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In borsdurehaltigen Gesteinen (z. B. im Datolit) konnte das
Bor unter Verwendung einiger Milligramme der festen Probe ein-
deutig nachgewiesen werden.

Gegeniiber den bekannten Nachweisen der Borsdure mittels der
Ester- oder der Curcuminreaktion besitzt obiger Nachweis den
Vorteil grofler Einfachheit und Spezifitdt bei einer Erfassungs-
grenze, die als mikrochemische bezeichnet werden kann.

II. Chromsaure*).

Fiir den Nachweis von Chromséure ist schon vor ldngerer Zeit
von P. CAzENEUVE die Umsetzung mit Diphenylcarbazid*) emp-
fohlen worden; dieselbe fithrt zu léslichen, intensiv rotvioletten
Reaktionsprodukten, deren Natur bisher noch nicht aufgeklirt ist.
N. M. STovER®) hat neuerdings die Empfindlichkeit des Chromat-
Diphenylcarbazidnachweises mit 1: 100,000.000 bis 250,000.000 be-
stimmt; es handelt sich demnach um eine Reaktion, die jedenfalls
als mikrochemisch zu bezeichnen ist. Ein Nachteil fiir die Verwen-
dung dieses empfindlichen CrO,”- (bezw. Cr~:) Nachweises war
bigher ihre nicht strenge Spezifitit, da bekanntlich sowohl Queck-
silbersalze als auch Molybdate mit Diphenylcarbazid gleichfalls
Farbreaktionen liefern. Die Storung durch Hg-Salze und Molybdate
150t sich nun beseitigen, wenn man durch geeignete Zusitze die
Konzentration der Hg--, bezw. MoO,"-Ionen so weitgehend herab-
setzt, dal die zum Eintritt der Farbreaktion erforderlichen Tonen-
konzentrationen nicht mehr erreicht werden. Bei Quecksilbersalzen
gelingt dies durch Zusatz von iiberschiissigem Alkalichlorid oder
“bromid, wodurch die geringe Dissoziation von HgCl,, bezw. HgBr,
noch eine weitere Zuriickdringung durch das im Uberschufl vor-
handene Halogenion erfahren kann. (Bei groferem Cl-, bezw.
Br'-Zusatz wire auch Bildung der komplexen Anionen [HgCl]",
bezw. [HgBr,]” in Erwigung zu ziehen.)

In einer Losung, die 0,02g Hg (als Nitrat) enthélt, bleibt
nach Zusatz von 0,012 ¢ NaCl die Diphenylcarbazidreaktion aus,
wihrend die Chromatreaktion noch bei Anwesenheit von 0,06 g
Hg und 0,04 g NaCl eine Erfassungsgrenze von 0,3 ug CrO; in

*) Die nachfolgenden Angaben sind der Dissertationsarbeit von Herrn

K. WEISSELBERG entnommen. ;
%) P. CAZENEUVE, Bull. Soc. chim. [3] 23. (1900), 701; C. B. 1900. II. 689.
5) Journ. Am. Chem. 50. 2363 (1928). C. 1928. II. 2174.
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1 cem besitzt. Es 148t sich demnach diese CrO,-Menge noch neben
der 200.000fachen Menge Quecksilber deutlich erkennen.

Zur Ausschaltung der Stérung der CrO,”-Reaktion mit Diphenyl-
carbazid durch anwesendes MoO,”-Ion bictet die leichte Bildung
von komplexen Molybdéinoxalséiureverbindungen eine bequeme
Handhabe, durch welche, wie vor kurzem an anderer Stelle gezeigt
wurde®), die MoO,"-Tonenkonzentration eine solche Verringerung
erfihrt, daBl die Reaktion mit Phosphorsiure sowie andere Molyb-
datreaktionen ausbleiben.

Wir fanden, dafl durch Zusatz von 0,06 g Oxalsdure die Reaktion
von 0,05 g MoO, mit Diphenylcarbazid ausbleibt, bezw. die schon
erfolgte Farbreaktion zum Verschwinden gebracht werden kann.
Es empfiehlt sich jedoch, den Oxalsdurezusatz vor Zugabe des
Diphenylcarbazids vorzunehmen, da ansonsten keine vollige Ent-
firbung eintritt, sondern Blaufirbungen entstehen, die davon her-
rithren, dafl es sich bei der Reaktion zwischen Molyhdansiure und
Diphenylearbazid um eine gleichzeitige teilweise Reduktion der
Molybdénsiure und Oxydation des Diphenylcarbazids handelt”).

Es konnten in einem Volumen von 1 cem nach Zusatz von 0,022 g
Oxalséiure noch 0,5 ug CrO, neben 0,016 g MO, nachgewiesen wer-
den, was einem Verhiltnis 1 : 32.000 entspricht. Bemerkt sei, daf
die Empfindlichkeit des Chromatnachweises mittels Diphenyl-
carbazid durch Oxalsiurezusatz zwar herabgesetzt wird, die er-

reichbare Erfassungsgrenze aber trotzdem als eine mikrochemische
zu bezeichnen ist.

Die Chromséure-Diphenylcarbazidreaktion lalt sich durch Aus-
schiitteln mit Chloroform empfindlicher gestalten; dieser Vorgang
zur Erhéhung der Nachweisempfindlichkeit ist jedoch bei Anwesen-
heit von Quecksilber oder Molybdansiure nicht statthaft. Wir
fanden néimlich, daf Cl-haltige Hg-Losungen, die auf Zusatz von
Diphenylcarbazid farblos bleiben, beim Umschiitteln mit Chloro-
form eine rotviolette Chloroformschicht liefern; das gleiche gilt,

B BRIGL, Z: -anal. Ch. 74 (1928), 389; F. FEIGL und P. KrumHOLZ,
Ber. 62 (1929), 1138.

") Herr K. WEISSELBERG hat eine Verbindung isoliert, nach deren Zusammen-
setzung und Darstellung die Formel MoOs . 2Dco wahrscheinlich ist. Deo — Diphe-
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wenn auch in weniger deutlicher Form, von Molybdansiure-, Oxal-
séure-Diphenylcarbazidlosungen.

III. Kieselsaure.

Vor kurzem wurde an anderer Stelle darauf hingewiesen®), daf
die duch Komplexbildung mit Kieselsiure bewirkte Reaktions-
erhohung des Molybdéintrioxyds zu einem empfindlichen Nachweis
von Silikaten und Fluoriden verwendet werden kann.

Durch die koordinative Bindung in der aus lgslicher Kieselséiure
und salpetersaurer Ammonmolybdatlosung leicht entstehenden
Silicomolybdénséure (H,SiO, .12 MoO, .aq) wird das Molyhdin-
trioxyd beféhigt, bei geringer Aziditdt Benzidin zu oxydieren,
wobei durch das gleichzeitig entstehende Molybdéin- und Benzidin-
blau eine hohe Empfindlichkeit des Nachweises erreicht wird.

Die bereits angefiihrte niedere Erfassungsgrenze dieses Nach-
weises kann durch nachstehende Ausfithrung noch bedeutend ver-
ringert werden:

In einem Mikrotiegel aus Berliner oder Rosenthal-Porzellan
wird 1 bis 2 Tropfen der schwach sauren Probelosung (die Aziditit
soll nicht mehr als n5 bis n/10 betragen) mit 1 Tropfen einer
Molybdatlosung (hergestellt durch Auflésen von 15g Ammon-
molybdat in 300 ccm Wasser und Eingiefen in 100 cem Salpeter-
sdure, d =1,2) versetzt und iiber einen Mikrobrenner kurz er-
wirmt, wobei die Fliissigkeit nicht aufsieden soll, um ein even-
tuelles Herauslosen von Kieselsiure aus dem Tiegel zu vermeiden.

Nach dem Erkalten des Tiegels wird 1 Tropfen einer Lisung
von 0,25 ¢ Benzidin in 100 cem 10%iger Essigsdure und einige
Tropfen einer geséittigten Natriumazetatlosung zugefiigt. Es ent-
steht eine Blaufirbung, durch welche noch 0,1 nug SiO, deutlich zu
erkennen sind. Da die Porzellantiegel zuweilen Spuren von Kiesel-
sdure abgeben konnen, empfiehlt es sich, immer einen Parallel-
versuch mit 1 Tropfen reinen Wassers anzustellen.

Arsensiure und groflere Mengen Phosphorsdure wirken natur-
gemil storend, da der Nachweis auf der Reaktionsfihigkeit des
in den Heteropolysiuren des Arsens, Phosphors und Siliciums ko-
ordinierten Molybdéntrioxyds beruht. Kleine Phosphorséduremengen
konnen durch Zusatz eines Tropfens verdiinnter Oxalsdurelosung

8) F.FEIGL und P. KRUMHOLZ, Ber. 62 (1929), 1138.



