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l]berchlors iure als mikrochemisches Reagens 
Von 

Viktor Cordier 

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie der technischen Hochschule 
in Graz 

{Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juti 1922) 

Der Beginn der vorl iegenden Arbeit f/illt in das Jahr 1916. 
Ich untersuchte  damais,  einer Anregung  Herrn Professor  E m i c h s  
folgend, die Verwendbarkei t  der l~'berchlors/iure ats mikrochemisches  
Reagens,  und gewann in Ktirze ein ziemlich umfangreiches  Material. 
Leider mut3te bald darauf  die Arbeit aus  /iut3eren Grtinden unter-  
brochen werden.  Inzwischen  ersclaien die sch6ne Untersuchung 
yon G. D e n i g ~ s  ,>Das Natr iumperchlorat  als al lgemeines Reagens 
ftir die Mikrochemie<<. 1 Die vorl iegende Vertiffentlichung erhebt 
daher  selbstverst~indlich keinerlei Priorittttsansprtiche und soll bloI3 
als eine Erg~inzung, respektive Best~itigung der Angaben  yon 
D e n i g ~ s  angesprochen  werden.  

An die meistens schwerI/Sslichen Perchlorate yon organischen, 
basisch reagierenden K0rpern, als an eine neue Form des Nach- 
weises  in der Mikrochemie zu denken, ist, wie also D e n i g g s  ge- 
zeigt  hat, nicht yon der Hand  zu weisen, denn auch aus der 
sonst igen neueren und neues ten  Literatur lief3e sich eine lange 
Liste von F~tllen aufstellen, wo t iberchlorsaure Salze organischer  und 
auch ' anorgan i sche r  Subs tanzen  zur Identifikation derselben, ~ihnlich 
den  Pikraten und Chloroplatinaten, allerdings makrochemisch  be- 
ntitzt wurden2  In dieser Liste k~imen nicht nur stickstoffhaltige 

1 Ann. Chim. anaiyt, appl. 22, 103 bis 105, u .  Chem. CentrbI., 1917, II., 648. 
:? VgI. hierzu z. B. unter anderen: H o f m a n n  u. seine Mitarbeiter. Berl. Ber., 

1909, 2031 u. 4856; 1910, 183, 178 u. 1080; 1911, 1766. Baeye r ,  Berl. Bet., 
1910, 2337. B a e y e r  u. P i c e a r d ,  Ann. d. Chem., 407, 332 bis 869. W e i n l a n d u .  
Hcrz ,  resp. P a s c h e n ,  Berl. Ber., 1912, 2662, resp. Zschr. f. anorg. Chem. 92, 81 
bis 118. K e h r m a n n  u. Mitarbelter, Bed. Bet., 1915, 318 bis 328; 1916, 2831 bis 
2838; 1917, 1662 bis 1667; 1919, 130 bis 141. M e y e r  u. B i l l ro th ,  Berl. Ber., 
1919, 1476 bis 1489. Zschr. f. anorg. Chem., 32, 363. Wei tz ,  Ann. d. Chem., 410, 
117, 222. E p h r a i m  u. Bolle,  Berl. Bet., 1915, 1770 bis 1777. B S d e c k e r ,  Ann. 
d. Chem, 71, 59 ft. F i c h t e r  u. Mitarbeiter, Zsehr. f. anorg. Chem., 91, 134 u. 98, 
141. P fe i f f e r ,  Ann. d. Chem., 412, 316ff. usw. 
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Basen und Alkaloide; sondern auch Carbonium-, Oxonium-, Thionium- 
verbindungen, Jodisalze, Farbstoffe verschiedenster  Klassen, dann 
Ather, Ester usw. vor. Allerdings w~ren nicht alle diese Perchlorate 
ftir mikrochemische Zwecke geeignet, da sie einesteils zu leicht 
16slich sind, andernteils nur aus alkoholischer oder  gar /itherischer 
L~Ssung (z. B. Triphenylcarbinolperchlorat)  krystallisieren; jedenfatls 
aber daft  man an der Brauchbarkeit  der l~'berchlorstiure, sei es im 
freien Zustande, sei es in Form eines ihrer leicht l~Sslichen Salze 
(NaCIO4) , als mikrochemisches Reagens, das ziemlieh ausgedehnte 
Anwendung finden kann, nicht mehr zweifeln. 

Zu meinen Versuchen verwendete  ich durchwegs organische 
Verbindungen und fast ausschliefilich - -  wo es nicht der Fall war, 
wird es besonders angegeben werden - -  eine 1Jberchlorstiure vom 
spezifischen Gewichte 1 "2, was einer zirka 40prozent igen L~Ssung 
derselben entspricht. Als L~Ssungsmittel wurde wom6glich Wasse r  
bentitzt, eventuell auch Alk0hol, was aber infolge der raschen Ver- 
dunstung desselben, und seiner Eigensehaft,  am Objekttr~iger so 
welt  als m/Jglich, d. h. also bis zu den R~ndern, sich auszubreiten,  
recht mil31ich ist. Diesem letzteren l)belstand kann man mit Erfolg 
dadurch begegnen,  daft man sich am Objekttr/tger nebeneinander 
mehrere, der verschiedenen Tropfengr/Sfle angepal3te, kreisf6rmige 
oder quadrat ische Felder, mit dem Durchmesser,  respektive 
der Seitenl/inge von 2 bis 6 ~z~n, dutch ziemlich tief eingeritzte 
Furchen abgrenzt. Dasselbe kann man auch dadurch erreichen, 
dag man au[ den Objekttr/iger erst ein kreisftSrmiges Deckgl/ischen 
von denselben Dimensionen legt und auf diesem die Mikroreaktion 
ausftihrt. Dabei ist nut  darauf  zu achten, daft das Deckgl~ischen 
nicht an den Platindraht oder an die Kapillare, womit man die 
Tropfen aufbringt,  anklebt. Die alkohoIische L/3sung kann dann 
nut  bis zum Rande des jeweiligen Feldes vor&ingen, bleibt als 
Tropfen beisammen, wodurch  dai~n auch die al lzurasche Ver- 
dunstung wenigstens etwas hintangehalten wird. Aul3erdem kamen 
versuchsweise auch andere Fltissigkeiten als Solventien zur An- 
wendung  tells zu dem Zweck, um eben das rasche Eintrocknen 
zu vermeiden, tells um sich bei wasserunl/3slichen Ki3rpern die 
jedesmalige Herstellung eines wasserlSslichen Salzes zu ersparen, 
respektive um in einer Solution der betreffenden Substanz selbst 
die Reaktion ausftihren zu kSnnen. Als solche L/Ssungsmittel wurden 
Chloroform, Benzol, Xylol, Glykol und NitrobenzoI - -  alle diese 
allerdings mit wenig Gltidk, da sich die ersten drei flberhaupt nicht, 
Nitrobenzol und Glykol nur in ganz wenigen F/~llen als brauchbar 
erwiesen - -  dann abet  Glyzerin, entweder  ganz rein oder mit 
wenig Wasser,  respektive Alkohol oder Salzs~iure versetzt,  ange- 
wendet.  ~ Dieses Letztere 1/3st eine ganze Reihe der in den Kreis 

I Glyzerin als LSsungsmit tei  wird schon  einige Zeit in der Mikrochemie und 
auch zu anderen Zwecken mit wechse lndem Erfolge gebraucht .  Era. S e n f t  ffihrt 
seinen Zuckernazhweis  mikiochemisch  in Glyzerin aus  und  konstatiert,  daft es sich 
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der  U n t e r s u c h u n g  g e z o g e n e n  S u b s t a n z e n  leicht auf, aus  der L/bsung 
krystal l is ier t  d a n n  au f  Z u s a t z  yon  r0"berchlors/ture das Perchlora t  
zume i s t  in d e n s e l b e n  F o r m e n  u n d  ebenso  sch6n  aus,  wie z. B. 
aus  Wasse r ,  n u t  mit dem Vorteil,  dal3 m a n  das Prtiparat  a u c h  
ohne  Deckglas  s t unden - ,  ja  t age lang  frei l iegen l assen  kann ,  ohne  
dab yon  der Re inhe i t  u n d  Schb.rfe der  t yp i schen  Krys ta l lges ta l t en  
e twas  eingeb/il3t wird. Es  sche in t  daher  das Glyzer in  sich als 
Ltbsungsmit te l  ftir o rgan ische  V e r b i n d u n g e n  in der m i k r o c h e m i s c h e n  
Prax~s ganz  gu t  zu  e ignen.  DaB in rnanchen  F~illen ve rd t inn te  
Salz-,  Schwefel -  oder  a u c h  Essigs~iure zu r  A u f l b s u n g  g e b r a u c h t  
wurde ,  ist woh l  k a u m  h e r v o r z u h e b e n  n/btig. Z u w e i l e n  w ur de  
endlich auch  die re ine S u b s t a n z  selbst  zu r  Mikroreak t ion  verwendet ,  
wobei ,  wie j a  v o r a u s z u s e h e n ,  die Sch6nhe i t  u n d  Klarhei t  der Kry-  
s ta l l isa t ion nicht  den w t i n s c h e n s w e r t e n  Grad  erreichte.  Die Ff i l lungen 
w u r d e n  fast ausschliel31ich, wie gewbhnl ich ,  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  
ausgef t ihr t  u n d  e rsch ienen ,  w e n n  t iberhaupt ,  meis tens  sofort so, 
daft der charakter i s t i sche  Krys ta l lhab i tus  ohne  wei ters  e r ka nn t  
w e r d e n  konnte ,  n u t  in e in igen  F~illen wa r  ein Umkrys ta l l i s ie ren  
am Objekt t r / iger  no twendig .  

Die auf  die a n g e g e b e n e  W e i s e  un t e r  den  erw~ihnten Be- 
d i n g u n g e n  g e w o n n e n e n  Resultate  s ind der E infachhe i t  u n d  12Tber - 
s ichtl ichkeit  ha lbe r  im fo lgenden  tabe l la r i sch  zusammenges te l l t .  

Z u  e inigen dieser  Reak t ionen  w~re  noch  e twas  Spezie l les  zu  
bemerken ,  u n d  zwar  der direkte N a c h w e i s  der Alkaloide in den  
Rohmate r ia l i en  Chinar inde  u n d  Cocablt i t tern sowie des G u a n i n s  
im Guano ,  resp. in F i s c h s c h u p p e n .  

Um Chinin zu identifizieren, braueht man blo13 die Rinde -- ich nahm hierzu 
solehe yon Cinchotm succimtb~.a und Ci~Tchona httanoco - -  fein zu zerreiben und ei~e 
Probe des Pulvers am Objekttrg.ger mit Dberehlorsiiure zu versetzen. Es eraeheinen 
dann sehr bald die schwach doppelbrechenden Krystalle des Chininperchlorates. 
Wili man ganz sicher gehen -- dcnn diese Reaktion versagt zuweilen -- so reibt 
man die Rinde - -  dazu wurde eine yon Ci~chor hlm:r verwendet - -  mit SaIz- 
s~iure zusammen, koeht, filtriert, dampft den sauren Auszug am Objekttr~iger bis 
zur Troekene ein, nimmt mit Wasser auf und versetzt mit Oberchlors~iure, worauf 
die ChininperchIoratkrystalle sicher erscheinen. Vom Cinchonin war bei diesen Ver- 
suehen hie etwas zu sehen. Der Nachweia desselben gestaltet sich denn aueh etwas 
umst~ndiicher. 

sehr gut bewiihrt (Wiener Akademieberizhte, 1904, 113, Abt. 1, p. 7ft.). Ebenso 
empfiehlt A. Rezoura  Glyzerin zur Darstellung kolloider L5sungen, speziell yon 
kolloidem BaSOg (Zeitsehr. f. Elektrochem., 1911, 17, 322 u. Zeitschr. Koll., 2, 
321 bis 324 u. 354 bi~ 357 sowie Biochem. Zeitschr.~ 9, 537 bis 550). 
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lJberchlorsiiure als mikroehemisches Reagens. 533 

Naehdem-einige Fehlversuche, F~illen eines sehwefetsauren Auszuges-mi t  
Oberchlorsiiure, Behandeln des salzsauren Rindenextraktes mit Chloroform, be- 
hufs Trennung der beiden Hauptalkaloide und Zusatz des Fiillungsmittels zu keinem 
positiven Resultat g~ftihfc hatten, en'eichte ich mein Ziel endlich auf folgendem 
Wege: Ci~tchoua sltccirubra (zirka 0"02g)  wurde nach R. E d e r l  der Mikrosublfma- 
tion im Vakuum bei einer Badtemperatur yon t94 bis 2 0 0 ~  unterworfen. Das 
Sublimat , aus einem 61igen Anhauch und aus Prismen, respektive Nadeln, die zu 
Y-artlgen Gebilden zusammengesetzt sind , bestehend, stimmt vollsfiindig mit dem 
aus reinem Cinchonin erhaltenen iiberein und gibt mit Oberchlbrs~ture sofort, die 
charakteristischen, stark doppelbrechenden Cinchoninperchloratkrystalle. Zuweilen ist 
kurzes Reiben mit dem Impfstift zur Beschleunigung der KrystaIlisation vorteilhaft; 
jedenfalls soll die {3berchlorsiiure hier zirka 10prozentig sein. De,- beim Sublimieren 
entstehende 51ige Beschlag stSrt die Reaktion welter nieht, sofern nut  auch deutlieh 
ausgebildete Krystalle vorhanden sind. 

Um in den Cocabliittern das Cocain nachzuweisen, verfEthrt man wie folgt: 
ein kleines Blattsttick wird in einen Tropfen schwacher Salzsiiure gelegt, am Mikro- 
brenner ganz kurz erwgrmt und dann mit 15prozentiger Oberchlors~iure verset~A. 
Sottte die Reaktion wider Erwarten ausbteiben, so dampft man die ExtraktlSsung 
a m  Objekttr~iger zur Troekene ein und ftigt dann erst die {~Tberchlors~iure hinzu. 

Im Guano dgs Guanin mit der Perchloratreaktion zu finden, gelingt ganz 
leicht. Das feingepulverte Material wird am Objekttrtiger mit l~Iberchlorsiiure zu- 
sammengebracht und ganz schwach erwiirmt, worauf die rhombischen Prismen des 
Guaninperchlorates sehr bald aus dem Guano herauszuwachsen be#nnen.  Mit den 
gumainhiittigen Schuppen der Gold-und Silberfische gelang die Reaktion bisher nicht. 

Beziiglich des Veratrins sei noch erwiihnt, dab ieh D e n i g g s  entgegen, d a s  
Perehrorat aus schwach salzsaurer LSsung nicht als Emulsion, sondern bei gentigend 
starker VergrSl3erung (1500faeh) als feinklTstallinischen Niedersehlag erkennen 
konnte. 

Die in der folgenden Tabelle zusammengefaf3ten Reaktioiaeia, 
obwohl auch durchwegs positiv, sind wohl yon denen der ersten 
zweckm~il3ig zu sondern, da ihre Empfindlichkeit durchwegs eine 
geringe ist, sie h/iufig nur bei Anwendung der betreffenden Sub- 
stanz als solche zustande kommerl und sonst attch, vermutlich 
wegen 'der nicht genug geringen LSslichkeit der Perchlorate, erst 
durch verschiedene Kunstgriffe, langsames Erw/irmen, respektive 
Abkahlela," 1/tngeres Stehenlassen usw. zum Vorschein gebracht 
werden kSnnen. Far die mikrochemische Praxis dfirften sie daher 
als weniger geeignet bezeichn'et werden reassert. 

Dal3 in dieser Tabelle der .,wenig empfindlichen, Reaktionen 
auch Verbindungen vorkommen, deren Perchlorate Den i g6s  als 
mikrochemisch brauehbar empfiehlt, dfirfte seinen Grund darin haben, 
dab ich nicht, wie er, in Essigs/iure als Solvens, sondem eben mit 
anderen LSsungsmitteln arbeitete. 

J R. E d e r ,  Dissert. ZiMch I912. 
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536 v. c o r die r, Uberehlors~iure als mikrochemisches. Reagens. 

SchlieBlich dfirfte es nicht tiberfltissig sein, auch das Ver- 
zeichnis jener K6rper anzuf0hren, die ti'0tz Anwendung der ver- 
schiedensten L/Ssungsmittel, trotz: VarLation der Temperatur  und 
Konzenti:ation,~ wenigstens unter den gew~ihlten Bedingungen absolut 
keine Perchloratkrystallisation geben wollten.. 

III~ Reaktionen, 

Triamylamin. 
Triaethylaminehiorhydrat. 
Nitr ophenylhyd}:azin. 
Amidoguai~idinbicarbonat. 
Diphenylguanidin. 
Eenzylbiguanidchlorhydrat. 
p-Toluylbiguanidchlorhyd rat. 
Kreatin. 

die .kein p o s i t i v e s .R esu l t a t  e rgeben , -und  zwar  
mit d e n  Verbindungen:  

Diphenyla .n~in. 
Diphenylcarbazid. 
Tripheny!z~rbinol. 
Nicotin. 
Atropin. 
Berberin.1 
Solaninchlorhydrat. 

Herrn Dr. hag. Karl Stiege~5 der die Empfindlichkeitsgrenzen 
yon Trimethylaminchlorhydrat, :Tripropylami~a, Triisobutylamin, 
Pkenylhydrazin; Triphenylguanidinchlorhydrat, Chinolin, Guanin ~und 
Scopolaminbromhydrat ermittelte, Sage ich ftir diese Mithilfe meinen 
besten Dank.  

1 Vgt. Den~-g~s 1. z. 


