mit Melpipette bis zu stark saurer Reak-
tion zugesetzt, und darauf liel man simtliche derart behandelte
Schmelzen gleichlang eine halbe Stunde stehen, ehe die Fliissigkeit
mit der Pipette abgesogen wurde.

Von dieser abgesogenen Losung wurde dann 0,01—0,05 cem be-
handelt und der gewonnene Beschlag mit solchem aus Standard-
boraxlésungen verglichen. Man mikroskopiert vorzugsweise mit
100facher Vergroferung.

Am besten sorgt man dafiir, daB die Beschlége nicht mehr als
0,01 mg — besser weniger — Borsiure enthalten. Derart ist es
gelungen, in Gléiser mit einem von 1—4% schwankenden Borsiure-
gehalt den Gehalt bis auf 0,25% genau zu schitzen.

Schlieflich sei noch darauf hingewiesen, daf} diese Methode fiir
den Nachweis von Borséure stets dann beniitzbar ist, wenn keine
anderen fliichtigen festen Bestandteile mit dem Dampf iibergehen.

Ammoniumsalze konnen stets durch Verdampfen mit Alkali aus-
geschieden werden.

Organische Stoffe werden am besten durch Schmelzen mit Soda
und Salpeter vor Verfliichtigung der Borsiure zerstort.

1Dk



