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mitteln, daD in der Liisung der rardioaktive Staff keines- 
'falls holmogen verteilt ist, sodern  in einzelnen diskreten 
Teilahen, Wr die eine TeilchengroDe von 10-B cm sich 
berechnen lMt, msammengeballt ist. 

Da aber die vorhandene Mlasse an  radimktiver Sub- 
stanz nicht ausreioht, urn derart gmDe Ihsseteilohen zu 
bilden, ferner awh das Lbslichkeitsprdukt bei den vor- 
handenen Ionenkomentrationen nicht erreicht isf m,uD 

man annehmen, &D die Ersoheinung einen reinen Ad- 
sorptionsdfekt darstellt. Der radiaaktive Stoff w i d  an 
zufallig in der Lbslung vorhndene Kondensatiodeitme 
(Spuren von SOz ,  Staub, Fez03 und ahnliohes) atdsorbiert. 
Zusab vlon geeigneten Elektmlyten b r i w  die Erschei- 
nung zum Verschwinden. Wismut reagiert als Ampholyt, 
der in wai3riger L & s w  wesentlich als Anion vorliegt, 
wahrend 81,ei als Kation vorhanden ist. [A. 147.1 

Katalyse und Mikrochemie. 
Von Priv~Doz. IF. FEICL. 

2. Chemisches Universitats-Institut Wien. 
Vorgetragen in der Fachgruppe fur analytische Chemie. 

(Eingeg. 18. Juli 1931.) 

Fur die Entwicklung der qualitativen Mikroanalyse 
und insbesondere fur die sogenannte ,,Spurensuche" ist 
die Erkenntnis von Bedeutung, daD nicht etwa eine be- 
stimmte Arbeitstechnik fur die mikroanalytische Aus- 
wertung einer Reaktion wesentlich ist, sondern daD es 
darauf ankommt, ganz allgemein solche Nachweismoglich- 
keiten 5u verwerten aund aufzufinden, die eine groat- 
mogliche Empfindlichkeit bei tunlichster Unbeirrbarkeit 
durch anwesende Begleitstoffe verbiirgenl). Wenn wir 
nun diese Freiziigigkeit in der Wahl mikrochemischer 
Erkennungsmethoden sinngemaD zu verwenden trachten, 
dann wird unsere Aufmerksamkeit unmittelbar auf die 
Katalysenreaktionen gelenkt. Liegt es doch im Wesen 
der katalytischen Wirksamkeit, daD sie schon von kleinen 
Stoffmengen ausgeht, demnach auch in groDen Ver- 
dunnungen zur Geltung kommen kann, und daD sie viel- 
fach einsinnig Lt. Demnach wenden druroh katalytische 
Effekte gerade jene beiden Momente betroffen, welche 
fur die Mikrochemie von besonderer Wichtigkeit sind: 
R e a k t i o n  s e m  p f i n d 1 i c h k e i t  S p e z i f  i - 
t a t .  Ein Erscheinungsgebiet wie die Katalyse, das nahezu 
100 Jahre bekannt und in der reinen und angewandten 
Chemie von so grof3er Bedeutung ist, hat auch in der 
chemischen Analyse FuD gefaDt. Im Methodenschatz der 
analytischen Chemie finden sich deshalb zahlreiche 
Katalysenreaktionen, die teils bewuDt aufgenommen, teils 
bei einer nachtraglichen kinetischen Verfolgung des Ver- 
laufes bestimmter Reaktionen erkannt worden sind. Es 
sei hier lediglich auf die D e n n s t e d t sche Ver- 
brennung, auf Katalysenreaktionen in der Gasanalyse, 
bei Adem K j e 1 d a h 1 - Verfabren, mwie tad die lulasi- 
when Arbeiten van t e r M e u  1 e n verwiesen, um die 
diesbeziigliohen bekanntesten Methoden w nemen. Ab- 
gesehen von wenigen auch f i r  Miknvmethd~en adaptier- 
baren Fallen, handelt es sich aber durohweg urn Bestim- 
mngsmethaden der Makroamlyse. In der qualitativen 
Mikroamlyse scheint, m e i t  die Litenatur briiber Aus- 
kunft gibt, erst in jtiingerer Zeit die praktisohe Bedeutung 
von Katalysenreaktionen gebiihrend gewiirdigt m wer- 
den, dfenbar weil lange auf die ausggezeiuhneten, aber 
nicht immer vijllig zufriedenstaellenden klassiwhen Me- 
thladen der qualitativen Mikroanalyse mu einseitlg Be- 
dacht genommen wortden ist. 

Auf die prinzipielle Moglichkeit einer mikro- 
chemischen Auswertung von Katalysenreaktionen ver- 
wiesen bereits mehrfache, schon langere Zeit zuriick- 
reichende Literaturangaben; dieselben gaben durchweg 
Bescheid uber die Geringfiigigkeit jener Stoffmengen, 
welche sich teils durch direkt von ihnen ausgehende 
katalytische Effekte, teils durch eine ihnen aufgezwun- 
gene (induzierte) Reaktion kenntlich machen lassen. So 
hat F. S c h 6 n b e i n  z, schon 1860 gefunden, dal) die in 

und 

1) Vgl. F. F e i g l ,  Mikrochemie 1, 8 [1925]. 
z, Journ. prakt. Chem. 79, 65 [1860]. 

verdiinnter, neutraler Losung nur aui3erst langsam ver- 
laufende Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und 
Jodkalium durch Zusatz von Eisensalzen momentan eine 
Jodabscheidung liefert, wodurch die Moglichkeit ent- 
steht, kleine HzOz-Mengen zu erkennen. J. T r a u b e ?) 
hat den der Schonbeinschen Reaktion anhaftenden Man- 
gel, nur in neutraler Losung zu verlaufen, durch Zusatz 
eines Gemisches von Eisen- und Kupfersalzen behoben, 
das auch in saurer Losung wirkt und als Mischkatalysator 
darum bemerkenswert ist, weil Cu"-Ion €ur sich allein 
die H&z-Jz-Raaktion nicht beeinfldt. Spater hat 
J. B r o d e 4 )  die Wirksamkeit fast aller Metallsalze auf 
die in Frage stehende Reaktion untersucht und fest- 
gestellt, daD die Schonbeinsche Reaktion noch in einer 
l/aooo normalen HZOz-L6sung bei Gegenwart von 1 Mol. 
FeS04 auf 100000 1 Wasser verliiuft, und daD Molybdiin- 
saure und Wolframsaure in saurer Losung auf die in 
Frage stehende Reaktion noch in einer Verdiinnung von 
2 .  1W8 bzw. 4 .  lW7 wirken. Nach G. B r e d i @a) geht die 
Zersebung von H202 durch Platin nooh in einer kolloidden 
Platinlosung vor sich, die 7 .  lo-' Mol. Pt enthiilt. Es 
handelt sich demnach durchweg um die Erkennung von 
Stoffmengen, die nach ihrer GroDenordnung unzweifel- 
haft in das Gebiet der Mikrochemie fallen. Ganz das 
gleiahe gilt auch Wr die BeSunde von S. L. B i g e 1 o w "), 
weloher feststelllte, daD 0,0014 mg Mannit in 1 ans die Aut- 
oxydation der 800iachen NaaOs-Menge zu verhindern 
vermiigen, eine Tatsache, die ftir die Stabilisierung = h e r  
Lbspngen von Belang ist. Nach A. T i t 0 4  16) unterliegt es 
wohl keinem Zweifel, daij die Wirksamkeit von negativen 
Katalysatoren bei der Autoxydation des Natriumsulfits 
auf die Vergiftung eines positiven Katalysators, in diesem 
Falle vornehmlich des Kupfers, zuruckzufiihren ist. Der 
Befund?), daD selbst ein Milliardstel Grammolekiil CuSO4 
im Liter (d. s.6,3 .10-l1 g Cu im oms) aqf die Autoxydation 
von NazS03 noch einen merkliohen EinfluD nimmt, stellt 
einen Rekord auf dem Gebiete der Katalyse dar und zeigt 
sinnfallig die mikrochemische Bedeutung von Katalysen- 
reaktionen. Das Cu"-Ion ist ja f i r  viele Oxydationsvor- 
gange ein positiver Katalysator und wirkt dann stets in 
groDer Verdiinnung. Nach E. A b  e 18) laDt sich die kata- 
lytische Wirkung des Cu"-Ions nmh in einer VeridSinnung 
O,ooOo4% an der Beschleunigung erkennen, welche die 
Reaktion zwischen HZOz und NazSz03 in essigsaurer Lo- 
sung bei Gegenwart dieses Metalles erfahrt. Die bisher 
besprochenen Beispiele verweisen darauf, wie geringe 
Stoffmengen durch katalytische Effekte noch reaktions- 

3) Ber. Dtsch. chem. Ges. 17, tO6!2 [1884]. 
4) Ztschr. physikal. Chem. 37, 257 [IWI]. 

4-9 G. B r e d i g  und R. M i i l l e r ,  v. B e r n e g g ,  Ztschr. 

6) Ebenda 45, 841 [1903]. 
physikal. Chem. 31, 258 [1899]. 

6 )  Ebenda 26, 493 [189&]. 
7) T i  t o  € f , loc. cit. 
6) Ztschr. Elektrochem. 19, 477 [1913]. 
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kinetisch erfaBbar sind. Fur praktische Zwecke wird 
man wohl raschere Methoden zu gebrauchen wunschen, 
als es Geschwindigkeitsmessungen sind, selbst unter der 
Gefahr, weniger gunstige Erfassungsgrenzen zu er- 
hallten. Soweit die. bisherigen Erfahrungen reichen, sind 
auch die Stoffmengen, welche sich durch relativ einfache 
Katalysenrmktionen erkennen lassen, durchaus von 
jener GroBenordnung, die nach den klassischen Methoden 
der Mikrochemie, beispielsweise durch Kristallfallungen 
nachweisbar sind ; vielfach unterbieten sie diese aber 
noch um ein betrachtliches, wie eine Reihe von Kataly- 
senreaktionen zeigt, die in den letzten Ja4hren analytisch 
verwertet iworden sind. 

So gestattet die schon lange bekannte Verdichtung 
von Gasen (z. B. Wasserstoff) an der Oberflache von fein 
verteiltem Platin, Pall'adium u. a. Pltitinmetallen, in einer 
Durchfuhrungwrt, die F. L. Ha h no) beschrieben hat, die 
Erkennung von 0,04 y Platin oder 0,Ol y Palladium mit 
Hilfe einer Tropfenreaktion. Demselben Forscherio) ver- 
danken wir die mikrochemische Auswertung der von 
C. A. 0 u d e m a n  s It) erstmalig beobachteten Katalyse 
der Reaktion zwischen Ferrisalz und Thiosulfat durch 
Kupfersalze, welche in einer einfachen Durchfuhrungs- 
form noch den Nachweis von 0,02 y Kupfer in einem 
Tropfen gestattet. Eine von K. A. H of m a n  n 12) beob- 
achtete Erhohung der Oxydationswirkung von KGlOs 
durch Osmiumsalze lafit sich zweckmiU3ig zu einem 
empfindlichen Nachweis von 0,005 y Osmiumtetroxyd in 
Form von Tupfelreaktionen verwenden13). Neuerdings 
h b e n a u c h  N. A. T a n a n a e f f  und G. A. P a t s c h e n -  
k o 14) die von A. G u y a r d 15) erstmalig beobachtete 
Katalyse der Anilinsch~warnbihng durch Vansdinsalze 
zum Nmhweis kleiner Mengen von Vanadin empfohlen. 
Auf die katalytische Wirkung von Wismutspuren bei der 
Reduktion von Bleisalzen durch alkalische Stannitlosung 
barben F. F e i g 1 und P. K r u m h o 1 z 18) auher~ksam 
gemacht ; diese Katalyse erfolgt noch bei einer Verdiin- 
nung 1 :90000000 und ist, wie H. K. B a r e n s c h e e n  
und M. F r e y l ? )  gezeigt haben, auch fur medizinische 
Zwecke verwertbar, indem sie bei der Luestherapie durch 
Wismutsalze die Feststellung geringster Wismutmengen 
in Gewebsteilen und kleinen Mengen Korperflussigkeit 
ermoglicht und dadurch in kurzester Zeit Aufgaben losen 
laBt, zu denen vordem grofie Materialmengen und lan- 
geres Arbeiten erforderlich waren. 

Wir wissen heute bereits, dafi wir nicht nur Metalle 
{Kationen), mndern auch nichtmetallilsche Gruppen 
(Anionen) durch Katalysenreaktionen mikrochemisch 
nachweisen konnen. G. D e n i g B s 18) verdanken wir 
einen empfindlichen Nachweis vlon CN'-Ion der auf der 
katalytischen Beschleunigung ader Obenfiibung von Alloxan 
in Oxaluramid mit Dialursaure beruht, welch letztere 
durch ihr gutes Kristallisationsvermogen leicht erkennbar 
ist. Desgleichen ist auch der bekannte Nachweis von 
Blausaure durch die empfindliche Kupferacetat-benzidin- 

0 )  Mikrochemie 8, 77 [1930]. 
1°)P. L. €1 n h n u. G. L e i ni b a c h , Ber. Dtsch. chem. Ges. 

11) Ztschr. analyt. Chcm. 6, 129 [1867]. 
12) Ber. Dtsch. cheni. Ges. 45, 3329 [1912]; vgl. auch 

K. A. H o f m a n n ,  0. E h r h a r t  u. 0. S c h n e i d e r ,  ebendn 
46, 1657 [1913]. 

13) Nach Versuchen von S. P i c k h o l z ;  vgl. hierzu 
F. F e i g 1 ,  Qualitative Analyse init Hilfe von Tupfelreaktionen, 
Leipzig 1931, S. 188. 

15) Ebenda 1876, 120. 

55, 3070 [1!@2]. 

14) Chem. Ztrbl. 1930, I, 412. 
16) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1136 [1929]. 
l7)  Mikrochemie, P r e g 1 - Festschrift 1929, S. 1. 
18) Ebenda 4, 149 [1926]. 

ReaktionIO) lratalytisuher Natur (Ed.-Gr. 0,26 Cyan.). 
Sofern wir eine Erhohlung der Reaktionsgewhwindigkeit 
aon Venbindungen durcli Komplexbindung zu den 
Katalysen rechnen, waren hier auch die empfindlichen 
Nachweise von Kieselsaure20) , Phosphorsaurezl) und 
F1uorZa) anzuf*ren, welche in Form von Tupfelreaktio- 
nen den Nlachweis von 0,l y S O z ,  0,05 y P20B older 
1 y. F gestatten. Eine Reihe von mikrochaniwhen Nach- 
weisen fiir Verbindungen des zaeiwertigen Schwefels 
beruhen auf der von F. R a s c h i g 23) erstimalig beschri2- 
benen Katalyse der Jad-Azid-Raaklion durch Thiosulflat. 
Diese Katalysenreaktion hat sich fur den uberaus 
empfindlichen und zugleich eindeutigen Nachweis voii 
loslichen und unliislichen Sulfiden (0,02 y NaZSp4) solwie 
von Rholdaniden (1,5 y KCNS)25) auswerten lassen. Es 
verdient hervorgehoben zu weiden, &B sich durch eine 
einfache Manipulation, niimlich durch Aussohutteln von 
Wasser init einem Queclrsilbertropfen und Anstellung 
der Azidreaktion mit deniselben noch Sulfidspuren 
(0,05 y HIS in 10 cni3) im Wasser erkennen lassen*@), 
die sich einer Adfindung mittels der uberaus empfind- 
lichen Methylenbllau-Raaktion entziehen. Das gleiche 
Verfahren, welches die leichte Queoksilbersulfild-Bildung 
des nietallischen Quecksilbers benutzt, hat sich auch fiir 
den Nachweis von elementarem Schwefel (0,Ol y S in 
10 om3) im Schwefelkohlenstdf bewahrtZ7). 

Lm Nachfolgenden seien einige Modellversuche be- 
schriaben, welche analytisch fafibare katalytische Effektc 
bet reflfenzs). 

1. N a c h w e i s  v o n  N i t r a t e n .  
Die Einwirkung des durch Zink und Schwefelsaure 

entbundenen Wasserstoffs auf Kaliumpevmanganat ver- 
l a d t  nur langsain, weil die Geschdndigkeit der Vereini- 
gung 'des atomaren zu molekularem Wasserstdf grofier 
ist als die der Reduktion des Perimanganates. Setzt man 
sber kleine Mengen von Nitraten zu, dann wind duroh 
den atomaren Wasserstoif Nitrat zu Nitrit reduziert, 
welches von dem gleiohzeitig anwesenden Permangannt 
wieder zu Nitrat oxydiert und der Einwirkung des 
naszierenden Wlasserstoffs neuerlich ausgesetzt w id .  

Auf diese Weise lassen sich unter Anstellung eines 
Parallelversuchs Nitrate nachweisen; die Versuchsbedin- 
gungen (verdunnte KMnOr-L6sung zur schnellen Er- 
keiinung einer Enffarbung) ,bringen ea mit sich, did3 die 
Erkennung von NO;-Ion niaht sehr empfindlich ist, da 
sich Verluste ldurch Entweichen von salpetriger' S u r e  
nicht vermeiden lassen. Immerhin kann bei Abwesen- 
heit anderer redvzierender und oxydierender Sub- 
stanzen Nitrlat erkannt werden auch in Gegenwart sotlcher 
Verbindungen, bei denen sich ldie bekannte Bmzin- and 
Diphenylnmin-Reaktion nicht anwenden liifit. 

10) Vgl. A. S i e v e r t s  u. A. H e  r m s d o r f ,  Ztschr. 
angew. Cheni. 34, 3 [1921]. 

2") F. F e i g l  u. P. K r u m h o l z ,  Mikrochemie, P r e g l -  
Festschrift 1929, 82. 

2l )  F. F e i g 1 ,  Ztschr. analyt. Cheni. 61, 454 [1922] ; 74,38G 
[1923]; 77, 299 [1920]. 

22) F. F e i g 1 u. P. K r u 111 h o 1 z ,  loc. cit. 
23) Ber. Dtsch. cheni. Ges. 48, '2088 [1915]. 
24) F. F e i g t ,  Ztschr. analyt. Chem. 74, 369 [1928]; vgl. 

auch F. F e i  g l ,  Qualitative Analyse mit Hilfe von Tupfel- 
reaktionen, Leipzig 1931, S. 284. 

1 0 )  F. F e i g 1 ,  Mikrochemie 7, 12 [1929]. 
26) F. F e i g 1 u. L. W e i d e n f e 1 d, Mikrochemie, E m i c h- 

27) F. F e i g l  u. L. W e i d e n f e l d ,  loc. cit. 
28) Die Versuche wurden im Verlaufe von Arbeiten iiber 

die analytische Aumertung von Katalysenreaktionen vom Verf. 
und seinen Mitarbeitern durchgefiihrt und sind Mkher noch 
nicht vertiffentlicht worden. 

Festschrift 1930, S. 132. 
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Metall 

Zeit bis zum 
Auftreten einer Erfassungs- 
deutlich. BaS04- grenze in Grenz- 
Ausscheidung 4 cm3-Losung konzentration 

(Trubung) 
niin 7 

Mo 
W 
Vd 
Ti 
Zr 
Th 

1 5-8 1 5-8 
5-8 
5-8 
5-8 
5-8 

1 
2 
1 

095 
1 

095 

1 : 4000000 
1 : 2000000 
1 : 4000000 
1 : 8000000 
1 : 4000000 
1 : 8000000 

28) Nach Versuchen von F. D e u t s c h ,  E. F r a n k  e 1 und 

80) Monatsh. Chem. 34, 821 [1913]. 
si) Ztschr. Elektrochem. 19, 480 [1913]. 

F. H e y s n a r .  

3. A n a l y t i s c h e  A u s w e r t u n g  e i n e r  E i s e n -  
k a t a l y s  e. 

Bekanntlich en&t&t Tetrathionat GINIS Thiosulfat und 
Waserstoffsuperoxyd, und iiberschiissiges Wasserstoff- 
superoxyd b t  auf T h i d f a t  in essigpaurer LiisUng ohne 
Einwirkung. Die vielfach festgestellte katillytirxhe 
Wirkung von Eisensalzen bei Oxydationsprozessen macht 
sich nun in interessanter Weise auch bei der Einwir- 
kung von Wasserstoffsuperoxyd auf Polythionate (Tri-, 
Tetra- und Pentathionat) geltend; es entsteht niimlich 
bei Anwesellheit von FelI- oder FeW3alzen Sulfat, und 
an einer bei Anwesenheit von &Clr entstehenden Tru- 
bung durch Barimsulfat lassen sich nooh kleine Eisen- 
mengen erkennen. Fur den Nachweis von Eisen durfte 
im Hintblick auf die zahlreichen ausgezeichneten Metho- 
den w r  Erkennung dieses Elmentes die genannte Kata- 
lysenreaktion, die etwa BO empfindlich ist wie der 
Rhodanidnachweis, keine Bedeutung ,besitZen, hhgegen 
konnte sie vielleioht f i r  die Analyse von Polythionaten 
brauchqhr sein. Die Oxydation von Polythionat durch 
Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von Eisensalzen 
kannte vielleicht einiges Interesse als Mdellversuch fur 
die Einwirkung eines Eisenmoloxydes haben. Behnnt- 
lich wird langenommen, dal3 die Primiiroxpde (Moloxyde) 
des Eisens als Peroxyde aufmfawn sind. Da nun 
Wasserstoffsuperoxyd als echtes Peroxyd unwirksani 
ist, so lie& die Annahnie nlahe, hi3 in den Moloxyden 
der angelagerte Sauerstaff aktiviert wid.  

4. Nachwqeis  v o n  Chroma ' ) .  
Nach F. I b b o t s o n  und R. H o ~ d e n ~ ~ )  wird 

die Oxyddon von Chram(3)-Salzen durch Kaliufm- 
persulfat in saurer LWmg durch liisliche Silbersalze 
dermaDen beschleunigt, d a D  schon bei Zimmertemperatur 
in kiirzester Zeit die Oxydation beendet ist. Verbin- 
det man diese katalytische Oxydation mit der von 
P. C a z e n e u v e s4) Ibeschriebenen Fanbreaktion (Vio- 
lettffirbung mit Diphenylcarbazid in der Eprouvette), so 
kann man a d  diese eintache Weise Chrom in saurer 
Liisung selbst in Spuren erkennen, was gegenuber der 
sonst iibliohen alkalischen Oxydation wesentliche Vor- 
teile bietet. 

Ausfuhrung:  Die auf C h r m  zu priifende Liisung, 
die keine d e r  nur wenig Hdogenide enthalten darf, 
w i d  mit einer gelttirgten K910a-L&sung (und mit ein 
bis drei Tr'opfen einer zweiprozentigen A!gNOs-Losung 
versetzt und 2-3 min stehengelassen. Hierauf werden 
einige Tropien einer alkoholischen DiphenylcarbaEid- 
Losung zugefXigt, wonach )e mch der Menge des ent- 
haltenen Chroms eine nosa-viulett bis rosa Farbung auf- 
tritt, die beim Stehen mii3favben wird. 

Auf diese Weise sind in 1 ans noch 0,15 y Chrom 
(1 : 6 700 OOO) nachweisbar. In F o m  einer Tropfen- 
reaktiun auf einer Tupfelplatte Lassen sich noch 0,08 y 
Chrom (1 : 625 000) erkennen. 

5. N a c h w e i s  v o n  Si lbera6) .  
HgCL wird durch Phenylhydrmin in eisessigsaurer 

Losung ziu Kalomel und in weiterer Folge langsam zu 
elementaram Quecksilber reduziert. A d  Zusatz vun 

82) Naeh Versuchen von Frl. L. W e  i d e n f e 1 d. 
33) Chem. News 90, 390 [1904]; Chem. Ztrbl. 1905, I, 562. 
34) Compt. rend. Acad. Sciences 131, 348 [1900]; Chem. 

Ztrbl. 1901, 11, 688. 
86) Nach Versuehen von E. F r ti n k e 1 und H. J. K a p u - 

1 i t z a 8 ; vgl. auch F. F e i g 1 ,  Qualitative Analyse mit Hilfe 
von Tiipfebreaktionen, Leipzig 1931, S. 70. 
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Spuren Silbernitrat erfolgt jedoch momentan eine 
Schwarzfarbung der Quecksilbersalzlosung durch Ab- 
soheidung von feinverteiltem Quecksilber. Offenbar wir- 
ken in diesem Falle kleine Mengen von elementarein 
Silber als Keiime fur die Abscheidung von Quecksilber; 
es we d m n  ein analoger Fall vor, wie bei der Wirk- 
samkeit von Wismutkeinien bei dem schon fruher er- 
wiihnten Wismutnachweis. Diese Tntsaohe lafit sich z m  
Nachweics von Silberspuren beniitzen, wenn man als 
Reagens eine Aufschwemmung von Kalmel in Phenyl- 
hydrazin-Eisessig verwendet. 

A u s b  u h  r u n g : Frisch gefalltes, gut gewaschenes 
Kalolmel wird in wenig Wasser autgeschlammt un8d eine 
Losung von einem Teil Phenylhydmzin und zwei Teilen 
Eisessig hinzugesetzt. Teiltnilannun diese Aufsohwemmung 
in zwei Teile unrd bringt zu dem einen Teil 1 om3 einer 

sehr verdiinnten AgNO3-L&ung, so entsteht je nach der 
Menge des Silibers d o r t  d e r  naoh wenigen Mnuten 
eine sohwamgnaue Abscheidung voln Queoksilber, wah- 
rend in der Parallelprobe eine Reduktion eret nach weit 
langerm Stehen wahrnehbar  ist. 

Bei einer Silbernitrat-Losung, welche 1 : 62 OOO 000 
verdunnt ist, entsteht die fur den positiven Ausfall des 
Silbernachweises charakteristischce Graufarbung unmittel- 
bar nach Zusatz der Ag-Lbsung m m  Reagens; bei e h e r  
Verdunnung 1 : 200 000 000 war ein deutlioher Farben- 
untersohied von Probe- unld Vergleichslosung mch funf 
bi's sieben Minuten deutlich sichtbar. Die jeweiligen 
Erfassungsgrenzen betragen d e m d  0,016 bzw. 0,005 y Ag 
pro cms. 

Der erw&hnte Silbernachweis iibertrifft daher an 
Empfindlichkeit alle bisher b&annten. [A. 122.1 

Schnellanalytische Methoden durch Phasentrennung mittels der Zentrifuge. 
Von Priv.5Do.z. Dr. w. KUNITZ, Halle. 

Vorgetragen in der Fachgruppe fur analytische Chemie. 
Mineralogisches Institut der Universitat Halle a. d. Saale. 

(Eingeg. 11. Juni 1931.) 

Fur zahlreiche Untersuchungszwecke vermag eine 
quantitative Bestimmung der Phasengehalte oft wert- 
vollere Aufschluw zu geben als die ErmitUung der 
chemisohen Zusammensetzung. Die Methaden, die sich 
ausschliefilich auf die Bestimmung der Phasen erstrecken, 
sind als Phasenanalyse von der ohemischen Analyse 
abgetrennt und bisher mit Erfolg angewandt worden bei 
der Trennung folgender Phasenpmische: Gesteine, 
Kohlen, Salze, Bohrpraben, Huttenprdukte, Tone; 
sie durften sich aber auch bei der Untersuchung anderer 
naturlicher und technischer Produkte vorteilhaft ver- 
wenden lassen. 

Zwei verschiedene Bestimniungsarten stehen zur 
Verfiigung: 1. Die indirekte Bereohnung der Phasen 
aus lder ohemischen Zusammensetzung. Die chemische 
Analyse nerstort zwar die Phasen, doch gestattet sie 
unter gewissen Voraussetzungen eine zimlich genaue 
Berechnung der Phasen. 2. Von den direkten Methoden 
wurde bisher ,am (meisten die planimetrische Ausmessung 
von Dunnschliffen oder Ansohliffen angewanldt. Diesr, 
Methode ist sehr umstiindlich und langwierig, auch 
liefert sie erst cbei der Vermessung mehrerer Dunn- 
schliffe richtige Durchschnittswerte. 

Schon fruhzeitig hat man sioh die Dichteunterschiede 
der Phasen fur Trennungen zunutze gemacht. Das ge- 
pulverte Material wind hierbei in d w e r e n  Losungen, 
die (als Ziwischenphase dienen, suspendiert ; in solchen 
Medien sinken die Phasen unter, die schwerer sind als 
die Fluasigkeit, die leichteren steigen naoh oben, man 
erhiilt also stets zwei Fraktionen. Bis vor nicht allzu 
langer Zeit bat man diese Trennungen im Schwerefeld 
der Erde ausgefihrt. Man mufite hierbei noch ziemlich 
grabes Pulver verwenden, um ein schnelles Absinken 
der sohwereren Phalsen zu erzielen. Die mikroskopische 
Untersuchung hat aber gezeigt, dafi grobere Korner 
hkfig aus mehreren Phasen zwammengesetzt sind; 
solohe inhomogene Korner besitzen eine recht wech- 
selnde Dichte und verunreinigen samtliche Fraktionen. 
Erst die Anwend.ung der Z e n t r i f u g e ermiiglichte 
den Ubergang zu vie1 feineren Pulvern und lieferte 
Idamit Frdttionen von einem Reinheitsgrad, der fiir 
quantitative Bestiminiungen ausreicht. Noch andere Vor- 
teile gewahrt die Anwendung der Zentrifnge bei den 
Trennungen; infolge der aufierordentlichen Erhohung 
der Sdilmentationsgeschwintdigkeit Lassen sich Phaseii- 
zerlegungen in weit kurzerer Zeit als bisher durch- 

fiihren; aufierdem konnen recht geringe Dichteunter- 
schiede fur die Phsentrennungen ausgenutzt werden. 

Besondere Schwierigkeiten bereitet nach dem Zen- 
trifugieren das A b t r e n n e n der leichteren Fraktion 
von der am Bolden befindlichen schwereren Fraktion. 
Von den zahlreichen Methoden und Zentnifugengefafien 
bietet ldie v o n  W o 1 f f sche Pipette1) ldie 
einfauhste d beste L6sung. 

Ein zylindrisches, unten pipettenformig aus- 
gezogenes GefaS wird in das mit schwerer 
Losung angefullte ZentrifugengefaS eingehangt. 
In die Pipette wird das Phasenpulver einge- 
tragen und nach den1 Uniruhren zentrifugiert. 
Die schwere Phase sinkt durch die untere 
Pipettenoffnung auf den Boden des Zentrifugen- 
gefaSes; die leichtere Phase bleibt im oberen 
Teil der Pipette zuriick. Sie kann durch Auf- 
setzen des Korkens und Schlieoen des Hahnes 
zusammen mit der Pipette herausgenommen und 
nach dem Abfiltrieren der schweren Losung 
der Wagung zugefuhrt werden. Man erhalt aber 
nur zwei Fraktionen, bei mehreren Phasen mu6 
man die weitere Zerlegung mit neuen Trennungs- 
flussigkeiten, deren Dichten zwischen den zu 
trennenden Phasen liegen, durchfuhren. 

Das E i n s l e l l e n  der schweren 
Losungen auf die erforderliohe Dichte er- 
folgt am besten durch Verdunnen. Reoht 
vorteilhaft hat sich hierbei der ZusatE des 
Verdunnungsmittels aus einer Burette2) er- 

lie man wiesen. Eine Eichkurve (Abb. 2), d' 
sich duroh Eichkorper bestimlmter Diohte 
fur die gleiche Vorlage (also: gleichos Abb.l. 
Vdumen und gleiche Konzentration) der 
schweren Losung, wie man sie fiir die Trennung ver- 
wendet, ermittelt hat, liefert die Anzahl Kubikzenti- 
meter, (die man jeweils zwusetzen hat. 

Eine solche logarithmische Eichkurve, bei der auf 
der Abszisse die Dichten, mf der Koordinate die ent- 

1) F. v. W o l f f ,  Die Trennung fester Phasen rnit der 
Zentrifuge, Fortschr. d. Mineral., Krystallogr. Petrogr. 1927, 
93-95; Ztrbl. Mineral., Geol. Palaont. 19; vgl. auch M u 1 1  e r , 
Mitt. Min., Geol. Staatsinst. Hamb. 1929, H. 11; S c h  r o d e  r ,  
Ztrbl. Mineral., Geol. Palaont. 1930 A, 38-40. 

2) W. K u n i t z , Die Isomorphieverhaltnisse in der Horn- 
blendegruppe, Neues Jahrb. Mineral., Geol. PalBont. 1929 B, 
Bd. 60, 171. 




