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konnten seine Spaltstiicke leicht nachgewiesen werden: Anil in  (0.4 g) 
durch Geruch, Kuppelung rnit (3-Naphthol, Bildung von Tribrom-anilin, 
Benzophenon durch sein Phenyl-hydrazon vom Schinp. r35O (Misch- 
probe). 

175. F. F e i g l  und P. Krurnholz: Beitrage zur analytischen 
Auswertung komplexchemischer und induzierter Reaktionen. 

;Aus d. 11. Chsm. Universitats-Institut, Wien ; 
(Eingegangen ani 14. Marz 1929 ) 

Es bedarf wohl keiner niiheren Begrundung, da13 die Verwendung spezi- 
fischer und empfindlicher Nachweis- und Bestimmungs-Methoden in der 
chemischen Analyse 6rheblichc Vorteile bietet . Dieselben sind am augen- 
scheinlichsten bei der 1,iisung solcher analytischen Aufgaben, die nicht schul- 
mafiiger, sondern praktischer Natur sind. Vornehnllich fur die Auffindung 
kleiner Beimengungen in chemischen Produkten und Naturstoffen, sowie 
fur die Feststellung von Material-Beanspruchungen sind empfindliche und 
spezifische Reaktionen wiinschenswert. Eine Moglichkeit, zu solchen Re- 
aktionen zu gelangen, besteht in der zielbewdten Aufsuchung und syste- 
matischen Anwendung vornehrnlich komplexchemischer , Umsetzungeu. Die 
nachstehend beschriebenen Nachweise sollen hierfur einen Beitrag liefern. 

I. Nachweise,  die  auf e iner  besonderen  Reakt ionsfahigkei t  von  
ko  o r d i  n i  e r  t e r Mo 1 y b d a n  s a u r  e be r u h  en. 

Freie M o 1 y b d a n s a ur  e imd M o 1 y b d a t e reagieren rnit Ben z i d in  
unter bestimmten Bedingungen nicht oder nur unmefibar langsam. Bei 
Anwesenheit von Phosphorsaure, demnach beim Vorliegen der komplexen 
Phosphormolybdansaure  oder ihrer Salze, erweist sich die koordinierte 
Molybdansaure als starkes Oxydationsmittel; sie ist dann u. a. imstande, Ben - 
zidin nach Abstumpfung freier Mineralsaure in ein b l auge fa rb te s  Oxy- 
d a t i o n s p r o d u k t  uberzufiihren, unter gleichzeitiger Bildung von Mo-  
lybdanblau .  Darauf griindet sich ein auBerordentlich empfindlicher Nach- 
weis von Phosphorsaurel), der auch bei Anwesenheit von As,O, durchfiihrbar 
ist. Beeintrachtigt wird die Eindeutigkeit dieses P,O,-Nachweises, sofern 
er nicht mit einer weinsauren Molybdat-Losung und als Tiipfelreaktion 
auf Filtrierpapier durchgefiihrt wird, durch gleichzeitig anwesende Kie  sel- 
s a u r  e. Dieselbe bildet bekanntlich mit Molybdaten eine komplexe S ilico - 
molybdansaure ,  und in dieser ist das Molybdan gleichfalls befahigt, mit 
Benzidin zu reagieren. Die Umsetzung von Benzidin und Molybdan ist 
demnach eine Reaktion, die fiir eine besondere Bindeart von Moo,-Molekiilen 
spezifisch ist. Die Stabilitats-Verhaltnisse im MOO,-Molekiil werden offenbar 
durch eine koordinative Bindung desselben derartig verandert , daB eine 
Reduktion zu niederen Molybdanoxyden leichter erfolgen kann 2) .  Dieser 

l) F. Feig l ,  Ztschr. analyt. Chein. 61, 454 [1922], 74, 386 [1gr8]. 
z, Neuerdings haben F. O b e r h a u s e r  und J .  Schormii l ler  (Ztschr. anorgan. Chem. 

178, 381 [I929]) darauf hingewiesen, daO auch durch alkalische Stannit-Losung das 
Molybdan im Silicomolybdat zu Molybdanblau reduziert wird, wodurch sich SiO, rnit 
einer Empfindlichkeit yon etwa I : 5 00 ooo in 5 ccm nachweisen 1aBt. 
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Cmstand bietet die Moglichkeit, sowoht Kieselsaure als auch F luor  niit 
grofier Enipfindlichkeit eindeutig nachzuweisen. 

> 

I. Kacliweis von Kieselsaure.  
I ccm der schwach salpeter- oder salzsauren Probe-Losung (die Aciditat 

sol1 nicht hoher als n / 5  bis ni2 sein) wirtl nach Zusatz von 2 Tropfen einer 
salpetersauren Aninionium-molybdat-Losuii~3) zum beginnenden Sieden er- 
hitzt und nach Abkiihlung niit 1-2 Tropfen einer 0.25-proz. Losung von 
Benzid in  (oder Benzidin-Chlorhydrat) in 10-proz. Essigsarlre und hierad 
mit dem gleichen Volurnen einer gesattigten Satrium-acetat-Losung ver- 
setzt. Bei Gegenwart von SiO, entsteht ein blauer Niederschlag bzw. eine 
Blaufarbung. Hei sehr kleinen Mengen SiO, empfiehlt es sich, rnit Aniyl- 
a1 kohol  auszuschiitteln, wodurch an der Trennungsflache Alkohol-Wasser 
.sich ein blaues Hautchen anlagert, das die Erkennung eines positiven plus- 
falles der ReaktiGn sehr erleichtert. 

Auf diese Weise lassen sich noch 0.4 pg SiO, in I ccm Wasser nach- 
weisen, was einer Empfindlichkeit I : 2 5ooooo entspricht. Wird die Reaktion 
mit 5 ccrn Probe-Liisung nach Zusatz von 5 Tropfen Molybdan-Losung 
und 3 Tropfen Benzidin-Losung durchgefiihrt, so lassen sich noch 0.62 pg 
S O ,  erkennen, deninach eine Empfindlichkeit I : 8 Millionen erzielen. 

Die groBe Empfindlichkeit dieses 50,-Nachweises verlangt, wenn SO,- 
Spuren erkannt werden sollen, die Anstellung einer Blitidprobe unter Ver- 
wendung von Eprouvetten aus Jenaer Gerateglas. Gewohnliche Glas-Eprou- 
vctten geben, wenn darin 3 ccni Wasser l i e  Min. gekocht werden, schon 
deutlich erkennbare SO,-Mengen ab. Dafi alkalische Fliissigkeiten, die 
in Glasgefaljen aufbewahrt werden, mit Hilfe des vorstehenden Nachweises 
S O ,  erkennen lassen, ist demnach selbstverstandlich ; mir glauben daher, 
dafi dieser SiO,-Kachweis fur die ITntersuchung der  Angre i fbarke i t  
d iverser  Glassor ten  gute Dienste leisten l imn.  

Um SiO, neben P,O, nachzuweisen, ist eine Filtration der loslichen 
Siliconiolybdansiure vofn unloslichen (XHJ3PO4, 12 MOO,, aq erforderlich. 
Geringe Mengen etwa dmch das Filter gehenden I’hosphorniolybdates konnen 
durch Zusatz von Osalsaure zerlegt werden 4), wobei die Silicomolybdansaure 
unveriindert bleibt. I ccni der z u  priifenden Losung wird rnit eineni cber- 
schuD von Animoniurn-niolybdat \:ersetzt, bis Zuni beginnenden Sieden erhitzt 
und voni unloslichen ~2nimonium-pl iosphcri i iol~b~~~t  abfiltriert ; nach ber- 
priifung der Vollstandigkeit der husfiillung werden einige Tropfen ge- 
sattigter Oxnlsaure-1,osung hinzugefiigt und wie friiher beschrieben weiter 
behandelt. Xuf diese Weise konnten wir norh 0.002 nig SiO, neben 0. j rrig 
P,O, nachweisen. 

Cni Kieselsiure in festen Substanzen, z. R. in Gesteinen,  nachzuweisen, 
ist vorhergehcnder AufschliW mit Na,C10,,-K2C0,1 erforderlich. In  eiiieni 
Kalkstein von der Zusainniensetzung: 0 . 2 3 ” ;  SO,,  6+YzSb CaO., 0.497; MgO, 
1 . 7 7 ~ 4  T:e,O, i Al2O.,, 32.27‘$, CO, konntc die geringe Menge Kieselsiiure 
folgenderinaUen nachgewiesen werden : In der b e  eines Platindrahtes wurde 
Carbonat geschmolzen, die wxrnie Perle in die gepulverte Probe eingctragen 

3, 15 g Ainmoniuiii-rriolybdat in ~ o o  ccm dcst. \Vasser gelijst und i n  IOO ccm IXXO, 

4, F. l>e ig l ,  Ztschr. aiialyt. Chem. i 4 ,  339 .rg+. 
4d = 1 . 2 )  eiiigegossen. 

Berichte d .  D. Chern. Gesellsrhaft. Jahrg. LXII. $4 
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und hierauf nochmals aufgeschmolzen. Nach Auflosung der Sodaperle in 
verd. Salpetersaure und hernachfolgender Behandlung mit Molybdat-Benzidin 
und Acetat war noch eine deutliche Blaufarbung und dadurch die Anwesen- 
heit von Kieselsaure zu erkennen. 

Versuche zur colorimetrischen Bestimmung von SiO, sind in Angriff 
genommen. 

2. Nachweis  von Fluor .  
Der Umstand, daB Kieselsaure sich durch die leichte Reduzierbarkeit 

von Molybdan in der Silicomolybdinsaure erkennen lafit, ermoglichte die 
Ausarbeitung eines Fluor-Nachweises, der sich auf folgende bekannte Tat- 
sachen grundet : 

4 H F  + SiO, = SiF, + z H,O 
um, wobei das gebildete fliichtige Si l ic iumfluorid sich durch Auffangen 
in Wasser nach 3 Sip, + 4H20 = Si(OH), + zH,SiF, zum Teil in Kiesel- 
saure zuriickverwandeln lafit. Kombiniert man nun in geeigneter Weisc 
diese Prozesse rnit der Molybdat-Benzidin-Reaktion, so lassen sich Fluoride 
leicht und mit volliger Sicherheit auf folgende Weise erkennen5) : Die ZLL 

priifende Substanz wird mit der 2-fachen Menge gepulverten Quarzsandes 
vermischt, in einem Porzellautiegel rnit moglichst wenig konz. H,S04 be- 
feuchtet und rnit einem Uhrglas bedeckt an dessen unterer Seite ein Wasser- 
tropfen hangt. Es wird nun rnit kleiner Flamme solange erwarmt bis im 
Tiegel Schwefelsaure-Dampfe zu entweichen beginnen ; hierauf wird noch 
3-5 Min. stehen gelassen und dann der Tropfen vom Uhrglas in eine Jenaer- 
Glas-Eprouvette gespiilt. Der weitere Nachweis der aid diese Weise aus 
dem SiF, gebildeten SiO, erfolgt wie unter I. angegeben. 

Die Grenzempfindlichkeit eines so bewerkstelligten Fluor-Nachweises 
wurde dadurch bestimmt, daB eine gestellte KF-Losung auf Quarzsand 
in einem Porzellantiegel aufflieBen gelassen und nach erfolgter Eindunstung 
mit Schwefelsaure etc. in der friiher beschriebenen Weise weiterbehandelt 
wurde. Die kleinste Menge Fluor, die auf diese Weise rnit Sicherheit noch 
erkannt werden konnte, betrug 0.005 mg Fluor. 

Fiir die praktische Anwendung dieses Nachweisec sei nur der Umstand 
angefiihrt, daB wir in einer fluor-haltigen Zinkblende (0.5zy0 F, 53.73% Zn} 
nach erfolgter Abrijstung von einigen Milligrammen Substanz das Fluor 
einwandfrei feststellen konnten. Bekanntlich ist der schnelle Nachweis von 
Fluor in sulfidischen Erzen von technischer Bedeutung6). 

Uber den Kieselsaure- und Fluor-Nachweis in Mineralien und GeFteinen 
wird an anderer Stelle berichtet werden. 

Fluorwasserstoff setzt sich rnit SiO, gemail3 : 

11. Nachweis  von Wismut-Spuren  du rch  die  induz ie r t e  
Reduk t ion  von  Blei. 

Soweit aus der Literatur ersichtlich ist, stellen induzierte Fallungen 
vornehmlich unerwiinschte Erscheinungen bei der Durchfuhrung analptischer 
Operationen dar. Es durfte daher der nachfolgende empfindliche Wismut- 

6 )  Bemerkt sei, daI3 bereits von E. E e g r i v e  (Ztschr. anzllyt. Chem. 55, 182 [I924]!,) 
vorgeschlagen ist, Fluoride durch Bildung und Auffangen von SiF, in einem Tropfchen 
Na,MoO, durch die hierbei entstehende Gelbfarbung yon Silicomolybdansaure nachzu- 
weisen, wodnrch sich noch 0,097 mg F erkennen lassen. 

0 )  I,. d a  R o c h a - S c h m i d t ,  Ztschr. analyt. Chem. 63, zg [1923!. 
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Nachweis schon darum von einigem Interesse sein, weil er auf einer indu- 
zierten Fallung beruht. Bekanntlich la& sich Wismut in der Losung seiner 
Salze mittels alkalischer Stantit-Losung nach I,. Vanino  und F. Treubert ' )  
mit sehr betrachtlicher Empfindlichkeit durch die Abscheidung von elemen- 
tarem Wismut erkennen. Bleisalze werden durch alkalische Stannit-Losung, 
wie Vanino  iind T r e u b e r t  festgestellt habens), quantitativ zu metallischem 
Blei reduziert ; diese Reduktion erfolgt nur langsam bzw. bei Erwarmung ; 
wir fanden, daW sie durch Zusatz von Wismut-Salzen aufleroidentlich be- 
schleunigt wird, wie nachstehender Versuch zeigt : 25 ccm %/,,-Pb (C,H,O,), 
wurden mit I Tropfen einer I-proz. Bi(NO,),-Losung und hierauf mit eineni 
UberschuI3 von alkal. Stannit-Losung versetzt ; es erfolgte sofort eine Ab- 
scheidung von Blei. Nach 10 &fin. Stehen konnte im Filtrate nach Ansauern 
niit HNO, mittels H,SO, keine PbS0,-Fallung mehr festgestellt werden. 
Der Parallelversuch ohne Bi-Zusatz zeigte lediglich eine schwache Opalescenz. 
nach Zusatz von Stannit und 15 Min. Stehen. Offenbar wirkt das durch 
Stannit gemaB : 

zBi(OH), + 3Sn(ONa), = zRi + 3SnO(ONa), + 3H,O 
ausgeschiedene Wismut als Krystallisationskeim fiir das langsam entstehende 
Blei . 

Die Induktion der Bleireduktion erfolgt bereits durch so kleine Wismut- 
mengen, welche durch die Stannit-Reztktion nicht mehr erkennbar sind. 
Man kann demnach das Vorl iegen v o n  Wi'smut-Spuren d u r c h  d i e  
i n  d uz i e r  t e B le  i r  e d u  k t i on einwandfrei e r  ke  nne  n. 

Zum Nachweis wird I ccm der tunlichst salzsauren Losung mit z Tropfen einer 
3-proz. Bleiacetat-Losung un'd 3 ccm einer Stannit-Losung versetzt, welche durch Ver- 
mischen gleicher Volumina 25-proz. NaOH und einer Losung von 5 g SnCl, in 5 ccm 
konz. HC1 und go ccm Wasser vor dem Gebrauch zu bereiten ist. 

Bei Anwesenheit von 0.001 mg Bi entsteht sofort eine schwarze Abscheidung von 
metall. Blei; Verdiinn. I : I Million. 

Bei Anwesenheit von O.OOOI mg Bi entsteht nach I Min. eine deutliche Braun- 
farbung; Verdiinn. I : 10 Millionen. 

Bei Anwesenheit von 0.00005 mg Bi entsteht nach z Min. eine deutliche Braun- 
farbung; Verdiinn. I : 20 Millionen. 

Bei Anwesenheit von 0.00002 mg Bi entsteht nach 3-4 Min. eine Braunfarbung; 
Verdiinn. I : 50 Millionen. 

Bei Vorliegen der zuletzt angefiihrten kleinen Wismutmenge ist die 
Anstellung eines Parallel-Versuches mit verd. Salzsaure unter Zusatz von 
3 Tropfen obiger Bleiacetat-Losung erforderlich. Es lassen sich dann sogar 
noch kleinere Wismutmengen erkennen. 

Die Erfassungsgrenze des vorstehenden Wismut-Nachweises betragt 
somit zuverlassig 0.02 pg ; die Empfindlichkeit der bekannten W-ismut- 
Stannit-Reaktion nach Vanino  betragt 5 pg in I ccm. Diese betrachtljche 
Empfindlichkeit wird somit durch die Auswertung der induzierten Blei- 
reduktion no& auf das z5o-fache gesteigert. 

Such die Umsetzung von Sb(II1)-Salzen zu elementarem Ant imon 
mittels alkalischer Stannit-Losung erfahrt durch anwesendes Wismut eine 
Beschleunigung : ebenso wird, wenn auch weniger deutlich, die Reduktion 
von Cu (OH), durch Stannit beschleunigt. Da die letztere Reaktion auch 

;) B. 31, 1113, 2167 [1898:. 8 )  13. 31, 1119 :xSg8!. 
7 4 *  
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ohne Wismut zienilich schnell verlauft, empfiehlt es sich, um Wismut  
neben  Kupf er nachzuweisen,  folgendermaWen vorzugehen: Die salz- 
saure Losung wird mit 25-proz. Natronlauge bis zum Ausfallen von Cu (OH), 
versetzt, dieses durch tropfenweisen Zusatz von 5-proz. Kaliumcyanid- 
Losung zum Verschwinden gebracht und hierauf ein Tropfen der 3-proz. 
Bleiacetat-Losung und 3 ccm der oben angefiihrten Stannit-Losung hinzu- 
gefiigt. So lassen sich noch 0.2 g Wismut neben der 50000-fachen Menge 
Kupfer nach 3 Min. deutlich nachweisen. 

1st ein Bleierz oder meta l l i sches  Blei auf e inen  Wismut-Gehal t  
zu pr i i fen,  so wird ca. 0.1 g ,desselben in Salpetersaure gelost, zur Trockne 
gedampft, mit I ccm konz. Salzsaure aufgenommen, hierauf mit ungefahr 
10 ccm Wasser versetzt, vom ausgeschiedenen Bleichlorid abfiltriert und 
das Wismut wie oben angegeben nachgewiesen. 

Die hohe Empfindlichkeit dieses Nachweises gestattet auch, denselben 
als Tropfreaktion auf einer Tupfelplatte auszufiihren; es konnen auf diese 
Weise noch 0.01 pg Wismut nachgewiesen werden. 

176. A. S k i t  a und F. K e i 1 : Ober eine Synthese des d,  I-Ephedrins 
und anderer Amino-alkohole (Basen-Bildung aus Carbonylverbin- 

dungen, 111. Mitteil.). 
[.-lus d. Institut fur organ. Chem. d. T e c h .  Hochschule Hannover.] 

(Eingegangen am 5 .  Mar2 1929.) 
In dem Anfang September vorigen Jahres erschienenen Heft der ,,Be- 

richte"l) haben wir ein 3eispiel der Umwandlung der D ike tone  in Amino- 
a lkohole  durch ka ta ly t i s che  Reduk t ion  in basischer  Losung ver- 
offentlicht. Ace t yl-  ace t  on wurde in Gegenwart von C y clo h e x  y l am i n 
in C yclo h e x  y la  min o -4 -pen t  anol -  ( 2 )  (I) iibergefiihrt : 
CH,. CO. CH,. CO. CH, 2H, "t I. CH, . CH (OH). CH, . CH (NH. C,H,,) . CH,. 

In  dieser Arbeit ist auch erwihnt, daB diese Reaktion fur Dike tone  
eine allgenieine ist, gewohnlich mit g u t e n  Ausbeuten  verlauft, und 
daB wir bald weiteres iiber diese Versuche berichten wurden. 

Unsere Hoffnung, uns durch diese Mitteilung die ungestorte Weiter- 
arbeit auf diesem Gebiete gesichert zu haben, hat sich nicht erfiillt, denn 
im Februar-Heft der Zeitschrift ,,The Journal of the American Chemical 
Society"haben dieHHrn. R icha rdH.  F. Manskeund T r e a d  B. Johnsen2)  
von der Yale Universitat (Michigan) die uns langst bekannte Umwandlung 
von Ace t y 1 -be n z o y 1 in Met h y 1 am in  -I, o s u n  g zu I -P h e n yl-  2 -me t  h y 1 - 
amino-propanol - ( I )  (d, Z-Ephedrin) durch die Platin-Reduktion be- 
schrieben : 

C,H,. CO. CO. CH, T *  II. C,H,. CH (OH). CH (NH. CH,) . CH,. 
Da13 der Eintritt der Aminogruppe  in Nachbar scha f t  zu dem 

Alkyl  stattfindet, wird von den amerikanischen Forschern fur den Fall 
der Alkyl-aryl-1.2-diketone durch den besonderen EinfluB der Phenyl- 
gruppe erklart. Im Gegensatz dazu ist jedoch festzustellen, daB bei a l len 
unsymmetrischen Diketonen - auch bei den rein a l ipha t i s chen  1.2-, 

H,N. C H 

n2x.  CH, 

I) B. 61, 1690 [1928]. *) Joum. Axner. diem. SOC. GI, 580 [ r g q ] .  




