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204. Nathan  R. P i k e ,  Joseph  B. F ick len  und I. Laird Ne-  
w e 11 : Kritische Untersuchung organischer Verbindungen als ana- 
lytische Reagenzien, 111. Mitteil. : Brenzcatechin als Reagens zum 

Nachweis von Titan. 
(Eingegangen am 16. Marz 1935.) 

Die Verwendung organischer Reagenzien zum Nachweis von Metall-Ionen 
wird immer allgemeiner, und die einschlagige Literatur behauptet schon 
oft, da13 ein Nachweis spezifisch ist, wenn die Reaktionen erst zum Teil 
untersucht worden sind. So wird auch die Brenzcatechin-Probe auf 
T i t a n  als sehr empfindlich bezeichnet, die Literatur gibt aber weder die 
Grenzen der Empfindlichkeit genau an, noch sagt sie, inwieweit die Probe 
spezifisch ist und welche Schwierigkeiten sich etwa durch storend auftretende 
Substanzen ergeben konnen. 

Die Brenzcatechin-Titan-Reaktion wurde zuerst von Pic car dl) be- 
schrieben, der angab, d& 3-wertiges Titan mit Brenzcatechin noch in Kon- 
zentrationen von 1:5000000 eine gelbe Farbung gibt und in hoheren Kon- 
zentrationen orangegelbe bis braunrote Niederschlage liefert. Er stellte fest, 
daS Mineralsauren die Reaktion verhindern, wahrend Alkalien, Alkalicarbonate 
und Ammoniak die Empfindlichkeit der Reaktion abschwachen. Piccar d 

l) J. P i c c a r d ,  B. 42, 4343 [1909]. 
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und anderel) z, haben dann die Zusammensetzung der entstandenen Ver- 
bindung erortert und die Empfindlichkeit dieser Reaktion mit anderen 
Nachweis-Methoden verglichen. H auser und Lew i te3) untersuchten die 
Reaktion spater noch einmal und stellten fest, da13 Halogen- und Stickstoff- 
Derivate storend einwirken. Die vorliegende Arbeit wurde ausgefiihrt, um 
die Empfindlichkeit und die Eignung der Brenzcatechin-Probe auf Titan 
in Gegenwart von Ionen, die gewohnlich bei analytischen Vorgangen anzu- 
treffen sind, genau zu prufen. 

Besehreibnng der Versnehe. 
Apparatur:  Ein einfacher colorimetrischer Apparat zur Prufung von 

Reagenzien ist bereits in einer friiheren Arbeit 4, beschrieben worden. 
Das Brenzcatechin-Reagens: Wurde durch Auflosen von 10 g 

Brenzcatechin in 100 ccm Wasser, das einen Tropfen 6-n. Schwefelsaure 
enthielt, hergestellt. Diese Losung ist ziemlich bestandig. 

Das Verfahren: Losungen verschiedener Ionen in 10 ccm Fliissigkeit 
wurden mit 1 .O ccm des Brenzcatechin-Reagenses behandelt, schwach erhitzt, 
dann sich selbst iiberlassen, bis sich die Maximal-Farbung entwickelt hatte, 
und schliel3lich im Colorimeter verglichen. 

Orientierende Versuche zeigten, da13 die Probe eine Empfindlichkeit  
gegen das Titan-Ion in 1 x 10-5-molarer wiiBriger Losung oder von 1 :5000000 
hat, was mit der von Piccar d festgestellten Empfindlichkeit iibereinstimmt. 
Salzsaure (0.03 Aquiv.), Salpetersaure (0.03 Bquiv.), und Schwefelsaure 
(0.03 Bquiv.) verhindern die Probe. Die Farbungen entwickeln sich in weniger 
als 1 Min. und sind ziemlich bestandig. 

Die Resultate der Proben auf das Titan-Ion (Konzentration 1 x 10-4-molar) 
in Gegenwart verschiedener anderer Ionen sind in Tabelle I angegeben und 
zeigen, da13 verschiedene Substanzen storend auf die Probe einwirken. 

Ion 
Aluminium . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ammonium . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Antimonv . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
AntimonIJI . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Arsenv ...................... 
ArsenIII ...................... 
Barium ...................... 

Wismut ..................... 
Cadmium .................... 
Calcium ...................... 
CerII ........................ 
Caesium ..................... 
ChronW ..................... 
ChromII ..................... 
KobaltII ..................... 

Beryllium . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

T a b e l l e  I. 
Konzentration 
0.01-molar 
0.01-molar 
0,00001-molar 
0.0001 -molar 
0.00001-molar 
0.001-molar 
0.01 -molar 
0.01 -molar 
0.0001-molar 
0.01-molar 
0.001 -molar 
0.01-molar 
0.01-molar 
0,001-molar 
0.001-molar 
0.0 1 -molar 

Resultate 
keine Storung 
keine Storung 

stort ; weil3er Niederschlag 
stort ; weil3er Niederschlag 

stort; matte Farbung 
stort; matte Farbung 

keine Storung 
keine Storung 

verhindert die Probe 
keine Storung 

verhindert die Probe 
keine Storung 
keine Storung 

stort; Farbung des Ions 
stort; Farbung des Ions 

keine Storung 

a) A. Rosenheim,  B. R a i b m a n n  u. G.  Schendel ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 

4, I. I,. Newell ,  J .  B. F i c k l e n  u. I,. S. Maxfield,  Anal. Ed., Journ. Ind. and 
196, 160-176 [1931]. 

engin. Chem. 7, 26-27 [1935]. 

s, 0. H a u s e r  u. A. Lewi te ,  B. 46, 2480 [1912]. 
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T a b  e 11 e I (Fortsetzung) . 
Ion 

Kupfer 11 ..................... 
KupferI ..................... 
EisenIII ...................... 
EisenII ...................... 
Lanthan ..................... 
Blei ......................... 
Lithium ..................... 
Magnesium . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
ManganII .................... 
QuecksilberII . . . . . . . . . . . . . . . . .  
QuecksilberI . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Molybdan . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Nickel11 ...................... 
Kalium ...................... 
Rubidium . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Selen ....................... 
Silber ....................... 

Natrium ..................... 
ZinnIv ....................... 
ZinnII ....................... 
Strontium. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Tellur ....................... 
Thallium1 .................... 
Thorium .................... 
Wolfram .................... 
Uranyl ...................... 
Vanadin ..................... 
Zink ......................... 

Acetat ...................... 
Chlorid ...................... 
Chromat ..................... 
Molybdat .................... 
Nitrat ....................... 
Nitrit ........................ 
Phosphat .................... 
Phosphit .................... 
Sulfat ....................... 
Sulfit ....................... 
Vanadat ..................... 

In Kolumne 1 sind die 

Konzentration 
0,001-molar 
0.001-molar 
0 01-molar 
0,00001-molar 
0.0 1 -molar 
0.01-molar 
0.001 -molar 
0,001-molar 
0.01-molar 
0,001-molar 
0,00001-molar 

0.0 1 -molar 
0,00001-molar 
0.01-molar 
0 .O 1 -molar 
0.001 -molar 
0.0001 -molar 

0.01-molar 
0.00001-molar 
0.001-molar 
0 .O 1 -molar 
0.01-molar 
0,001-molar 
0.00001-molar 
0 .Ol-molar 
0.0001-molar 
0.00001-molar 
0.0 1 -molar 

0.001 -molar 
0.01-molar 
0.0001-molar 
0.01 -molar 
0.01-molar 
0.01 -molar 
0.0001-molar 
0 .OOOl-molar 
0.01 -molar 
0 .Ol-molar 
0.00001 -molar 

Resultate 
verhindert die Probe 
verhindert die Probe 

stort; Farbung des Ions 
verhindert die Probe 

keine Storung 
keine Storung 

verhindert die Probe 
verhindert die Probe 

keine Storung 
verhindert die Probe 

stort ; weil3er Niederschlag, 
der schwarz wird 

keine Storung 
stort; matte Farbung 

keine Storung 
keine Storung 

verhindert die Probe 
stort ; gelber Niederschlag, 

der schwarz wird 
keine Storung 

stort; matte Farbung 
stort; matte Farbung 

keine Storung 
keine Storung 

verhindert die Probe 
stort; matte Farbung 

keine Storung 
verhindert die Probe 
verhindert die Probe 

keine Storung 

stort; matte Farbung 
keine Storung 

verhindert die Probe 
keine Storung 
keine Storung 
keine Storung 

stort; matte Farbung 
stort; matte Farbung 

keine Storung 
keine Storung 

verhindert die Probe 

verschiedenen Ionen eingetragen, wiihrend 
Kolumne 2 die Konzentrationen angibt, unterhalb welcher keine Storung 
beobachtet wurde. Konzentrationen unterhalb 0.00001-molar oder uber 
0.01-molar wurden nicht untersucht. Kolumne 3 enthalt die Resultate der 
Proben. Diese Resultate zeigen, da13 viele Ionen die Probe ernstlich storen. 
Tatsachlich verursachten 30 von den 65 untersuchten Ionen irgendeine 
Storung. 

Einige der Ionen, die die Probe erheblich storen (Konzentrationen unter- 
halb 0.0001-molar) sollen kurz klassifiziert werden. Zwei der Gruppe I, 
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Metalle, naimlich Silber und Quecksilber (11) und (I) storen durch Bildung 
von Niederschlagen. Ionen der Gruppe I1 einschlieolich Antimon, Arsen (V), 
Zinn und Wismut storen ebenfalls. Andere enthalten oxydierende Substanzen, 
wie Vanadin und Chrom-Ionen, oder reduzierende Stoffe, wie Eisen-, Man- 
gan (11)- und Phosphit-Ionen. Viele andere Ionen, z. B. Eisen, Quecksilber 
usw., geben Farbenreaktionen mit Brenzcatechin ; das Nitrit-Ion ruft dieselbe 
Farbung hervor, wie das Titan, doch ist die Farbung unbestandig. 

Z us am m e n f assun g. 
Nach diesen Resultaten kann die Brenzcatechin-Probe auf Titan nicht 

als spezifisch angesehen werden ; besonders dann, wenn unbekannte Substanzen 
zugegen sind, wird sie kaum zum Nachweis von Titan dienen konnen; dagegen 
wird sie wegen ihrer Empfindlichkeit (1 x 10-5-molar oder 1 : 5000000) als 
schnelle Identifizierungs-Methode fur das Titan-Ion geeignet sein, nachdem 
dieses nach einem Standard-Verfahren isoliert worden ist. 

H a r t f o r d ,  Conn., U. S. A. 

205. 0 t t o S c h m i d t : Die inneren Energie-Verhaltnisse orga- 
nischer Substanzen, VII. Mitteil. : Die Kopplungsgesetze der ge- 

paarten und ungepaarten B-Elektronen. 
(Eingegangen am 23. April 1935.) 

In einer Reihe von Arbeitenl) habe ich unter Zugrundelegung der Valenz- 
Vorstellungen von Heitler und London die Kopplungs-Gesetze der B-Elek- 
tronen, insbesondere den Verlauf ihrer Potentialkurve, zu ermitteln versucht. 
Hierbei zeigte es sich, da0 der Verlauf der Potentialkurve zwischen 2 B-Elek- 
tronen dem eines Ionen-Potentials entspricht und durch die Gleichung : 

a b  P = F - + -  
r rm 

wiedergegeben wird, wo r den Kernabstand, das negative Vorzeichen An- 
ziehung, das positive AbstoBung bedeutet und Anziehung dann eintritt , 
wenn die Spins der Elektronen anti-parallel, AbstoQung, wenn sie parallel 
sind. Der durch (1) wiedergegebene Verlauf der Potentialkurve wurde empi- 
risch aus den Energie-Verhdtnissen einfacher Aromaten ermittelt, in denen, 
wie im Benzol, die Energien der einfachen C-C- und C-H-Bindungen als 
konstant angesehen werden konnen, wahrend die Energie-Verhaltnisse der 
nicht in einfachen Bindungen unterzubringenden 6 B-Elektronen, von denen 
je eines jedem der 6 C-Atome zuzuordnen ist, von Spinrichtung und Kern- 
abstand abhangig sind. 

Die Gleichung (1) gibt also den Verlauf der Potentialkurve gepaarter  
B -El  e k t r o n e n wieder ; sie gestattet, bei einfachen aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen und ihren partiellen Hydrierungsprodukten quantitative Aus- 
sagen iiber die Abhangigkeit der Bindungsstarke, sowie der AbstoBungs- 
Energie von der Entfernung zu machen. 

1) O t t o  Schmidt ,  I. Yitteil.: B. 67, 1870; (11) 2070 [1934]; (111) 68,60; (IV) 356; 
(V) 553, Berichtigung 552: (VI) 795 r19351. 




