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105. P-Teigl  und E. Frankel: Beitrage zur analytischen Ver- 
wertung von Katalysen-Reaktionen. 
:Aus d. XI. Chem. Universitats-Laburat., Wien.] 

(Eingegangen a m  19. Februar 1932.) 
Obwohl Erscheinungen der Katalyse schon nahezu 100 Jahre bekannt 

sind und zahlreiche, in der chemischen Literatur verstreute Stellen darauf 
hinweisen, daJ3 zuweilen schon aukrordentlich kleine Stoffmengen, sofern 
sie katalytisch wirken, an dem Ablauf der katalysierten Reaktion kenntlich 
sind, haben Bemiihungen um die Verwendung von Katalysen-Reak-  
t ionen Siir die Zwecke der Mikro-chemie und insbesondere fiir die Auf- 
gabe der sog. ,,Spurensuche"l) erst in jiingerer Zeita) eingesetzt. Unter 
anderen hat der eine von uns mehrfach darauf hingewiesen und an prak- 
tischen Beispielen gezeigt, da13 der analytischen Auswertung von Katalysen- 
Reaktionen deshalb erhebliche Bedeutung zukommt, wed damit haufig den 
f iir Nadrweis- und Bestimmungs-Methoden so wichtigen Forderungen nach 
EmpfindEichkeit und Spezifitat Rechnung getragen werden kanns). Nach 
den bisher vorliegenden Befunden laBt sich jedenfalls sagen, daJ3 die Ver- 
wertung von Katalysen-Reaktionen fur die Aufgaben der qualitativen und 
quantitat-ken Analyse 4, Beachtung verdient. 

Prinzipiell errnoglicht jede Veststellung voii Unterschiederi in den Ge- 
schwindigkeiten einer normslen und katalytisch beschleunigten Reaktion 
die Erkennung des Vorliegens eines Katalysators; fur eine praktische Ver- 
wendung kommen jedoch wohl nur solche Katalysen-Reaktionen in Betracht, 
bei denen eine so groJ3e Geschwindigkeits-Erhohung stattgefunden hat, die 
bereits o h e  Anwendung subtilerer Verfahren kenntlich ist. Je nach der 
Geschwindigkeit der katalysierten und der unkatalysierten Reaktion kann 
man dann mit oder ohne Anstellung einer Vergleichsprobe an dern Nachweis 
eines Reaktionsproduktes das Vorliegen eines bestimmten Katalysators 
erkennen. 

Einc andere, bmdsatzlich verschiedene Art det Auswertung von Kata- 
l~sen-Reaktionen besteht darin, daJ3 eine fiir sich allein nur sehr langsam 
verlaufende und ldiglich aus diesem Grunde analytisch unbrauchbare Re- 
aktioa eines bestimmten nachzuweisenden Stoffes durch einen geeigneten 
Katalysitor in einem solchen AusmaBe beschleunigt wird, daJ3 eine Erkennung 
moglich ist; in solchen Fiillen ist dam die katalysierte Reaktion nicht das 
Nachweismittel fur den Katalysator, sondern der Katalysator ein Hilfs- 
niittel fur die Empfindlichkeits-Erhohung eines Nachweises. 

Zur Illustration des Gesagten berichten wir im Nachstehenden iiber 
einige neue, empfindliche Reaktionen, denen Katalysen-Effekte zugrundeliegen. 

$ 

--- 
l) F. Emich. Lehrbuch d. Mikrochemie (Miinchen 1926), S. V. 
2, Literatur dariibs vergl. F. Feigl, ,,Katalyse und Mikro-chemie". Ztschr. angew. 

Chem. 44, 739 [I931]. 
") F. Feigl ,  Ztschr. aa lyt .  Chem. 74, 369 [1928]; F. Feiglu.  E. Chargaff, Ztschr. 

analyt. Chem. 74, 376 [1g29]; F. Feigl u. P. Krumholz. B. 62, 1138 [rgzg]; P. Feigl ,  
Mikro-chemie 7, 12 [1929]; F. Feigl ,  K .  Klanfer u. I,. Weidenfeld, Ztschr. analyt. 
Chem. 80. 5 [192g]; Collegium 1929. 585; F. Feigl u. P. Krumholz, B.  68, 1917 [1g30]; 
F. Veigl. Mikro-chemie, Emich-Festschrift 1980.1g3; F. Feigl, Ztschr. angew. Chem. 
44,739[1931] ; vergl. auch F.Feig1, ,, QdalitativeAnalysemit W e  vonTiipfe1-Reaktionen". 

4, F. L. Hahn u. G. Leimbach, B. 66, 3070 [1922]; ferner H. Baincs, Journ. Soc. 
chem. Ind. 49, 481 [I930!, 
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I. Nachweis von Palladium und anderen Platinmetallen 
durch katalyt ische Reduktion von Nickelsalzen. 

C. Paa l  und L. Friederici5) haben in einer Untersuchung ,,Uber die 
Einwirkung von Natriumhypophosphit auf wd3rige Nickelsalz-Lijsungen" 
darauf hingewiesen, daJ3 hierbei nur aderordentlich langsani elementares 
Nickel (mit wechselndem Nickelphosphid-Gehalt) entsteht und geringe Pal- 
ladium-Mengen die erwahnte Reduktion wesentlich zu beschleunigen ver- 
mogen. Da Palladium-Losungen durch Hypophosphit zu nietallischem 
Palladium reduziert werden, so handelt es sich offenbar um die Wirkung 
von kolloidalem Palladium, an dessen Oberflache Hypophosphit unter Wasser- 
stoff-Entwicklung zersetzt wird. Nach der Aufiassung von C. Paal  und 
I,. Friederici5") riihrt die Reduktionswirkung auf Nickelsalze davon her, 
daJ3 der Wasserstoff in statu nascendi oder in absorbierter Form vorliegt; 
hierfiir spricht auch die von uns gemnchte Beobachtung, daB wasser-freies 
CrC1, durch Natricmhypophosphit, in neutraler oder saurer Iiisung schneller 
gelorrt wird, wcnn kleine Mengen Pd-Salze zugesetzt werden. Wir haben 
die Nickel-Reduktion in Hinblick auf eine analytische Auswertbarkeit iiber- 
priift 6, und gefuuden, da13 es bei Verwendung geeigneter Reagens-Lijsungen 
gelingt, aderordentlich kleine Palladium-Mengen in einfacher Weise zu 
er kennen . 

Ausfi ihrung:  Zwei gut gereinigte Eprouvetten, die mit Alkohol und Ather zwccks 
Entfettung ausgespiilt sind, werden mit je 10 ccm einer ~-proz .  Nickelacetat-L&ung und 
je r ccrn einer go-proz. Natriumhypophosphit-Losung gefiillt. In eine der Eprouvettcn 
wird I ccm der neutralen oder schwach sauren Probelosung, in die andere I ccm Wasser 
gegeben; hierauf werden beide Eprouvetten in ein Becherglas mit kochendem W a s e r  
gestellt. Nach melireren Minuten setzt e h e  rege Wasserstoff-Entwicklung ein, und aus 
der palladium-haltigenLosung scheidet sich, je nach dem Palladium-Gehalt in 2-30 Min., 
metallisches Nickel teils als Metallspiegel, teils als schwarzes Pulver ab, wahrend die 
Blindprobe griin bleibt und erst nach lingerer Envarmung eine Nickel-Abscheidung be- 
ginnt. Auf diese Weise konnten wir eine Erfassungsgrenze von 0.0025 y Pd in I ccm er- 
reichen, was einer Verdiinnung I : 400000000 entspricht. 

E i e  noch grijlkre Empfindlichkeit konnte auf folgende Weise erzielt werden: Zu 
10 ccm einer Losung, die 0.0015 y Pd enthielt, wurden 0.1 g festes Nickelacetat und hierauf 
I ccrn einer go-proz. Natriumhypophosphit-Losung zugesqtzt. Nach guter Durchmischung 
wurde die Eprouvette, sowie eine zweite Eprouvette in ein Becherglas mit kochedem 
Wasser eingestellt. Nach etwa 20 Min. langem Kochen ha t  sich aus der palladium- 
haltigen Losung Nickel als Staub oder Spiegel abgesetzt, wahrend die Blindprobe noch 
grun ist. Die erhaltene Erfassungsgrenze von 0.0015 y Pd entspricht einer Grenzkonzen- 
tration von I :66oooooooo. Soweit aus der Literatur ersichtlich ist, wurde bisher eine 
katalytische Wirkung derart kleiner Stoffmengen noch nicht beobachtet. 

Bemerkenswert ist, daJ3 Zusatz  von Kaliumjodid,  welches bekannt- 
lich mit Pd" unlosliches PdJz bildet, die katalyt ische Wirkung von 
P a1 1 ad iu m s alzen volls t and i g a u  f h e b t ; auch eine gesiittigte Liisung 
von Pd Jz in W w r  hat keinerlei Wirkung im Gegensatz zu einer gesattigten 
Losung von Pd-Dimethyl-glyoxim, von welcher bereits I Tropfen einen 
deutlichen Effekt zeigt. t%er die Loslichkeit von Pd J2 oder Pd-Dimethyl- 

s, B. 64, 1766 [1929]. 
a) Wir danken Hm. Geheimrat Prof. Dr. C. P a a l  auch an dieser Stelle fur die giitige 

Erlaubnis, die von ihm erkannte katalytische Wirkung hinsichtlich eincr analytischen 
Auswertbarkeit iiberpriifen zu diirfen. 

") B. 65, 19 [I932]. 
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glyoxim in Wasser haben wir keine Zzhlen-Angaben gefunden. Aus dem 
Umstand, daB eine gesattigte wal3rige Losung von PdJ, nicht wirkt, ware 
zu schlieBen, da13 entweder die Loslichkeit kleiner ist, als einer Verdiinnung 
I :  6 x 109 entspricht, oder da13 gelijstes PdJ, nicht hinreichend in Pd“- 
Ionen zerfallen ist. 

\’on anderen Platinmetallen wurden Pt, Os, Ru, Rh in gleicher 
Weise wie Pd untersucht ; mit Ausnahme von Rhodium zeigen die genannten 
Metalle ahnliche katalytische Wirkung, jedoch nicht in so grol3en Verdun- 
nungen wie Palladium. Die nachstehende Tabelle mag dies veranschau- 
lichen. 

Pt 0 s  Ru Rh 
ISrfassungsgrenze.. . 1.5 y 1% 0.5 y 0 s  0.5 y R u  - 
Crenzkonzentration. I :6600000 I : zooooooo I: 20000000 -- 

Wir halten es nicht fiir ausgeschlossen, daI3 die katalytischen Wirkungen 
von Verunreinigungen durch Pd, die in den anderen Platinmetallen vorhanden 
sind, herriihren, da durch die iiblichen Reinigungsmethoden die zur kata- 
lytischen Wirkung benotigten Pd-Mengen nicht entfernt werden konnen. 

11. Nachweis von Mangan durch katalyt ische Oxydation zu 
Permanganat  in alkalischer Losung. 

Der nachstehend beschriebene Mangan-Nachweis ist die Umkehrung 
eines neuerdings von K. M. F i l i m a n o w i t ~ c h ~ )  entdeckten katalyt ischen 
Kupfer-Nachweises; der genannte Forscher hat gefunden, da13 die Um- 
setzung zwischen Manganhydroxyd und Kaliumhypobromit , die normaler- 
weise zu Mangandioxyd-Hydrat fiihrt, schon bei Gegenwart geringer Kupfer- 
Mengen merkliche Mengen Kaliumpermanganat bildet, so daI3 an dem Auf- 
treten der Permanganat-Farbe in einer auf Kupfer zu priifenden, mit Man- 
gansulfat und Kaliumhypobromit erhitzten L k m g  noch sehr kleine Mengen 
Kupfer erkannt werden konnen. Wir fanden bei Uberpriifung die~er ,Reak- 
tion, daB wohl loslichen Kupfersalzen der beschriebene Effekt zukommt, 
(0.2 y Cu in I ccm sind auf diese Weise noch erkennbar), daI3 aber eine Weiter- 
leitung der Oxydation von Mn(IV) nach Mn(VI1) nicht nur durch Kupfer-, 
sondern in, geringerem AusmaBe auch durch Nickel- und Kobaltsalze be- 
werkstelligt werden kann. 

Je I ccm n/,,-MnCl,-Losung wurden mit I ccm n/,,-I,osung verschiedener Metall- 
salze, sowie mit je 20 ccm n/,,-SaOBr-Losung und Wasser versetzt, erw5rmt und 3 Min. 
imSieden erhalten. Nach Absitzen und Erkalten zeigten die mit Cu“-, Ni”- und Co”- 
Salzen angesetzten Versuche eine deutliche Permanganat-Farbe, die bei Kupfer am 
intensivsten war; die iibrigen Liisungen und auch der Blindversuch mit reiner MnC1,- 
Lasung waren nur sehr schwach rosa gefarbt. In den verwendeten Nickel- und Kobalt- 
salzen war auch mit den empfindlichsten Reaktionen *) kein Kupfer nachzuweisen ; wir 
fanden iiberdies, dal3 auch ein aus Nickel-dirnethylglyoxim hergestelltes und daher 
zweifellos weitgehendst kupfer-freies Sickelsulfat unter den Versuchs-Bedingungen 
gleichfalls Permanganat bildete. 

’) Ukrain. chcm. Journ., wiss. Tei l i .  383 [rg30], nach Ref. in Ztschr. analyt. Chem. 

*) Auf einen Cu-Gehalt wurde gepriift mit p-Dimethylamino-benzylidenrhodan 
(0. P u n a k o s h i .  Chem. Ztrbl. 1988, I1 1931). sowie ’mit Kubeanwasserstoffshre 
(F. F e i g l  u. J.  H. K a p u l i t z a s ,  Mikro-chemie 8, 239 [1g30]. 

98, 234 [19311. 
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Die katalysierte Reaktion ist demnach fur Kupfer nicht spezifisch : 
hingegen ist es moglich. die katalytische Oxydation einem Mangan-Nach- 
weis zugrunde zu legen, welcher gegenuber der sonst haufig verwendeten 
Crumschen Reaktione) (Oxydation mit PbO, und konz. HNO,) wesentliche 
Vorteile besitzt. Bekanntlich wird der genannte Nachweis durch Chloride, 
sowie durch Anwesenheit farbiger Ionen, insbesondere bei kleinen Mangan- 
Mengen, wesentlich beeintrachtigt. Diese Storungen fallen, wenn die Oxy- 
dation zu Permanganat mi t  Kupfersulfat  und  Hypobromit durch- 
gefiihrt wird, weg, weil dam die storenden farbigen Metall-Ionen als Oxyd- 
Hydrate abgeschieden werden und auch die Oxydation von Chlor-Ion zu 
Chlor unterbleibt. 

Ausfiihrung: a). In einer Eprouvette werden zu 2 ccm I-proz. CuS0,-Losung 
I Tropfen der Probelosung und dann &IO ccm n/,,-NaOBr-Losung zugefiigt. Nach 
kurzem Kochen fiirbt sich die iiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit jc nach dem 
Mmgan-Gehalt mehr oder weniger intensiv rotviolett. Erfassungsgrenze: 2.5 y IKn. 
Grenzkonzentration : I : 25 000. Die doppelte Menge Mangan. aber in grokrer Verdiinnung, 
laDt sich nach der folgenden Art erkennen : b) . In einer Eprouvette werden 10 ccm der 
angesauerten Probeliisung gegeben, mit einem Tropfen einer gesiittigten Cu SO,-Losung 
versetzt und etwa 0.5 g eines Gemisches von 0.2 g KBrO, und 0.3 g KBr zugefiigt und 
dam mit KOH im Uberschull versetzt. Diese Liisung wird gekocht, wobei die rote Farbe 
des Kaliumpermanganates erscheint. Erfassungsgrenze : 3 y Mn. Grenzkonzentration : 

Mit Hilfe der vorstehend beschriebenen Reaktion kann Mangan aucb 
neben anderen Metallen erkannt werden. Bei der Vberpriifung des Nach- 
weises von Mangan neben viel Nickel und Kobal t ,  fanden wir, 
daB ein solcher nicht ohne weiteres gelingt, wenn kleine Mangan neben viel 
Nickel vorliegen. Dieser Befund steht zunachst im Widerspruch zu der 
Tatsache, daS kleine Nickelsalz-Mengen im Gemisch mit Mangansalzen 
analog wie Kupfersalze die Bildung von Permanganat herbeifiihren; durch 
gesonderte Versuche wurde aber festgestellt, da13 aus Hypobromit und Nickel- 
salz hergestelltes, gut gewaschenes Kickelioxyd in eine verdiinnte alkalische 
Perrnanganat-I$sung eingetragen und erwarmt, die Permanganat-Farbe zum 
Verschwinden bringt. Die, Erscheinung, welche vermutlich auch die Ur- 
sache der Beeintrachtigung des Nachweises von Mangan neben viel Nickel 
bzw. Kobalt ist, beruht offenbar darauf, daS die durch Hypobromit erzeugten 
schwarzen Nickeloxyde durch Permanganat - unter Verbrauch desselben - 
weiteroxydiert werden. Soll daher neben Nickel oder Kobalt Mangan nach- 
gewiesen werden, dann ist es notwendig, der zu priifenden Liisung eine die 
Menge des vorhandenen Nickels (Kobalts) iibersteigende Kupfer-Menge zu- 
zusetzen und erst d a m  mit KOBr zu erhitzen. 

Eine Uberpriifung der Grenzverhaltnisse f i b  den Nachweis von Mangan neben anderen 
Metallen (nach Ausfiihrung b) ergab folgende Werte: 

h : C u  I:IOOOOOO, M.n:Ni 1:50000, Mn:Co 1:50000, Mn:Pb 1:50000, Mn:Fe 
I : I 500 000. 

Ein Nachweis kleiner Mengen Mangan neben Chrom ist natiirlich infolge der Bildung 
von Chromat nicht moglich. 

Bei der Bildung von Permanganat aus Mangansalzen und Hypobromit 
bei Gegenwart bestimmter Metallsalze (Cu, Co, Ni) handelt es sich offenbar 

I : 2000000 

') -4. 198, 362 [1879]. 
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um eine besondere Wirkung des Hypobromit-Sauerstoffs ; wie bereits von 
P. Fleurylo) festgestellt wurde, bewirken Cu-Sake selbst in grol3er Ver- 
diinnung eine Zersetzung von NaOBr unter Entwicklung von Sauerstoff. 
Im Hinblick auf die Tatsache, daJ3 sich NaOCl ebenso verhiilt wie NaOBr, 
ist es naheliegend, einen Zusammenhang anzunehmen mit der schon lange 
bekannten, zuletzt von N. M. Bellu) eingehend untersuchten Zersetzung 
von Hypochlorit durch Kobaltsalze, die je nach der angewandten Kobalt- 
Menge unter Sauerstoff- bzw. Chlor-Bildung verlauft. 

Wir fanden durch gesonderte Versuche, daB die Metallsalze. welche 
eine Uberfiihrung von Mn (IV) in Mn (VII) durch Hypobromit bewerkstelligen, 
auch imstande sind, alkalische Hypobromit-Losungen in betrachtlichem 
AusmaJ3e zu zersetzen, warend die nicht wirksarnen auf Hypobromit ohne 
EinfluB sind (vergl. Tabelle I). 

Die diesbeziiglichen Versuche wurden folgendermal3en durchgefiihrtla) : Je 10 c c m  
n/lo-Losung der betreffenden Metallsalze wurden mit 20 ccm n/,,-NaOBr-Iijsung (her- 
gestellt durch Zugabe von uberschiissigem Alkali zu einer angesauerten KBr-KBr0,- 
Liisung) versetxt, nach Zusatz von 10 ccm Wasser erwarmt und 5 Wn. gekocht. Nach 
volligem Erkalten wurde KJ zugesetzt, mit I-n. HC1 angesauert und das ausgeschiedene 
Jod nach 5 Min. mit n/,,-Na&O,-Losung titriert. 

Bei den Versuchen mit Eisensalzen wurde mit Phosphorsaure (d = 1.7) ange- 
sauert. um einen Jod-Verbrauch durch Fe"' zu verhindern; bei CuSO, wurde der nach 
de  Haen  bestimrnte Thiosulfat-Verbrauch des Kupfers in Abzug gebracht. Der Titer 
der vemendeten NaOBr-Losung wurde gleichfall; nach entsprechender Verdiinnung 
vorher bestimmt. 

Metallsalz 

cu . .  
co .. 
Ni .. 
Bi . . 
Pb . .  
Cd . .  
Fe . . 
X n  . . 
Ba .. 

Tabelle I. 

ccm n/,,-Na&?S,O,-Losg. 
Sollwert f i i r  

verwendet. NaOBr 
gef . 

Wert 

9.30 
16.01 
11.83 
19.22 
19.22 

19.32 
19.30 
I g .a0 
19.25 

Zersetzung 
von NaOBr-Losg. 
in ?& (Mittelwert) 

48.5 
17.0 
38.7 
0 

0 

0 

0 

0 

0 

Auf Grund der Versuche scheint uns die Annahme berechtigt, daA3 die 
sauerstoff -ubertragende Wirkung bestimmter Metalle bei der Bildung volz 
Permanganat aus Mangansalz und Hypobromit darauf beruht, daA3 an der 
Oberfliiche der betreffenden Metalloxyde bzw. -oxyd-Hydrate die Zerlegung 
von Hypobromit gemd NaOBr -+ NaBr + 0 erfolgt und der gebildete 
atomare Sauerstoff die Oxydation von Mn (11) zu Mn (VII) bewerkstelligt. 

lo) Compt. rend. Acad. Sciences 171, 957 [1920]. 
11) N. M. Bell, Ztschr. anorgan. Chem. 88, 145 [19311. 
I*) Nach Versuchen von Hm. Olaf Klammer th .  
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Bernerkenswert ist der Vergleich der Zersetzung einer NaOBr-Losung 
einerseits durch CuO allein, anderseits durch ein Gemisch von Cu- und Mn- 
Oxyd. Bei Ausfiihrung dieser Versuche wurden gleiche Mangan-Mengen 
mit jeweils abnehmenden Kupfer-Mengen und Natriumhypobromit-Losung 
wie oben beschrieben behandelt ; die Werte sind aus Tabelle z zu entnehmen. 

Tabe l l e  2. 
_ -  _-_ __. __ _____ ___ _ _ _  _ _  

ccm n,/,,-Na,S,O,-Lijsg. Zersetzung 
s l lwere  ! Refunde,, 

I 
I 
0. jo 
0.50 

0 .20  

0.20 

0.10 
0.10 
0.03 
0.03 

0 

I 
0 

I 
0 

I 
0 

I 

0 

I 

'0.3 j 

20.35 

20.35 
20.35 

20.35 
20.35 
20.35 
20.35 
20.35 
20.35 

I 10.06 

7.66 ! 16.83 
I 5.03 

5.39 
j 18.85 

10.45 
I 21.05 

I 18.77 

I 

21.00 

so 
62 
17 
75 

73 
9 
49 

I 0  

0 

0 

Wie die Tabelle zeigt, ist die Zersetzung durch das Gemisch stets weit 
groBer, als die Zersetzung von Kupferoxyd allein; iiber die Ursache der 
gesteigerten Wirksamkeit von Kupferoxyd im Gemisch mit dem fur sich 
alleh unwirksamen Mangandioxyd-Hydrat konnen wir derzeit noch keine 
befriedigende Erklarung abgeben. 

111. Nachweis  von  Si lber  d u r c h  ka ta ly t i s che  Reduk t ion  von 
Mn(II1)- und  Ce(1V)-Salzen. 

Der nachstehend beschriebene Silber-Nachweis beruht auf einer sehr 
interessanten Silberchlorid-Katalyse, deren Auffindung wir R. I, a n  g13) ver- 
danken: Braune Mn (111)- bzw. Mn (1V)-Losungen sind in 2.5-n. salzsaurer 
Losung haltbar und zeigen bei Zimmer-Temperatur keine oder nur sehr 
geringe Chlor-Entwicklung. Auf Zusatz von Silbernitrat entfarben sich 
diese braune Losungen sehr schnell unter Chlor-Entwicklung. Silbernitrat 
bzw. das in salzsaurer Losung vorliegende Silberchlorid wirkt demnach als 
Katalysator bei der Umsetzung zwischen hoheren Manganoxyden und Salz- 
saure. Analog verhalten sich in salzsaurer Lijsung Cerisalze, die f i i r  sich 
allein nur sehr langsam unter Chlor-Entwicklung entfarbt werden, auf Zusatz 
von Silbernitrat jedoch momentan reagieren. 

Die Katalyse der Chlor-Entwicklung wirkt nach unseren Beobach- 
tungen schon bei so kleinen Silber-Mengen, da13 die Moglichkeit besteht, 
dadurch Silbersalze zu erkennen; zweckmsig ist die Ausfiihrung des Xach- 
weises in Form einer Tiipfelprobe. 

Insf i ihrung:  a) Mn(II1)- bzw. Mn(IV)-Lijsung: 0.6 g &SO, werden in 6u ccrn 
destilliertem Wasser und 20 ccm konz. HCl gelost, 10 ccm eiuer n/,,-KMnO,-I,&ung zu- 
gefiigt und gut durchgeschiittelt. Von dieser Lkung wurden jeweils 15 ccm mit 50 ccm 
HC1 (I : 3) verdiinnt und darou in 2 benachbarten Vertiefungen einer Tiipfelplatte je 
--- 

13) Ztschr. anorgan. Chem. 163. 0-01 [ ~ g z G j ;  B. 60, 1389 [1927]. 
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3 Tropfen gebracht; in eine der Vertiefungen gibt man einen Tropfen der Probelosung, 
in die andere einen Tropfen Wasser. Je nach der vorhandenen Silber-Menge erfolgt eine 
mehr oder wenigcr schnelle Entfiirbung. Erfassungsgrenze: 0.4 y Ag. Grenzkonzen- 
tration: I : IZOOOO. - b) Ce(IV)-Lijsung: 0.25 g Ceri-ammonium-nitrat werden mit 10 ccm 
verd. HNO, zusammengebracht und diese Losung auf IOO ccm mit Wasser aufgefullt. 
In 2 benachbarte Vcrtiefungen einer Tiipfelplatte kommen je 3 Tropfen obiger L&ung 
und z Tropfen verd. HC1; hierauf wird je I Tropfen der Probelosung und I Tropfen 
Wasser zugefiigt und auf Entfarbung der orangeroten Cerilosung geachtet. Erfassungs- 
grenze: 0.05 y Ag. Grenzkonzentration: I : IOOOOOO. 

Die unter a) und b) beschriebenen katalytischen Silber-Nachweise lassen 
sich auch zur Erkennung von Silber im HC1-Niederschlag des systematkchen 
qualitativen Analysenganges verwenden. Von dem mit heiJ3em Wasser 
gewaschenen Niederschlag der Chloride von Ag, Hg, TI wird ein Teil in einem 
Mikro-Tiegel zur Entfernung von Hg,Cl, schwach gegliiht und ein etwa 
hinterbleibender Riickstand im erkalteten Tiegel mit I - 2 Tropfen der 
Mn (1V)- bzw. Ce (IV)-Lijsung versetzt. Bei Anstellung einer Parallelprobe 
laot sich dann an einer schnelleren Entfarbung die Anwesenheit von Silber 
erkennen. 

Bezuglich der Wirksamkeit der Silberchlorid-Katalyse ist I, ang14) der 
Ansicht, da13 dieselbe den Erscheinungen der heterogenen Katalyse zuzu- 
zkhlen ist. Die Tatsache, da13 Silberchlorid nur bei Anwesenheit von C1- 
Ionen eine katalytische Wirkung entfaltet , verweist auf eine Aktivierung 
von HC1 durch AgCl; moglicherweise spielt hierbei die Bildung der Komplex- 
verbindung HAgCl,, die unter den Versuchs-Bedingungen entstehen kann, 
eine Rolle. 

IV. Nachweis von Sulf i t  durch die induzierte Oxydation von 
Nick el (11) -hydro x y d. 

Der nachstehend beschriebene Nachweis von Sulfit beruht auf der be- 
kannten Autoxydation der  schwefligen Saure,  die in gleicher Weise 
wie die Autoxydation von Sulfiten eine Kettenreaktion darstellt 16). Wie 
Wickel6) zuerst festgestellt hat, kann durch die Autoxydation von Schwefel- 
dioxyd eine Oxydation von Nickel (11)- zu Nickel (111)-oxyd-Hydrat induziert 
werden, ein Vorgang, der unter geeigneten Ver~uchs-Bedingungen~~) (2. B. 
'Einbringung eines Schalchens rnit H,SO,, sowie getrennt davon gefalltes 
Nickelhydroxyd unter eine Exsiccator-Glockel*)) einen sehr instruktiven 
Vorlesungsversuch fur die Erscheinung der induzierten Oxydation ermtiglicht . 

Die induzierte Oxydation von Nickelhydroxyd bei Beriihrung rnit SO, 
und Luft laBt sich zum Zwecke eines Sulfit-Nachweises in einem kleinen 
Apparat durchfiihren, der sich fur das Auffangen von Gasen in Fliissigkeits- 
Tropfchen schon mehrfach bewahrt hat1@). Derselbe besteht aus einer ca. 
I ccm fassenden Glashiilse, welche rnit einem eingeschliffenen Aufsatzstuck 
verschlossen ist; an diesem befindet sich ein in das Innere rageader Glas- 
knopf, auf welchem eine kleine Menge frisch gefalltes, alkali-frei gewaschenes 

14)  B. 80, 1390 [I927]. 
16) Ztschr. Cliem. 1866, 89, 305. 
17) F. H a b e r  11. 1:. B r a n ,  Ztschr. physikal. Chem. 35, 84 :rgoo:. 
18) W. B o t t g e r .  Qualitative Analyse, IV. 9ufl. (Leipzig 1g25), S. 13s. 
19) vergl. P. I>eigl, Qualitative Analyse rnit Hilfe von Tiipfel-Reaktionen p i p z i g  

15) I. F r a n c k  u. F. H a b e r ,  Natmviss. 19. 450 [193r]. 

IgjI), s. 121. 
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Nickelhydrosyd aufgebracht wird. In der Glashulse wird aus einem TroFfen 
der Probe, bzw. aus wenigen mg fester Substanz, das nachzuweisende SO, 
durch Ansauern - eventuell unter schwacher Erwiirmung -- freigemacht 
und vermag dann infolge der erwahnten Autoxydation und Induktion 
schwarzes Nickcldioxyd-Hydrat zu bilden. Bei kleinen SO,-Mengen ist eine 
Umfarbung des grunen Nickelhydroxydes nur schwer zu erkennen ; macht 
man aber von der B i ldung  von  Benzid inblau  a u s  Benzid in-Aceta t  
durch hiihere Metalloxyde?O) Gebrauch, so lassen sich dadurch auJ3erordent- 
lich kleine Ni,O,-Mengen und damit sehr kleine Sulfit-Mengen erkennen. 
Zu diesem Zwecke streicht man nach erfolgter Entwicklung und Einwirkung 
von SO2 das am Glasknopf befindliche Nickelhydroxyd auf ein quantitatives 
Filter und tupfelt mit einer essigsauren Benzidin-Losung an. Bei Anwesen- 
heit hoherer NickeloqTde erfolgt je nach deren Menge eine mehr oder weniger 
intensive Blaufarbung. Auf diese sehr einfache Weise lieBen sich noch in 
einem Tropfen einer verd. Natriumsulfit-Losung 0.4 y SO, erkennen, was 
einer Grenzkonzentration von I : 125 ooo entspricht. 

Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung eines Stipendiums der 
v a n  t * Ho f f -S t if t u n g  durchgefiihrt. 

106. Lothar B irckenbach  und Kurt Sennewald:  1. Zur 
Halogen-Einwirkung auf Knallstiure und Knallate. - 2. Trihalogen- 
nitroso-methane (XM. Mitteil. I) zur Kenntnis der Pseudohalogene) - 

[Aus d. Chem. Institut d. Bergakademie Clausthal.] 
(Eingegangen am 26. Fcbruar 1932.) 

I. Vor kurzem haben wir in einer ausfiihrlichen Abhandlunga) den Nach- 
weis erbracht, da13 durch Halogen-Einwirkung auf K n a l l a t e  uber den 
von W i e land3)  angenommenen Reaktionsweg D i h a lo  g en  -fur  o x an (I). 
entsteht, indes die Kna l l sau re  bei gleicher Vornahme Dihalogen-form- 
oxin-. (11) gibt: 

I. C:N.OMe + HlgS+Hlg2C:N.OMe+ 

0 
11. c : N.OH + mg, -+ m g 2 c  : N.OH. 

Nun glaubt jiiugst G. Endres4) die hschauung uber den Mechanismus. 
der Reaktion Halogen + Fulniinat (Hg(ONC),) dahin erweitern zu miissen, 
daS das Pr imarpr~dukt~)  Hlg,C : N. Ohg, je nach dem pn der  Reak t ions -  
losung in a-fachcr Weise weiter reagieren kann, derart, daS in , ,mineral-  

2n) vergl. F. I>cCigl, Chem.-Ztg. 44, 689 Ixgzo:. 

s, B. 4%. 4198 [I909!. 
l) XVIII. Mittcil.: B .  66, 395 jrg32j. a) -1. 489, 7 ;1931-. 

') B. 6, 65 [I932]. 




