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Die Eindeufigkeif und Empfindlichkeit ana- 
lyrischer Methoden in Abhangigkeit von 

komplexchemischen Faktoren. 
Von Dr. FR. FEIGL. 

11. Chemisches Universitats-Institut Wiien. 
Vorgetragen im Berliner Bezirksverein am 12. Januar 1926. 

Die Koordinatianslehre hat samtlichte Gebiete der 
Chemie mehr oder weniger weitgehend und nachhaltig be- 
einfluDt, indem sie neue Ideen und Vorstellungen ent- 
wickeln lronnte, die geeignet waren, vielfachen Unter- 
suohungen neue Richtungen zu weisen und neue Er- 
klarungsmoglichkeiten zu bieten. Auch die analytische 
Chemie hat sich dieslem Einfluij nicht entzogen, und wenn 
wir auch erst in neuerer Zeit von einer bewui3ten Be- 
ziehung zwischen der Koordinationslehre und der ana- 
lytischen Arbeits- und Forschungsmethodik sprechen 
konnen, so diirfeii wir nicht iibersehen, dai3 koordi- 
nationschemische oder komplexchemische Reaktionen, 
d. h. Keaktionen, bei denen die Betitigung van Neben- 
valenzwirkungen im Sinne A. W e  r n e r s  eine Rolle 
spielen, bei zahlreichen klassischen Methoden schon viel- 
fach verwendet werden. Um nur ein Beispiel von vielen 
anzufuhren, sei darauf hingewiesen, daf3 samtliche jodo- 
metrisch-maiianalytischeen Methoden infolge der geringen 
Wasserloslichkeit des Jods unmijglich waren, wenn nicht 
die nebenvalenzmaBige Koordination dee elementaren 
Jods an das Jodion bestiinde (J' $- J, + [J ..... J,]'), die es 
uns erlaubt, Jod- (Jodka1i)-Losungen von wechselnder 
Starke herzustellen. Aber nicht bloi3 im Bereiche der 
praktisehen Anwendung, auch fur die Erklarung des 
Chemismus zahlreicher, analytisch wichtiger Vorgange, 
insbesondere im Hinblick auf sogenannte anormale Keak- 
tionen hat die Koordinationslehre so Wertvolles geleistet, 
dai3 sie auch fur die theoretischen Grundlagen der analy- 
tischen Chemie eine Bedeutung besitzt, die jener der 
Ionenlehre kaum nachstehen diirfte. 

Vie1 wichtiger als die Aufzeigung dessen, was die 
Koordinationslehre in der  klassischen analytischen 
Chemie bedeutet, erscheint die Feststellung, was sie fur 
die weitere Entwicklung dieser Wissenschaft zu leisten 
vermag, und dies lai3t sich am besten an  den Hilfsmitteln 
erkennen, die sie uns fur die Bearbeitung aktueller ana- 
lytischer Problenie an die Hand gibt. Die chemische 
Analyse hat ja nur das eine Ziel zu verfolgen: Fur den 
Nachweis und die Bestimmung von Stoffen die denkbar 
einfachste M6glichkeit zu bieten, bei volliger Exaktheit 
der Ergebnisse. Von der Erreichung dieses Ziels sind 
wir heute, trotz der vielfaltigen Reaktionen, die wir in 
der chemischen Analyse verwenden, noch weit entfernt ; 
wir kommen demselben aber naher, wenn wir neue und 
analytisch auswertbare Reaktionen aufsuchen und an 
diese die Forderung nach hochster Eindeutigkeit und 
hochster Empfindlichkeit stellen. 

Die Notwendigkeit, zu spezifischen Reaktionen zu 
gelangen, erhellt aus der Fiille von Methoden und 
Arbeitsvorschriften, die fur den Nachweis und die Be- 
stimmung van Stoffen in der anorganischen Analyse an- 
gegeben wurden. Sie ist dadurch bedingt, dai3 ja nzlr 
hahs t  selten ein Stoff isoliert vorliegt, sondern wir es in 
der Regel mit einem Gemisch zu tun haben, wobei auf 
mitgeloste Korper Rucksicht zu nehmen ist. Eine Ver- 
einfachwg und ein Abbau von Vorschriften ist W O u  
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nur dadurch herbeizufiihren, dai3 die derzeit noch ge- 
ringe Zahl von Reaktionen, die nur einem Stoff eigen- 
tumlich sind (,,Spezialreaktionen") und solche, deren 
gleichzeitige Wirksamkeit sich auf miiglichst wenig Stoff e 
beschrankt (,,spezifische Reaktionen") eine wesentliche 
Vermehrung eriahrt. 

Es ist aber auch die eindeutigste Reaktion von ge- 
ringem Wert, wenn sie nicht gleichzeitig empfiiidlich ist; 
denn das Vorliegen eines Stofies in hoiierer Konzen- 
tration kann als Ausnahmefall gelten, viel haufiger han- 
delt es sich darum, bIeine und kleinste Mengen eines 
Stoffes neben griii3eren Mengen eines anderen zu be- 
stimmen; auch verlangen, ganz abgesehen von Griinden 
der Zeit- und Materialersparnis, zahlreiche Wissens- 
gebiete, denen die analytische Chemie als Helferin zu 
dienen hat, bei der Wichtigkeit kleiner Stoffmengen im 
Getriebe der Natur, immer dringender den Ausbau voii 
analytischen Methoden im Sinne jener Arbeitsrichtung, 
die sich van der Quantitat des Untersuchungsinaterials 
unabhangig macht - der Mikrochemie. 

Die derzeit vornehmlich angewendeten klassischen 
Methoden der qualitativen Mikroanalpse werden diesen 
Anforderungen noch keineswegs stets und im vollen Um- 
fang gerecht. Wohl gestatten sie durchweg den Nachweis 
iabsolut kleiner Substanzmengen, d. h. ihre ,,Mengen- 
empfindlichkeit" ist groB, aber wenn nicht iibersehen 
wird, dai3 auch in einem Mikrotropfchen bei einer 
Kristallfallung oder dgl. stets noch Wasser als Ballast 
zugegen ist, dann ergibt sich oft nur eine recht geringe 
,,Iionzentrationsempfindlichkeit" (d. i. Empfindlichlieit 
im mlalirochemischen Sinne). Als ein Beispiel fur 
diwe haufig wiederkehrende Nichtubereinstimmung 
zwischen Mengen- und Konzentrationsempfindlichkeit sei 
der Aluminium-Nachweis mittels dler Caesium-Alaun- 
reaktion angefiihrt. Durch diese 1ai3t sich in einem Mikro- 
tropfchlen (1 cmm) noch 0,35 pg Aluminium erkennen; 
das ist absolut gewil3 eine aufierordentlich geringfugige 
Menge, im Verhiiltnis zur gleichzeitig vorhandenen 
Wassermenge von 999,65 rug entspricht dies jedoch ledig- 
lich einer Verdiinnung von 1 : 2858. J. D o n a u l) gibt 
daher auch an, dai3 eine auf Aluminium zu priifende 
Losung nicht unter 0,2 % Aluminium enthalten darf, dem- 
nach eine recht betrachtliche Konzentration besitzen niui3, 
falls obiger mikrochemischer Nachweis noch gelingen 
soll. Wenn es auch noch empfindlichere mikrochemische 
Reaktionen gibt als die eben angegebene, so fuhrt in 
der Mehrzahl aller Falle ein mikrochemischer Nachweis 
doch bloD dann zum Ziele, wenn, das Vorliegen von 
geniigend Untersuchungsmaterial vorausgesetzt, auch ein 
makrochemischler Nachweis gelingt, und es hmdelt sicli 
dann gewissermailen lediglich urn eine durch die Ver- 
feinerung der Mei3- und Beobachtungsmethoden bewirkte 
Parallelverschiebung der Makromalyse ins ,,Mikrohafte". 
Dies ist zweifellos ein Nachteil, auf den hinzuweisen je- 
doch umso notwendiger ist, weil er haufig iibersehen 
wird und dann zu einer Uberschatzung dessen fiihrt, was 
die Mikroanalyse derzeit zu leisten vermag und auch aut 
welche Falle sie jetzt vielfach noch beschrankt bleiben 
muD. 

Dieser Nachteil kann nur durch die Anwendung 
auijerordentlich einpfindlicher Reaktionen iiberwunden 
werden, auch wird bei der Erfiillung der an die Mikro- 
analyce zu stellenden Forderung nach der Erfafibarkeit 

1) Die Arbeitsmethoden der Mikrochemie, 1913, S. 20. 
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absolut und relativ kleiner Substanzmengen die Durch- 
fuhrungstechnik einer Reaktion, die bisher vielfach als 
ein Kriterium der Mikroanalyse gegolten hat, durchaus 
gleichgultig, was sehr wesentlich ist, weil eine aufier- 
ordentliche Vereinfachung in der Methodik der Mikro- 
analye erzielt werden ") kann, wenn von der Verwen- 
dung des Mikroskopes und der Verarbeitung kleiner 
Flussigkeitsvolumina abgesehen werden darf. 

Nach dem bisher Gesagten besitzen demnach die 
Spezifitat und die Empfindlichkeit von Reaktionen fur die 
chemische Analyse die allergrofite Wichtigkeit. Diese 
Eigenschaften stehen in engster Abhangigkeit von koor- 
dinationschemischen Faktoren, und darin ist die Be- 
deutung der Koordimtionslehre fur die analytische 
Chemie begriindet. 

Die Koordinationslehre hat zuerst die Mtiglichkeit ge- 
boten, eine einheitliche Systematik nahezu samtlicher an- 
organischer und organischer Verbindungen 2u schaff en 
(6. R. W e i n l a n d s )  und P. P f e i f f e r " .  In die 
Klassen der Ein- und Anlagerungsverbinduhgen, sowie der 
Innerkomplexsalze lassen sich jetzt fast alle Verbindungen 
einfugen, die vordem, solange lediglich ein starres Haupt- 
valemschema anzuwenden versucht wurde, strukturell 
nicht einheitlich gedeutet werden konnten. Dile fur solche 
Verbindungen heuk schon selbstverstandlichen Koordina- 
ticnsformeln geben vielfach einen, fruher nicht formel- 
gemao darstellbaren, Ausdruck fur Eigenschaften von Ver- 
bindungen, darunter naturlich auch solcher, die analytisch 
auswertbar sind. 

Wenn der Zchsammenhang der Bestandteile einer 
Verbindung nicht blol3 durch Haupt- sondern auch durch 
Nebenvalenzen herbei'gefuhrt werden kann, so sagt das 
aus, dafi die Mijglichkeit bestehen miiisse, zu einem Ein- 
bau eines zu erfassenden Stoffes in einen hochatomigen 
Verband zu gelangen. Das ist analytisch von grofier Be- 
deutung, denn in der Regel setzt jedie Analyse in der 
wasserigen Losung ein, und die Bildung einer hoch- 
atomigen Verbindung kann, worauf F. E p h r a i m hin- 
gewiesen hat, durch die Verstarkung der Unahnlichkeit 
eum Losungsmittel Unloslichkeit herbeifiihren. 1st bei 
derartigen Fallungsreaktionen die Abscheidungsform 
auch zugleich eine Wagungsform, so ist darin ein ge- 
ringer Prozentjgehalt an zu bestimmendem Stoff von aller- 
groi3tem Vorteil, weil der Ballast durch die anderen Bau- 
bestandteile nicht nur ein Polster gegen unvermeid- 
liche Analysenfehler darstellt, sondern auch ganz kleine 
Stoff mengen in hochgewichtige und damit wagbare 
Reaktionsprodukte uberfuhren kann, was insbesondere 
fur die quantitative Mikroanalyse von Wichtigkeit ist, da 
sie dann auch die gewichbmaDige Erfassung kleiner 
Stoff mengen ermoglicht. 

Wir diirfen heute nach dem Stand der Chemie koni- 
plexer V erbindungen annehmen, daD nahezu samtliche 
Eleniente befahigt sind, Nebenvalenzwirkungen zu entfal- 
ten; es kommt dann, wenn es sich dwum handielt, diesel- 
ben analytisch auszuwerten, vornehmlich auf dien jeweili- 
genPartner an, der eine solche Abeattigung bewerkstelligen 
kann. Das hamgt wahrscheinlich mit der Abstufung der In- 
tensitat derartiger Nebenvalienzwirkungen zusammen, die 
zweifellos auch vom Feinbau der Atome und Molekule 
hedingt ist. Die meisten Reaktionen, die wir als spezi- 
fiwh bezeichnen diirfen, fiihren zu Komplexverbindungen, 
was den Anschein erweckt, als liefien sich feinere Eigen- 

2) F. F e i g 1 ,  Tupfel- und Farbreaktionen als mikroche- 
mische Arbeitsmethoden, Mikrochemie I, 4 [ 19231. 

9 Ei-?Kihrung in 'die Chemie der Komplexverbindungen, 
2 Aufl. 1 24, Stuttgart. 

4 )  Organisrhe Molelrulverbindungen, 1922, Stuttgart. 

schaftsunterschiede von Elementen analytisch uberhaupt 
nur durch Nebe,nvalenzwirkungen erfamen; darin lage 
aber der engste Zulsammlenhang mit dem analytischen 
Problem der Spezifitat. Wenn es sich nun darum handeln 
poll, Nebenvalenzwirkungen abzusattigen, dann spielt 
vor allem die Stellung nebenvalenzbegabt,er Atome im 
Molekulverband ei'ne bedeutende Rolle, ganz besonders 
bei Innerkomplexsalzen, in denen die haupt- und neben- 
valenzmafiige Atomverkniipfunlg zu Ringschliissen fuhrt, 
fur deren Besta,ndigkeit die Zahl der Ringglieder ma& 
gebend ist; hier setzt nun die Bedeutung organischer Ver- 
bindungen fur die chemiscbe Analyse edn. Lediglich ihr 
Aufbau gibt fur die Variation von nebenvdenzbegabten 
Atomen und Atomgruppen nach Art und Stellung den wei- 
testen Spielraum, und dies neben dem schon fruher be- 
grundeten Vorteil der Hochatomigke'it. 

Es kommt blei der Verwendung von komplexen Ver- 
bindungen noch ei'ne weitere Wirkungsmiiglichkeit hinzu, 
die analytisch durch ihre Answertbarkeit bedeutungsvoll 
ist, das ist das Auftreten von Farbefflekten, was vornehm- 
lich in organischer Binldung erfolgen k8ann. Nicht nur 
um die Farbwirkung von in organisch,en Stoffen be- 
reits vorhandenen chromophoren Gruppen handelt es sich, 
sondern um das Neuentstehen von Farbiglieit aus nicht- 
farbigen Komponemnten. Wir gehngen so zu Farbreak- 
tionen, in denen haufig die Paarung von Spezifitat und 
Empfindlichkeit zu konstatieren ist. Hier sind es vor 
allem die Innerkomplexsalze, die solche Wirkung zeigen. 
Bei der Beteilignng onganiccher Komponenten am Aufbau 
von Komplexverbindungen kehren haufig die Eigenschaaf- 
ten organischer Verbfindungen wieder, was begreiflich ist, 
wenn die an0rgani.sch.e Komponente gewissermaoen ver- 
deckt i,st. So kommt e8 dann zur Loslichlieit in organi- 
schen Flussigkeiten, wa.8 die Ausschuttelung gefarbter 
Verbindungen erlaubt, die dadurch in einem kleinen Volu- 
nien anzureichern und dieutlich sichtbar zu niachen sind. 

Noch ein Um,stanrd ist bei Komp1exverbindunge.n 
durch seine Auswertbarkeit analytisch b~e~deutungsvoll, und 
d,as ist di,e Moglichkeit 'einer Reaktionsverschiebung. Diese 
kann in eiaer Maskierung gegen ein normalerweis'e wir- 
lrendes Fallungsniittel bestehen, oder in einer erhohten 
Reaktionsfahiglreit bestinimter Liganden in komp1,exer 
Bindung. 

Die alua1ytisch.e Forschungsarbleit, die auf di'e Er- 
niittelung neuer spezifisch wirksamer und empfindlicher 
Keagenti-en hinarbeitet, inufi daher die Ergebniss'e der 
Koondinationslehre sinngemafi b,eachte,n und v'erw'erten; 
ihr eroffnet sich damit vor allem das ungeheuwe Reservoir 
organischer Verbindungen, wenn auf das Vorhandens,ein 
oder auf die Einfiihrung nebenvalenz.begabter Gruppen 
geachtet wird. Hierzu ist, um von rein empirischen 
Versuchen unabhangig zu werden, vor allsem ein Ein- 
blick in die Beziehungen zwischen Atomgruppierung und 
spezifischer Affinitat erfordterlich, worubler systematische 
Untersuchungen bisher no'ch fehleri und di'e allein uns in 
d.en Stand setzen konnben, Reagentien von bestimmten 
analytischen EEgenschafte'n aufzub'au'en. 

Es sei daher gestattet, iiber einige d.iesbezugliche 
Untersuchungen kurz zu berichten und an einigen Fallen 
sowohl die BeItechtigung solcher Untersuchungen als auch 
die der Anwendung von Komplexreaktionen fur den Aua- 
bau der praktisc,h.en Analyse darzutun 4a). 

4 : ~ )  An dieeer Sbelle sei b,em,erkt, dalj der Einladung d.es Be- 
zirksv'ereins edsprech,end, im Nachfolgenden fa& durchweg 
iiber solche Untersuchungen berichtet wird, die ,der Vor- 
tragende im Laufe der letzten Jahre init sleinlen Mitarbeitern 
durchgefuhrt hat. EIS mui3 sbmer darauf hingewiesen werd'en,, 
daS erfreulicherweise neuerlich auch yon ander'en Fachgenoesen 
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Ein wertvolles Objekt fur Betrachtungen uber Be- 
ziehungen zwischen Atomgruppierung und spezifischer 
Affinitat biieben die a-Dioxime, R .C(NOH)C(NOH) .H.  
Ein Keprasentant dieser Korperklasse, die auf l&liche 
Verbindungen von Elementen der 8. Gruppe des periodi- 
when Systems spezifisch wirkt, ist das bekannte Dime- 
thylglyoxim CH,C(NOH)C(NOH)CH,, welches, bereits von 
L. ' l ' s c h u g a e f f  und 0. B r u n c k 6 )  als Reagens auf 
Nickel in die analytische Praxis eingefiihrt, allgenieine 
Verwendung findet. Der hierbei eritstehende scharlach- 
rube Niederschlag besitzt den Aufbau eines Innerkomplex- 
sal7es gemafi der Formel 

I /" 

An den Nickel-Dioximen 1ai3t sich nun die Frage stu- 
dieren, ob die intensive Farbe und die Unloslichkeit auf 
die gBeiche Ursache, in diesem Falle auf die innerniolare 
Atomverknupfung zuruckzufuhren ist, oder ob nicht etwa 
lediglich die Farbe so erklart werden darf, die Wasser- 
uiiliislichkeit hingegen von der Wasserunloslichkeit der 
organischen Komponente herriihrt. Die Beantwortung 
dieser Frage ist auch von praktischer Bedeutung, denn so 
gut brauchbar das Dimethylglyoxim als Nickel-Keagens 
auch ist, so besitzt es dennoch den Nachteil, ni&t wasser- 
liislich und daher nur in verdunnter alkoholischer Losung 
(1 y))  verwendbar zu sein, auch ware noch eine Ver- 
bsssermg des Nickel-Reagens zu erLielen, wenn es ge- 
lange, durch ein hochatomigeres Dioxim den Nickel-Ge- 
halt in der Wagungsforni noch weiter herabzudrucken. 
Eine Rearbeitung der Dioxime (in den letzten Jahren von 
P o n z i o 6) durchgefuhrt) hat ergeben, dai3 diese Ver- 
bindungen durchweg intensiv rot bis rotgelb gefarbte 
v, asserunloslichce Nickel-Salze von der oben angegebenen 
Koordinationsformel liefern, so dafi die Farbme wohl zwei- 
fellos auf die in allen Verbindungen vorliegende inner- 
komplexe Atomverknupfung zuriikkgefuhrt werden darf. 
Dai3 aber die Loslichkeit der Dioxime selbst in gar keiner 
Beziehung zu der stets vorhandenen Unliislichkeit ihrer 
innerkomplexen Nickel-Salee steht, das zeigt uns das Rei- 
spiel der Wirkaamkeit von Furildioxim '), 

inid von Cyrlohexandiondioxim s, 

CH,.C =NOH 

OH ,C, (N0H)C *C (NOH)C,H (0 

H, 
HANOH 

(1) 

Hs 
Beide Verbindungen, insbesondere I1 sind in Wasser er- 
heblich loslich, ihre Nickel-Salze, in Farbe und Zusani- 
mensetzung allen ubrigen Nickel-Dioximen analog, sind 
jedoch noch schwerer wasserloslich als das Nickel-Dime- 
thylglyoxim, was auch in 'dem bed'eutend empfindlicheren 
Nickel-Nachweis Zuni Ausdrucke kommt, der sich mit den 
Betztgenannten Dioximen bewerkstelligen 1aBt !'). 

der Verwendung von Komplexreaktionen jene Beachtung zu- 
gewenldet wlrd, auf welche weitere Kreise aufmjerksam zu 
machen, der Zweck des Vortrages und der Veroffentlichung Lt. 

5 )  B. 38, 2520 [1905]; Z. ang. Ch. 20, 1844 [1907]. 
6 ,  S. letzte C. B1. ab 1922. 
7) B. A. S o u 1 e , J. Am. Chern. Soc 47, 981 [1925]; C. 1925, 

*) 0. W a 11 R e 11, A. 437, 1.28 [1924]. 
9)  Die Wirkeanikeit des Furildioxirns konnte ich schon 

vor drei Jahren mit einem Mitarbeiter feststellen; wir haben 
dariiber nicht bi richtet, weil die Darstellung des Furildioxims 
wohl nicht echw erig. jedovh nur rnit aukroadentlich geaingen 

11, 222. 

Bemerkenswert durfte noch sein, dai3 der Einbau voa 
zwei orthostandigen NOH-Gruppen in den Benzol- oder 
Naphthalin-Ring kein Nickel-Reagens lief ert, da die so 
entstehenden Vlerbindungen zweibasisch urid nicht mehr 
innerkomplexbildend sind und dadurch auch ganzlich un- 
spezifisch werden. Wir haben demnach in der einbasi- 

\C NOH 
schen Atoniarume I die Ursache der in Farbe und - - -  / k  NOH 
Unloslichkeit zum Ausdruck kommenden Ni-Spezifitat zu 
suchen, und das Ziel, ein wasserlijsliches Nickel-Reagens 
Iierzustellen, das eine Verbindung mit geringem Nickel- 
Gehalt in der Wagungsform liefert, scheint jetzt nur noch 
eine Frage der Zeit zu sein. 

Wenn wir die zu einer analytischen Auswertbarkeit 
fuhrende Erzeugung von Komplexbindung und Unloslich- 
keit auf die Wirksamkeit bestimmter Atomgruppen zu- 
riickfiihren wollen, die demnach gewissermaBen Trager 
analytischer ,,Funktionswerte" sind, dann mussen wir 
nach dem Vorhergehenden annehmen, da13 die Gruppe 
> (CNOH), in  den Dioximen einen zweifachen Funk- 
ti onswert besitzt, namlich den der Komplexierung und 
den der zur Unlijslichkeit fuhrendea Bewhwerung. In 
ciner anderen organischen Korperklasse, den Acyloin- 
oximen RCH(0H) .C(NOH) - R  la& sich zeigen, daf3 
analytische Funktionswerte auch auf verschiedene 
Gruppen verteilt sein konnen. Im Benzainoxim 
(,,Cupron"), C,H,C (NOH) CHOH C,H,, liegt ein Spezial- 
reagens auf Kupfer vor, das uns gestattet, dieses Element 
auch neben ailderen in amnioniakalischer Losung durch 
die Bildung eine's sattgriinen Niederschlages (Versuch) 
nachzuweisen und quantitativ abzuscheiden lo). Die dabei 
cntstehende Verbindung [C,H,C(O) . C(NO)C,H,]Cu stellt 
niit 22,02:(, Cu eine Wagungsform dar, welche einen weit 
geringeren Kupfer-Gehalt besitzt als samtliche bisher ge- 
brauchlichen Wagungsfornien dieees Elementes und daher 
r,uch zur miikrochemischen Bestimmung dieses Elementes 
nusgezeichnet verwendblar ist ll). Am bemerkenswerte- 
slen ist die Indifferenz dieser Kupfer-Verbindung gegen- 
uber Ammoniak; wir wissen, daij die Koordination von 
i\mmoniak-Molekulen a n  Kupfer-Salzen ganz belsonders 
leicht erfolgt und zur Bildung von zumeist liislichen CU- 
Animinsalzen fuhrt, von welchen wir eine groi3e Zahl 
kennen und eines derselben, des kornblumenblaue 
[CU(NH,~),].' ja auch analytisch verwenden. Die Ammo- 
niak-Unloslichkeit des Cu-Benzoinoximes wurde deshalb 
vnn mir auf die Bildung eines Innerkomplexsalees von 
der Formel 

C,H,C CH CsH, 
I/ 1 
NO 0 
\/ 

CU 

zuriickgefiihrt, in welchem das Gesamtaffinitatsfeld der 
Kohlenstoff-Doppelbindungen einer C,H,-Gruppe je eine 

Ausbeuten moglich ist und dies naturlich der  praktischen-Es- 
fiihrung dieses Reagens irn Wege steht. Inzwischen hat B. A 
S o u 1 e (I. c . )  das Furildioxim als Nickel-Reagens empfohlen. 
Dm Cyclohexandiondioxim ist, wie aus Beleganalysen 0. W a 1 - 
l a e h s  (1.c.) hervorgeht und wie ich in mehrfachen Ni-Be- 
stimmungen auch aus Gemischen feststellen konnte, dem Furil- 
dioxirn weit iiberlegen. Jedoch ist auch hier die Darstellung 
des PrSparates derzeit zu kostspielig und Versuche, das Reagens 
auf billige Weise herzustellen, haben bisher noch keinen Erfolg 
gehabt. 

1'') F. F e i g l ,  B. 56, 2032 [1923]. 
11) Ober die diesbeziigliche Anwendung des Cuprons vgl. 

R. S t r e b i n  g e P ,  Mikrochemie 11,8 "241; R. S t r e  b i n  g e r  
u. J. P o 11 a k , Mikrochemie 2, 123 [1924]; M. II r e i s c h u 1 t e ,  
1). tierarztl. W. 33, 300 [1925]. 

1 a* 
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Koordinationsstelle am Kupfer-Atom besetzt und daher 
in gleicher Weise wie eine NH,-Addition nebenvalenab- 
sattigend wirkt. Durch die Untersuchung von 22 Acyloin- 

>C--c 
oximen lie13 sich zeigen "), dai3 die Atomgruppe I 11 

OH NOH 
stets zur Bildung wasserunloslicher gruner Cu-Salze von 
obiger Formel ausreicht, eine Ammoniak-Unloslichkeit 
dieser SalLe aber unbeschadet des Gewichtes der organi- 
schen Koinponente nur dann erfolgt, wenn die an der 
Cu-spezifischen Atomgruppe gebundenen Radikale be- 
fahigt sind, je eine Koordinationsstelle am Kupfer-Atom 
zu besetzen. In den Acyloinoxirnen sind demnach be- 
stimmte Atomgruppen die Trager ganz bestimmter analy- 
tischer FunktiGnswerte wid das Benzoinoxim wird da- 
durch zu einem Spezialreagens, weil die Cu-affine Atom- 
gruppe zusammen mit zwei zu Nebenvalenzwirkung be- 
gabten C,H,-Gruppen zur Geltung kommt. Eine derar- 
tige Wirksamkeit des Benzolringes in der Khsse der 
Innerkomplexsalze 13) war bisher noch nicht bekannt, und 
es steht zu erwarten, daij die Komplexfunlrtion einge- 
bauter C,H,-Gruppen auch in anderen Fallen zu einer 
analytisch auswertbaren Komplexbildung fiihren 
werde 14). Dies ist vielleicht im Pyrogallol, C,H,(OH),, 
der Fall, das ein spezifischles Reagens auf Sb (111) und 
Wismut-Salze darstellt, mit denen es in salpetersaurer 
d e r  salzsaurer Losung kristallinische Verbindungen 
(Versuch) von der Formel 

OH 0-- , 
/\o-Bi /\O 

v- O/ v o  
\SbOH (I) und 1 ' / (11) 

bildet, wodurch ein empfindlicher Nachweis und eine 
quantitative Bestimmung dieser Elemente auch neben 
andern (z. B. Arsen-Antimon- und Wismut-Blei-Tren- 
nung) ermoglicht wird15). Auch hier sind die Abschei- 
dungsformen zugleich Wagungsformen und ubertreff en 
durch den geringenGehalt an zu bestirnmiendem Metal1 (fur 
I =49,34% Sb, fur II=62,84% Bi) alle ubrigen Wagungs- 
formen fur diese Elemente. Die spezifische Wirksamkeit 
des Pyrogallols ist auf die gleichzeitige Anwesenheit der 
drei benachbartsen OH-Gruppen und des Benzolringes ZU- 
ruckzufuhren. Das Glycerin, CH,OH . CHOH - CH,OH, mit 
drei OH-Gruppen in offener Kette ist gegen Antimon und 
Wismut unwirksam, was jedoch wohl nicht lediglich auf 
das Fehlen dels acidifizierenden Ringes zuruckzufuhren 
ist, vielmehr weist die gelbe Farbe des Wismut-Salzes 

12) F. F e i g l ,  Gr.  S i c h e r ,  0. S i n g e r ,  B. 58, 2294 
[1925]. 

13)  Die Betatigung einer Pheaylgruppe als Ligand bei 
Innerkomplexsalzen war zu erwarten, da Anlagerungsverbin- 
dungen des Benzols, Furfurans und Thiaphens in 

NiCy2.NHa.CoHe, NiCy2NH&H40, 3 NiCyz-3 NH3 .CIH,S 
bereits vorliegen (K. A. H o f m a n  n und F. K ii s p e r t , Z. f .  
anorg. Ch. 15, 204 [1897]; K. A. H o f m a n  n und H. A r  n o 1 d i , 
B. 39, 339 [1906]). Auch die Verbindung [N(CH,),C,H,], 
Hg.CeHe (A. S c h e n k und A. M i c h a e 1 i s , B. 21,1497 [1887]) 
ist wahl hierher zu xahlen. Vgl. auch den Nachweis unrd diie Be- 
stimmung von CnHa durch die Bildung der vorstehend an- 
gegebenen kornplexen Nickel-Verbindungen im Benzin, Terpen- 
tin und Handelsbenzol nach J. P r i t z g e r u. B. J u n g k u r z 
(Ch. Zt. 48, 455 [1925]). 

14) Die Cu-Sake der Phenylazoaldoxime R .C(NOH) 
.N:NCBH, verhalten sich ganz ebeniso wie die der Acyloin- 
oxime. Unloslichkeit in NHs durch Innerlromplexbibdung erfolgt 
auch nur dann, wenn R als Komplexligand zu wirken ver- 
mag (Diss. D. P a n  k e r ,  Wien 1925). 

i6) F. F e i g 1,  Z. analyt. Ch. 64, 41 [1924] ; F. F e i g 1 u. 
H. O r  d e l  t ,  Z. analyt. Ch. 66, 448 119251. 

nachdrucklioh auf eine Komplexbindung hin, da bekannte 
Komplexverbindungen dieses Elementes durchweg diese 
Farbe besitzen. Die Koordinationsformeln der genannten 
Antimoa- und Wismut-Verbindungen durften demnach, 
wenn wir den Funktionswert des Renzolringes darstellen 
wollen, die folgenden sdn:  

/OH /O\ 

Das Pyrogallol ist somit ein spezifisches Reagens, das 
in der 5. Gruppe des periodischen Systems, lediglich auf 
die Elernente rnit ausgesprochen metallischem Charakter 
anspricht, wenn in saurer Losung gearbeitet wird. 

Ein Beispiel dafur, dai3 ein spezifisches Reagens mit 
allen GLiedern einer Gruppe des periodischen Systems 
wirken kann, wobei trotzdem gewisse Eigenschaftsunter- 
schiede eine analytische Auswertung zulassen, bietet das 
Diphenylcarbazid (CO(NH . NHC,H,),). Dieses Harnstoff- 
derivat liefert mit allen Elementen der 2. Hauptgruppe 
des periodischen Systems gefarbte Komplexverbin- 
dungen und verweist durch dime auf die analytisch so be- 
deutungsvolle Tatsache, da13 Nebenvalenzbetatigung aus 
farblosen Komponenten intensiv gefarbte Verbindungen 
zu schaff en verrnag. Die entstebenden Verbindungen sind 
innerkomplexe Salze des Dipbenylcarbacids zumeist von 
der Formel: 

NH - NHCnH, la) 

oc' 
\NH.N C,H, 

i 
Me/* 

Bei ihrer Entstehung la13t sich die folgende Abhangig- 

Quecksilber-Salze reagieren mit Diphenylcarbacid 17) in 
schwach mineralsaurer Losung 

-Salze reagieren mit Diphenylcarbacid in acehatab- '' gestumpfter essigsaurer Losung 
Mg - S a h  reagieren mit Diphenylcarbacid nur, wenn 
Be sie als Hydroxyde vorliegen. 

Oberaus ernpfindlich (I : 100 000) ist der Quecksilbr- 
Nachweis, da die entstehende Quecksilber-Diphenylcarba- 
cid-Verbindung sich rnit Benzol oder Toluol ausschutteln 
lafit, was fur die Anwendung dieses Quecksilber-Nach- 
weises auch bei der Untersuchung von Korperflussig- 
beiten (Blut, Harn, nach Zerstorung dier organischlen Ver- 
bindungen) gute Dienste leistet. 

Ganz besonders wertvoll ist die Diphenylcarbacid- 
Reaktion fur dien Nachweis und fur die Identifizierung 
von Magnesium. Zu diesem Zweck ist die auf Magnesium 
zu prufende Liisung mit alkoholisch-alkalischer Diphenyl- 
carbacid-Losung zu versetzen, aufzukochen und zu filtrie- 
ren. Wird nun der am Filter befindliche Niederschlag 
mit heiijem Wasser so lange gewaschen, Ws ein farbloses 
Filtrat ablauft (das K-Salz des Dc*) ist rot gefarbt und 
leicht msserloslich), so hinterbleibt ein prachtig rot ge- 
farbter Ruckstand (Versuch). Auf dielse Weise ist es noch 
moglich, ganz kkine Mengen von Mg, z. B. im Trink- und 
Nutzwaaser eindeutig zu erkennen. 

Auch zur Durchfuhrung einer Identifizierungsreak- 
tion auf Magnesium im systematiechen Analysengang ist 
das Diphenylcarbacid gut brauchbar. Bekanntlich wird 
an der Stelle, wo Magnesium phosphatisch zu fallen ist, 

18) F. F e i g l  u. A. F. L e d e r e r ,  Mh. f. Ch. 45, 115, 63 

17) Bei Hg mag wohl auch die Bildung von Hg C1, Dc eine 

*) Dc = Diphenylcarbazid. 

keit von der Aciditat analytisch auswerten: 

[ 19241. 

Rolle spielen. 
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sehr haufig auch blei Abwosenheit von Mg ein Nieder- 
schlag erhalten, der von nichtentferntem Mangan, Cal- 
cium, Barium, Strontium herriihren kann. Wird nun ein 
magnesiumfreier Phosphatniederschhg mit alkalischer 
Diphenylcarbacid-Losung ubergossen und auf farbloses 
Filtrat gewaschen, so hinterbleibt ein weiif3er Ruckstand, 
wahnend bei Anwesenheit von Magnesium (als Phosphat) 
gefarbtes Magnesium-Diphenylcarbacid entsteht. 

An einer fur Quecksilber spezifisohen Komplexreak- 
tion ist das wasserlosliche Harnstoffderivat Phenylurazol 

C,H, + N ' beteiligt; es bildet mit Quecksilber- 

Salzen bei Gegenwart von festem Natriumacetat einen 
herrlich pfirsichbliitenfarbenen Niederschlag (Versuch), 
der eine Additionsverbindung von basischem Quecksilber- 
Acetat mit Phenylurazol darstellt und gleichfalls zeigt, 
daf3 au.; farblosen Komponenten durch Nebenvalenzbetati- 
gung intensiv gefarbte Verbindungen entstehen konnen. 
Diese Quecksilber-Reaktion ist 1 : 50 000 empfindlich. 

Eine spezifische Reaktionsfahigkeit, die moglicher- 
weise auf Schwefel-affine Wirksamkeit zuruckzufiihren ist, 
liegt im Isonitroso-Rhodanin 

NH * CO 

\CO. hH 

HN-CO 1 '  
S c \  /C=NOH 

S 
vor. Di'ese in warmem Wasser gut lijsliche Verbindung 
Iiefert Iediglich mit Quecksilber- und Silber-Salzen in 
salpetersaurer Losung gelbe Niederschlage (Versuch) ; die 
Empfindlichkeit i d  grofier als die dier AgCl- und 
HgS-Reaktion, und wir erhalten Niederschlage, die gute 
Wlgungsformen fur die genannten Elemiente darzustellen 
versprechen, wobei w i d e r  diie organische Komponente 
den Yo-Gehalt an zu bestimmendem Metal1 weitgehend 
herabsetzen konnte. Die Anwendung dieses organischen 
Reagens gestatkt die Abscheidung des Mercuri- und 
Silberions aus der sauren Lasung rnit anderen Metallen 
und durfte die Milglichkeit zu guten Silber-Blei-, Queck- 
silbr-Wismut- und anderen sonst schwieriger zu bewerk- 
stelligenden Metalltnennungen liefern 

Im nachfolgenden sei an einem Beispiel gezeigt, wie 
vorbeilhaft sich die Farbreaktion einer organischen Ver- 
bindung analytisch auswerten 1aDt. Das farblose Benzi- 
din (NH,C,H, - C,H,NH,) ist bekanntlich eine leicht oxy- 
dable Verbindung, die zu einem Imin fuhrt, das sioh in 
der Art merichinoider Korper mit einem Mol unverander- 
tem Amin und zwei dquivalenten Saure verbindet, 
rremaf3 

L \-/ \4/ J 

Dieses Additionsprodukt ist von intensiv blauer Farbe, 
und in ihm ist wohl nicht nur die chinoide Bindung, son- 
dern auch die nebenvalenzmaijige Zuordnung der beiden 
aromatischen Basen-Molekiile fur die starke Farbe verant- 
wortlich. Diese gefarbte Verbindung entsteht auch, wenn 
Benzidin blei Autoxydationsvorgangen 21) zugegen ist, 
womuf ein uberaus empfindlicher Mn-Nachweis beruht, 
der in Form einer Tiipfelreaktion durchgefuhrt werden 
kann. Ein Tropfen der auf Mangan zu prufenden Liisung 
wird auf Papier mit Natronlauge versetzt, wobei Mn(OH), 
entsteht, das unter Sauerstoff-Aufnahme in MnO,.H,O 

16) Nach unbeendeten Versuchen. 
19) Nlach denei t  im Gange befindlich,en Untlersuchungien. 
20) W. S c h 1 e n  k , A. 363, 313 [1908]. 
'1) F. Fe i g 1 ,  Ch. Ztg. 44, 689 [ lWO].  

(Mn(OH), + 0 = MnO(OH),) iibergeht. Wird nun mit 
einer essigsauren Benzidinlosung angetupfelt (Versuch), 
so entsbeht eine intensive Blaufarbung. Durch die Tupfel- 
reaktion lassen sich noch 0,00000015 g Mangan in 
1 Tropfen (0,05 ccm) nachweisen, was einer Empfindlich- 
keit 1 : 333 000 entspricht. Werden 150 ccm einer auf 
Mangan zu priifenden Losung mit Kalilauge oder Natron- 
lauge alkalisch gemacht, zum Sieden erhitzt, filtriert, 
einmal gewaschen und hierauf das Filter mit einem 
Tropfen Benzidinacetat angetupfelt, so lassen sich in 
diesem Fliissigkeibvolumen noch 0,OO 000 012 g Mangan 
nachweisen (Versuch), was einer Empfindlichkeit 
1 : 125 000 000 lentspricht. Dices ist wohl die empfind- 
lichste Reaktion, die wir kennen zz). (Die bekannte 
C! r u m sche Reaktion auf Mangan durch Bleisuperoxyd 
und Salpetersaure besitzt bloD eine Empfindlichkeit von 
1 : 2 800 000 in 10 ccm einer Losung, wenn keine Chloride 
zigegen sind, da diese die Empfindlichkeit stark herab- 
setzen.) 

Ganz ebenso wie Mangan lafit sich auch Cerium (z. B. 
in einem Gemisch seltener Erden) durch Benzidin er- 
hennen. (Es ist wahrsoheinlich, daf3 der Chemismus des 
Nachweises von Blut und der von Cyanwasserstoff in ge- 
wissen Clucosiden durch Autoxydation analog erklart 
werden kann, wie der Mangan-Nachweis.) 

Die Bildung von ,,Benzidinblau" kann auch zu einem 
Nachweis von Phosphorsaure verweadet werden, dessen 
Chemismus sshr lehrreich ist, weil er uns zeigt, da13 
Komplexbindung einen ganz neuartigen und analytisch 
auswertbanen Reaktionsverlauf zu erzeugen vermag. 
Wird freies oder hydratisiertes Molybdantrioxyd mit Ben- 
zidin behandelt (essigmuer oder allialisch), so geschieht 
nichts, denn das Molybdantrioxyd ist ganzlich unwirksam. 
Liegt hingegen das Molybdantrioxyd in komplexer Bin- 
dung vor, z. B. als (NH,),PO, 12 Moo,, so ist es sehr reak- 
tionsfahig, es oxydiert Benzirdin unter geeigneten Be- 
dingungen zu ,,Benzidinblau", indem es selbist zu ,,Molyb- 
danblau" reduziert wird. Diese gleichzeitige Bildunq 
zweier gleichgefarbter Realitionsprodukte ermoglicht 
einen sehr empfindlichen Nachweis von Phosphorsaure 
als Tupfelreaktion, wenn man einen Tropfen der auC 
Phosphation zu prufenden Losung auf Filtrierpapier 
bringt, hierauf nacheinander je mit einem Tropfen sal- 
petersaurer Ammoniummolybdat-Losung und essigsaurem 
Benzidin tiipfelt und dann iiber eine ofiene Amnioniak- 
flasche halt (Versuoh). J e  nach der Menge Phosphorpent- 
oxyd entsteht eine tief- bis hellblaue Farbung. In zwei 
Tropfen (= 0,l ccm) lassen sich dadurch noch 0,000 002 g 
Phosphorpientoxyd (Empfindlichkeit 1 : 50 000) nach- 
weisen, wahrend die gleiche Reaktion als mikrochemische 
Kristallfallung unter dem Mikroskop nur 1 : 3000 empfind- 
lich ist. Diese Reaktion hat, ganz abgesehen van dem 
Vorteil der hohen Empfindlichkeit und des geringen 
Materialverbrauches als Tupfelreaktion ncch den, daij sie 
durch Anwesenheit von freiem oder hydratisiertem Mo- 
lybdantrioxyd nicht beeintrachtigt wird; bekanntlich ent- 
steht letzteree sehr haufig bei dem Nachweis von Phos- 
phorsaure mitteIs Ammoniummolybdat, wenn die Lasung 
zu stark salpetersauer war oder zu lange erhitzt 
wurde. Auch geben kleinle Mengen von Phosphaten 
oft infolge von Obersattigung erst nach Iangerem Stehen 
einen Niederschlag, die Benzidinreaktion tritt aber 
schon ein, wenn noch gar keine Niederschlagsbildung be- 
merkbar ist. Es sei hier bemerkt, daij diese Phosphor- 
pentoxyd-Benzidinreaktion in der Gluhlampenindustrie 

1 2 )  W. O l s z e w s k i ,  (Ch. Ztg. 47, 273 [1923]) empfiehlt 
daher diese Reaktion zum Mn-Nachweis irn Trinkwasser im 
AnschIui.3 an die Ammoniak-Bestimmung. 
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bereits verwendet wird, um Molybdantrioxyd auf Phos- 
phorpentoxyd-Freiheit zu untersuchen. 

Es war naheliegend, dafj eine derartige Bnderuiig 
der Relaktionsfahigkeit von Molybdantrioxyd infolge der 
Itomplexen Bindung sich auch auf andere Weise werde 
analytisch auswerten lassen. Darauf hinaielende Ver- 
suche haben ergeblen, dlai3 die Reduktion von Molybdiin- 
trioxyd durch das so energisch wirkende Stannochlorid 
durchaus verschiden verlauft, je nachdem ob freies oder 
lromplexes Molybdantrioxyd vorliegt. Im ersten Fall geht 
die Reduktion in salzsaurer Losung bis Zuni ,,Molybdan- 
bxaun" (Mo 11), in1 zweiten Fall bleibt lsie bei der Bildung 
yon ,,Molybdan-blau" stehen. 

Da letzteres sich niit Amylalkohol ausschiitteln lafit, 
so besitzen wir auf folgende Weise eine Rilethode, uni 
Spuren von Phosphorpentoxyd nachzuweisen und auch 
quantitativ (kolorimetrisch) zu bestimmen. 

Versuch: 5 ccm der auf Phosphorsaure zu priifendgn 
Losung werden mit 1,5 ccm Ammonmolybdatlosung 
(56 g (NH,),MoO, + 750 ccm HzO) und hierauE mit 3 ccni 
Stannochlorid-Losung (113 g SnC1, + 200 ccm konzen- 
trierte Salzsaure auf 1 Liter verdiinnt) versetzt, etwa 
5 Minuten auF diem Wasserbad auf etwa 80 " erwarmt und 
nach dem Abkiihlen niit 3 ccm Amylalkohol ausgeschuttelt. 
Die Blaufarbung der amylalkoholischen Lbsung lafjt sich 
nun kolorimetrisch rnit der auf gleiche Weise aus einer 
Phosphat-Stansdard-Losung erhaltenen Blaufarbung ver- 
gleichen 2 3 ) .  Mit Hilfe dieiser kolorimetrischen Methode, die 
es ermoglicht, Konzentwtionsanderungen auch in ganL 
verdunnPenPhosphorsaurelBsungen messend zu verfolgen, 
ist es neuerdings V. B e r m a n n und E. K u l  p 2 4 )  ge- 
lungen, sehr interessante Einblicke in den Phosphorsaure- 
Stoffwechsel bei der Hefegarung zu gewinnen, auf die hier 
nur verwieeen sei. 

Die leichte Reduzierbarkeit von Molybdantrioxyd in 
komplexer Bindung Zuni intensiv gefarbten und aus- 
schiitPelbaren ,,Molybdanblau" lafit sich auch dam ver- 
wenden, urn Sn(I1) und Sb(II1) Sialze niit aufierordent- 
licher Enipfindlichkeit nachzuweisen 2 s ) .  Dabei ist be- 
merkenswert, dai3 Sn(II) losliche und unlosliche kom- 
plexe Phosphormolybdate zu reduziheren vermag, Sb(II1) 
jedoch nur losliche (z. B. freie Phosphormolybdansaure 
oder dae Natriumsalz). Auf diese Weise lassen sich in 
Form von Tiipfelreiaktionen (also in 0,05 ccm) nocli 
0,000 000 03 g Zinn erfassen, was einer Empfindlichlteit 
von 1 : 1 660 000 gleichkommt. 

Ein weitems Baispiel fur die grof3e Empfindlichkeit 
i\omplexchemischer Reaktionen bietet noch die Um- 
setzung von reinstem Ammonium-ferrocyanid mit Ca" und 
Mg", die zu Ca(NH,),FeCy, oder Mg(NH,),FeCy, fiihrt. In 
mogliehst neutraler (eventuell schwach essigeaurer oder 
schwach ammoniakalischer Ltisung), 50 Yo alkoholischer 
Losung lassen sich in 1 ccm noch 0,000 001 g Calcium oder 
Magnesium durch Triibung deutlich nachweisen, was 
einer Empfindlichkeit von 1 : 1000 000 entspricht, gegen- 
iiber einer Empfindlichkeit des Galclium-Nachweises als 
Oxalat mit 1 : 178 000 und des Miagnesiums als MgNH,PO, 
mit 1 : 52000! Mit Hilfe dieser Reaktion lai3t sich Cal- 
cium und Magnesium nicht nur nachweisen, sondern 
ebenso wie die Gesamtharte in Wasser nephelometriseh 
mit guber Genauigkeit bleetimmen z 6 )  (Versuch). 

- - 

23) Nach einer freunldlichen Mittpilung dies Herrn 1)r. K. 
R a s t , Leverkusen, ist hieerbei auf Anwesenheit von SiO, 
Riicksich't zu mehmien, die analoge Komplexreaktionsfahigkeit 
zeigen durfte. 

z4) Wochenschpift f .  BraueTei 39 und 273 [1925]. 
25) F. F e i g l  und F. N e u b e r .  Z. analyt. Ch. 62. 369 

2") F. F e i 4 1 u. F. P a  w e  1 k a, Milrrochemie 11. 85 [1984]. 
[I 9251. 

[ Zeitbcllrltt tur Filter und neue Ultrafilter angewandtc Chemic _ _ -  - - 
SchlieSlich sei noch eine Reaktion vorgefiihrt, die  

zeigen soll, daS so geringe Eigenschdtsunterschiede, wie 
sie beispielsweise bei den nahe vermndten Erdalkali- 
metallen blestehen, durch organisch'e Reagentien noch 
analytisch erfafjbar sind. Das Reagens ist Natrium-Kho- 
dizonat **) 

CO- CO - CONa 

CO-CO-CONa , 
das uns durch seine Zusammensetzung vieIleicht einetl 
Hinweis auf eine erdalkali-spezifische Atomgruppie- 
rung gibt. 

Barium- und Strontium-Salze (nicht Calcium-Salze) 
geben mit obiger Verbindung braune Fallungen, die- 
selben Isind, als Tupfelrmktionien durchgefiihrt, zum Nach- 
weis dieser Elemente geeignet. Fuhrt man nlit einem 
Gemenge van Barium- und Strontium-Salz die Reaktiorl 
durch, so entsteht beim Antupfiehi des Fallungsflecks mit 
verdunnter Salzsaure eine Rotfarbung, wenn Barium zu- 
gegen war, wahrend der Strontium-Fleck verschwindet. 
Strontium lafjt sich nach Fixierung des Bariums als 
Bariumchromat mittels der Rhodizonatreaktion eindeutig 
erkennen (Versuch). [A. 19.1 

I I1 

Uber feinporfge Filter und neue Ultrafilter. 
von R. ZSIGMONDY. 

Institut fur anorganische .Chemie, Ciiittingeii. 
(Eingeg. 19 Febr. 1926.) 

Von M a l f i t a n o  und D u c l a u x  wurden Kollo- 
diumhautchen als Filter bei cier Untersuchung kolloidaler 
Losungen angewaadt. Die Festigkeit derartiger Filter 
war jedoch ziemlich gering, ebensowenig waren sie hin- 
sichtlich ihrer Porengrofjen definiert. Einen Fortschritt 
stellte demgegenuber ein Verfahren von B e c h h o 1 d 
dar. Dieser impragnierte Papierfilter niit Kollodium, das 
in Eisessig gelost war. Die so behandelten Filter konnen, 
da sie auf einer Unterlafge zur Verwendung kommen, 
starker beansprucht werden un'd sind auch durch ver- 
schiedenartige Behandlung bei der Herstellung mit ver- 
schiedener Porenweite zu erhalten. 

Beide Arten von Filtern liei3en jedoch bei den ur- 
epriinglich vorhandenen Einrichtungen nur geringe Fil- 
tratiousgeschwindigkeit zu. Diesem Nachteil suchte ich 
zunachst durch die Konstruktion eines Filtrations- 
apparates l) mit groSler Filtrierflache zu begegnen. 

Dile immer noch langsame Filtration veranlai3te niich 
in  Gemeinschiaft mit W. B a c h m a n  n ,), sehr schnell 
filtrierende Filter (die Membranfilter) herzustellen '). 
deren PorengroBen zwischen denen der Portellanfilter und 
der Kollodiumhautchen liegen. J e  nach dlen Bedingungen 
bei der Darstellung konnen sie mit verschieden weiten 
Poren hergestelIt werden. Da es miiglich ist, schnell- 
filtrierende Menibranen sehr verschiedener Poreiiweiten 
mit glatter Oberflache zu erhalten, sind sie auch fur ana- 
lytische und praparative Zwecke sehr geeignet. 

J e  nach der gewiinschten Verwendung werden Fil- 
ter mit deineren cder griiberen Poren angewandt ">. Die 
durchlassigsten Membranfilter sind imstande, frisch ge- 
falltes Bariumsulfat zuruckzuhalten; desgleichen klann 
man gallertige flockige Niederschlage (z, B. Hydrogele 
aon Aluminium, Eisen, Chrom) schnell abfiltrieren und 
waschen und die Riickstande miihelos quantitativ ent- 
fernen. Selbst schleimlige (andere Filter verstopfe,nde 
Niederschlage) wie Zinksulfid konnen leicht abfiltriert 
werden *a). Dafiir verwendet man zweckmafiig die etwas 
dichteren Membranfilter. Von diesen Moglichkeiteli 
machen eine Reihle neuartiger analybischer Verfahrell 

?') F. F e i g l .  Koll. Ztschr. 35. 344 [1924]. 
') s. Literaturubersicht S. 400. 


