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Uberchlorsﬁure als mikrochemisches Reagens

Von
Viktor Cordier

Aus dem Laboratorium fiir aligemeine Chemie der technischen Hochschule
in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1922)

Der Beginn der vorliegenden Arbeit féllt in das Jahr 1916.
Ich untersuchte damals, einer Anregung Herrn Professor Emichs
folgend, die Verwendbarkeit der Uberchlorsdure als mikrochemisches
Reagens, und gewann in Kiirze ein ziemlich umfangreiches Material,
Leider mufite bald darauf die Arbeit aus dufleren Griinden unter-
brochen werden. Inzwischen erschien die schone Untersuchung
vonn G. Denigés »Das Natriumperchlorat als allgemeines Reagens
fir die Mikrochemie«.! Die vorliegende Verdffentlichung erhebt
daher selbstverstdndlich keinerlei Priorititsanspriiche und soll blo8
als eine Ergidnzung, respektive Bestitigung der Angaben von
Denigés angesprochen werden.

An die meistens schwerldslichen Perchlorate von organischen,
basisch reagierenden KoOrpern, als an eine neue Form des Nach-
weises in der Mikrochemie zu denken, ist, wie also Denigés ge-
zeigt hat, nicht von der Hand zu weisen, denn auch aus der
sonstigen neueren und neuesten Literatur liefle sich eine lange
Liste von Fillen aufstellen, wo tberchlorsaure Salze organischer und
auch’anorganischer Substanzen zur Identifikation derselben, dhnlich
den Pikraten und Chloroplatinaten, allerdings makrochemisch be-
niitzt wurden? In dieser Liste kdmen nicht nur stickstoffhaltige

1 Apn. Chim, analyt. appl. 22, 103 bis 105, u.. Chem. Centrbl,, 1917, IL, 648,

2 Vgl. hierzu z. B. unter anderen: Hofmann u. seine Mitarbeiter. Berl. Ber.,
1909, 2031 u. 4856; 1910, 183, 178 u. 1080; 1911, 1766. Baeyer, Berl. Ber.,
1910, 2337. Baeyer u. Piccard, Ann. d. Chem., 407, 332 bis 389. Weinland u.
Herz, resp. Paschen, Berl. Ber,, 1912, 2662, resp. Zschr. f. anorg. Chem. 92, 81
bis 118. Kehrmann u. Mitarbeiter, Berl. Ber., 1915, 318 bis 328; 1916, 2831 bis
2838; 1917, 1662 bis 1667; 1919, 130 bis 141. Meyer u. Billroth, Berl. Ber.,
1919, 1476 bis 1489. Zschr. f. anorg. Chem., 32, 363. Weitz, Ann. d. Chem., 410,
117, 222, Ephraim u. Bolle, Berl. Ber.,, 1915, 1770 bis 1777. Bédecker, Ann.
d. Chem, 77, 59 ff. Fichter u. Mitarbeiter, Zschr. f. anorg. Chem., 9/, 134 u. 98,
141. Pfeiffer, Ann. d. Chem., 4/2, 316 ff, usw.
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Basen und Alkaloide, sondern auch Carbonium-, Oxonium-, Thionium-
verbindungen, Jodisalze, Farbstoffe verschiedenster Klassen, dann
Ather, Ester usw. vor. Allerdings wiren nicht alle diese Perchlorate
flir mikrochemische Zwecke geeignet, da sie einesteils zu leicht
16slich sind, andernteils nur aus alkoholischer oder gar dtherischer
Lésung (z. B. Triphenylcarbinolperchlorat) krystallisieren; jedenfalls
aber darf man an der Brauchbarkeit der Uberchlorsidure, sei es im
frelen Zustande, sei es in Form eines ihrer leicht 16slichen Salze
(NaClO,), als mikrochemisches Reagens, das ziemlich 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 Uberchlorsdure vom
spezifischen Gewichte 1'2, was einer zirka 40prozentigen Losung
derselben entspricht. Als Losungsmittel wurde womdglich Wasser
beniitzt, eventuell auch Alkohol, was aber infolge der raschen Ver-
dunstung desselben, und seiner Kigenschaft, am Objekitrdger so
weit als moglich, d. h. also bis zu den Réndern, sich auszubreiten,
recht miBlich ist. Diesem letzteren Ubelstand kann man mit Erfolg
dadurch begegnen, daf man sich am Objektirdger nebeneinander
mehrere, der verschiedenen Tropfengrdfie angepafite, kreisformige
oder quadratische Felder, mit dem Durchmesser, respektive
der Seitenldnge von 2 bis 6 mm, durch ziemlich tief eingeritzte
Furchen abgrenzt. Dasselbe kann man auch dadurch erreichen,
dal man auf den Objekttridger erst ein kreisférmiges Deckgldschen
von denselben Dimensionen legt und auf diesem die Mikroreaktion
ausfihrt. Dabei ist nur darauf zu achten, daBl das Deckglaschen
nicht an den Platindraht oder an die Kapillare, womit man die
Tropfen aufbringt, anklebt. Die alkoholische Losung kann dann
nur bis zum Rande des jeweiligen FFeldes vordiingen, bleibt als
Tropfen beisammen, wodurch dann auch die allzurasche Ver-
dunstung wenigstens etwas hintangehalten wird. Auflerdem kamen
versuchsweise auch andere [liissigkeiten als Solventien zur An-
wendung teils zu dem Zweck, um eben das rasche Eintrocknen
zu vermeiden, teils um sich bel wasserunldslichen Korpern die
jedesmalige Herstellung eines wasserloslichen Salzes zu ersparen,
respektive um in einer Solution der betreffenden Substanz selbst
die Reaktion ausfithren zu kdénnen. Als solche Losungsmittel wurden
Chloroform, Benzol, Xylol, Glykol und Nitrobenzol -— alle diese
allerdings mit wenig Gliick, da sich die ersten drei {iberhaupt nicht,
Nitrobenzol und Glykol nur in ganz wenigen Féllen als brauchbar
erwiesen — dann aber Glyzerin, entweder ganz rein oder mit
wenig Wasser, respektive Alkohol oder Salzsdure versetzf, ange-
wendet.! Dieses Letztere 10st eine ganze Reihe der in den Kreis

1 Glyzerin als Lésungsmittel wird schon einige Zeit in der Mikrochemie und
auch zu anderen Zwecken mit wechselndem Erfolge gebraucht. Em. Senft fiihrt
seinen Zuckernachweis mikiochemisch in Glyzerin aus und konslatiert, dafi es sich
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der Untersuchung gezogenen Substanzen leicht auf, aus der LOsung
krystallisiert dann auf Zusatz von Uberchlorsdure das Perchlorat
zumeist in denselben Formen und ebenso schon aus, wie z. B.
aus Wasser, nur mit dem Vorteil, daffi man das Prdparat auch
ohne Deckglas stunden-, ja tagelang frei liegen lassen kann, ohne
dafl von der Reinheit und Schérfe der typischen Krystaligestalten
etwas eingebiiffit wird. Es scheint daher das Glyzerin sich als
Losungsmittel fiir organische Verbindungen in der mikrochemischen
Praxis ganz gut zu eignen. Dafl in manchen Fillen verdiinnte
Salz-, Schwefel- oder auch Essigsdure zur Auflosung gebraucht
wurde, ist wohl kaum hervorzuheben ndétig. Zuweilen wurde
endlich auch die reine Substanz selbst zur Mikroreaktion verwendet,
wobei, wie ja vorauszusehen, die Schonheit und Klarheit der Kry-
stallisation nicht den wiinschenswerten Grad erreichte. Die Fallungen
wurden fast ausschliefllich, wie gewd&hnlich, bei Zimmertemperatur
ausgefiihrt und erschienen, wenn Uberhaupt, meistens sofort so,
dafl der charakteristische Krystalthabitus ohne weiters erkannt
werden konnte, nur in einigen Féllen war ein Umbkrystallisieren
am Objekttriger notwendig.

Die auf die angegebene Weise unter den erwéhnten Be-
dingungen gewonnenen Resultate sind der Einfachheit und Uber-
sichtlichkeit halber im folgenden tabellarisch zusammengestelit.

Zu einigen dieser Reaktionen wire noch etwas Spezielles zu
bemerken, und zwar der direkte Nachweis der Alkaloide in den
Rohmaterialien Chinarinde und Cocablédttern sowie des Guanins
im Guano, resp. in Fischschuppen.

Um Chinin zu identifizieren, braucht man blo8 die Rinde — ich nahm hierzu
soleche von Ciuchona succirubra und Cinchona huanoco — fein zu zerreiben und eine
Probe des Pulvers am Objekttriger mit Uberchlorsiiure zu versetzen. Es erscheinen
dann sehr bald die schwach doppelbrechenden Krystalle des Chininperchlorates.
Will man ganz sicher gehen — denn diese Reaktion versagt-zuweilen — so reibt
man die Rinde — dazu wurde eine ven Cimchona liuanoco verwendet — mit Salz-
sdure zusammen, kocht, filtriert, dampft den sauren Auszug am Objekttriger bis
zur Trockene ein, nimmt mit Wasser auf und versetzt mit Uberchlorsiure, worauf
die Chininperchloratkrystalle sicher erscheinen. Vom Cinchonin war bei diesen Ver-
suchen nie etwas zu sehen. Der Nachweis desselben gestaltet sich denn auch etwas
umstdndlicher.

sehr gut bewidhrt (Wiener Akademieberichte, 1904, 113, Abt. 1, p. 7 ff.). Ebenso
empfiehlt A. Recoura Glyzerin zur Darstellung kolloider Lésungen, speziell von
kolloidem BaSO, (Zeitschr. f. Elektrochem., 1911, 77, 822 wu. Zeitschr. Koll., 2,
321 bis 324 u. 354 bis 357 sowie Biochem. Zeitschr., 9, 537 bis 550).
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Nachdenr - einige -Fehlversuche, - Féllen eines schwefelsauren- Auszuges- mit
Uberchlorsdure, Behandeln des salzsauren Rindenextraktes mit Chloroform, be-
hufs Trennung der beiden Hauptalkaloide und Zusatz des Fillungsmittels zu keinem
positiven Resultat gefiihrt hatten, erreichte ich mein Ziel endlich auf folgendem
Wege: Cinchona stccivubra (zitka 0°02 g) wurde nach R.Edérl der Mikrosublima-
tion im Vakuum bei einer Badtemperatur von 194 bis 200° C unterworfen. Das
Sublimat, aus einem oligen Anhauch und aus Prismen, respektive Nadeln, die zu
Y-artigen Gebilden zusammengesetzt sind, bestehend, stimmt vollstindig mit dem
aus reinem Cinchonin erhaltenen iiberein und gibt mit Uberchlorsdure sof01t die
charakteristischen, stark doppelbrechenden Cmchonmperchloratkrystalle Zuweilen ist
kurzes Reiben mit dem Impfstift zur Beschleunigung der Krystthsatxon vorteilhaft;
jedenfalls soll die Uberchlorsdure hier zirka 10prozentig sein. Der beim Sublimieren
entstehende olige Beschlag stort die Reaktion weiter nicht, sofern nur auch deutlich
ausgebildete Krystalle vorhanden sind.

Um in den Cocablittern das Cocain nachzuweisen, verfihrt man wie folgt:
ein kleines Blattstiick wird in einen Tropfen schwacher Salzsdure gelegt, am Mikro-
brenner ganz kurz erwirmt und dann mit 15prozentiger Uberchlorsiure versetzt.
Solite die Reaktion wider Erwarten ausbleiben, so dampft man die Extraktlgsung
am Objekttriger zur Trockene ein und fiigt dann erst die Uberchlorsiure hinzu.

Im Guano dds Guanin mit der Perchloratreaktion zu finden, gelingt ganz
leicht. Das feingepulverte Material wird am Objekttriger mit Uberchlorsiure zu-
sammengebracht und ganz schwach erwidrmt, worauf die rhombischen Prismen des
Guaninperchlorates sehr bald aus dem Guano herauszuwachsen beginnen. Mit den
guaninhiltigen Schuppen der Gold- und Silberfische gelang die Reaktion bisher nicht.

Beziiglich des Veratrins sei noch erwihnt, daf ich Denigés entgegen, "das
Perchlorat aus schwach salzsaurer Losung nicht als Emulsion, sondern bei geniigend
starker Vergroflerung (1500fach) als feinkrystallinischen Niederschlag erkennen
konnte,

Die in der folgenden Tabelle zusammengefafiten Reaktionen,
obwohl auch durchwegs positiv, sind wohl von denen der ersten
zweckmifig zu sondern, da ihre Empfindlichkeit durchwegs eine
geringe ist, sie hdufiz nur bei Anwendung der betreffenden Sub-
stanz als solche zustande kommen und sonst auch, vermutlich
wegen 'der nicht genug geringen Loslichkeit der Perchlorate, erst
durch verschiedene Kunstgriffe, langsames Erwédrmen, respektive
Abkiihlen, " ldngeres Stehenlassen usw. zum Vorschein gebracht
werden konnen. ~Fiir’ die mikrochemische Praxis diirften sie daher
als weniger geeignet bezeichnet werden miissen,

Dafl in dieser Tabelle der »wenig empfindlichen« Reaktionen
auch Verbindungen vorkommen, deren Perchlorate Denigeées als
mikrochemisch brauchbar empfiehlt, diirfte seinen Grund darin haben,
daf ich nicht, wie er, in Essigsdure als Solvens, sondern eben mit
anderen LoOsungsmitteln arbeitete.

I R. Eder, Disscrt, Ziirich 1912,
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536 V. Cordier, Uberchlorsdure als mikrochemisches. Reagens.

Schliefflich diirfte es nicht Uberfliissig sein, auch das Ver-
zeichnis jener Korper anzufiihren, die trotz Anwendung der ver-
schiedensten Lésungsmittel, trotz- Variation der Temperatur und
Konzentration, wenigstens unter den gewahlten Bedingungen absolut
keine Perchloratklystalhsatmn geben wollten. .

1L Reaktlonen, die -kein positives . Resultat ergeben, und zwar
mit den’ Verbmdunwen

Triamylamin. Dipheny’ lar_niin.

T riaethylaminchiOrhydrat, ‘ Diphenylcarbazid.
‘Nitrophenylvhyd_tazin. : Triphenylcarbinol.
Amidoguanidinbicarbonat. Nicotin.
Diphenylguanidin. Atropin.
Benzylbiguéﬁidchlorhydrat. Berberin.1-
p-Toluylbiguanidchlorhydrat. Solaninchlorhydrat. .
Kreatin.

Herrn Dr. Ing. Karl Stieger, der die Empfindlichkeitsgrenzen
von Trlmethylammchlorhyd1at ,Tr1pr0pylamm Triisobutylamin,
Phenylhydrazin; Triphenylguanidin¢hlorhydrat, Chinolin, Guanin:und
Scopolaminbromhydrat ermittelte, sage ich fiir dlese \/hthﬂfe meinen
besten Dank..

1'Vgl. Dentges L c.



