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Es wh'd eine sehr empfindliche Reaktion zum Nachweis 
der Oxyde des Motybd/~ns, Wolframs und Vanadins angegeben. 
Sie beruh~ auf der Abscheidung yon braunem ThMlium(III)- 
oxydhydrat, aus ammoniakalischer LSsung yon Thallium(I)- 
salzen auf Zusatz yon Wasserstoffsuperoxyd und den oben ge- 
nannten Oxyden, die hiebei als Ka~alysaboren wirken. 

Die Naehweisbarkeit yon Stoffen dureh eine yon ihnen bewirkte 
Besehleunigung chemiseher Umsetzungen ist erst in neuerer Zeit beach~et 
women, obwohl iolgende eharakterist.ische Effekte seit. langem bekannt  
sind: KatMytisehe Wirkungen sind auf best immte Reak~ionssysteme 
besehri~nkt und k6nnen vo~ minimMen Stoffmengen ausgehen. Erst  
dureh die yon der Tfipfelanalyse propagierte Heranziehung aller M6g- 
lichkeiten zur Erreiehung spezifiseher, selektiver und empfindlicher 
Naehweise ist die diesbezfigliehe Bedeutung yon Katalysenreaktionen 
in das riehtige Lieht gestellt worden. Sei t  der 1931 erfolgten Vorlage 
yon einsehl~gigen Beispielen 1 wurde der Verwendung yon Katalysen- 
reaktionen in der qualitativen Analyse die verdiente Aufmerksamkei~ 
zugewendet. Die dadureh gewonnene, sehr erhebliche Bereicherung an 
Verfahren der Mikroanalyse und der Spurensuche zeigt eine yon West 
(1951) verfaBte Literaturiibersieht 2. 

Eines der ersten und eindrueksvollsten Beispiele ftir die anMytisehe 
Leistungsfi~higkeit -con Katalysenreaktionen beruht auf einer klassisehen 

* I-Ierrn Prof. Dr. Emil  Abel, dem 5sterreiehisehen Altmeister _der 
/4atalysenforschung, zum 80. Geburtstag. 

a F.  feigl ,  Angew. Chem. 4~1, 731 (1931). 
Ph. W. West, AnMyt. Chemisgry 23, 176 (1951). 
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Untersuchung von Abel ~ fiber den Einflul~ yon Mo]ybdat art{ die Umsetzung 
zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Natriumthiosulfat in schwach essig- 
saurer LSsung. Abel hat gefunden, dab die bekannte, zu Tetrathionat  
ffihrende Redoxreaktion 

2 S~03 -2 + H~O~ -~- 2 H+ --~ $406 -2 + 2 H20 (1) 

bei Gegenwart selbst minimaler Mengen Molybdat nieht eintritt ;  an 
ihrer Stelle kommt es zur Bfldung von Sulfat gem~il~ 

$203 -2 + 4 H~O 2 --~ 2 S04 -~ + 2 H+ -}- 3 H~O. (2) 

Demnach beschleunigt Molybdat die Umsetzung (2), die ohne Katalysator 
in neutraler oder schwach essigsaurer LSsung nur zu einem so geringen 
Ausmal~e erfolgt, datl sie praktisch neben dem Ablauf yon (1) nicht ins 
Gewicht fitllt (in alkalischer LSsung wird Thiosulfat dureh Wasserstoff- 
superoxyd bekanntlich quantitativ zu Sulfat oxydiert). Die katalytische 
Wirkung von MoO4-2-Ionen beruht darauf, dab sie mit Wasserstoff- 
superoxyd momentan Permolybdat (MoQ-2)-Ionen bilden, die ihrer- 
seits unter Rfickbildung yon MoO~-2-Ionen mit Natriumthiosulfat 
schneller reagieren als Wasserstoffsuperoxyd. Es tibernehmen dem- 
nach die stitndig regenerierten Mo0~-2-Ionen die Oxydation yon 
Thiosulfat zu Sulfat, was ein klares Beispiel yon Zwischenreaktions- 
katalyse ist. 

Bei organischen Reagenzien ist die wichtige Regel erkannt worden, 
dal~ deren Wirksamkeit stets auf bestimmte Atomgruppen zuriickzufiihren 
isO. Die sinngem~l~e Ubertragung dieser Regel auf die in der Per- 
molybd~ins~ure enthaltene OOH-Gruppe lielt erwarten, daI~ die kata- 
lytisehe Beschleunigung von (2) nicht nur yon Molybdat, sondern yon 
allen Metallsalzen herbeige~fihrt wird, die mit Wasserstoffsuperoxyd 
Peroxoverbindungen bilden. Tats~chlich konnte gezeigt werden 1, daI~ 
die von Abel verwendete LSsung, die Na2S~Oa-H202-BaCl~ und verdfinnte 
Essigsiture enthitlt, auf Zusatz yon W04 -~, VO3 -1, Zr +4, Ti+a und Th+4_ 
Ionen soiortige Abseheidung yon Bariumsulfat zeigt. Dieser Effekt 
ist noeh bei Verdfinnungen 1:2000000 bis 1 :8000000 wahrnehmbar. 
Sp~ter haben Komarowsky  und Schapiro ~ gezeigt, dall auch Niobate 
und Tantalate, die gleiehialls Perverbindungen bilden, in analoger Weise 
wirksam sind; ihr Nachweis gelingt s0gar noeh bei Verdfinnungen yon 
1:20000000 bzw. l :10 000 000. Eine grSl~ere Empfindlichkeit bei 
ehemischen Nachweisen ist bisher lediglieh bei einem von Krumholz  

3 E. Abel, Mh. Chem. 84, 821 (1913); Z. Elektrochem. 19, 480 (1913). 
4 J~.Feigl, Chemistry of Specific, Selective and Sensitive Reactions, 

Kap. VI. 1~. Y. 1949. 
5 A.  S. Komarowsky und M. Schapiro, Mikrochim. Aeta [Wien] 3, 144 

(1938). 
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und Watzelc 6 besehriebenen Goldnachweis erreieht worden, der gleichfulls 
uuf der Verwertung einer Kutulysenreuktion beruht. 

Ein Vergleieh der Umsetzungen (t) und (2) zeigt, dug dureh Pers/~ure. 
bildner die Oxydutionswirkung yon Wusserstoflsuperoxyd in essigsaurer 
L6sung erhSht wird, du ja Sulfat das aus Thiosulfat maximal erreiehbure 
Oxydationsprodukt ist. Es war deshMb naheliegend, zu erwurten, dug 
eine Aktivierung yon Wusserstoffsuperoxyd dureh Persgurebildner aueh 
bei underen Redoxreaktionen erfolgen k6nne, darunter bei solehen, die 
zu farbigen geaktionsprodukten fiihren. Einsehlggige Versuehe wuren 
yon Interesse, um zu einer in der T/ipfelanMyse anwendbaren Furbreaktion 
fiir Persgurebildner zu getangen. 

Es wurde gefunden, dab essigsuure LSsungen yon c~- and/~-Nuphthyl- 
amin sowie yon o-Phenylendiamin dutch W~sserstoffsuperoxyd lungsam 
zu bruunvioletten bzw. bmungelben (wahrseheinlieh ehinoiden) Produkten 
oxydiert werden und hierbei s~mtliehe oben ungeffihrte Pers~urebildner 
Ms Katalysutoren fungieren. Die kutalytisehen Effekte sind bei Ver- 
einigung yon Tropfen der erforderliehen LSsungen deutlieh erkennbar, 
und duruuf beruhende Nuehweise besitzen Erfassungsgrenzen you etwa 
0,5 y der Pers/~urebildner. Trotzdem sind diese Nuehweise nieht befrie- 
digend, denn sie haben den (uueh bei der A b e l - I ~ e u k t i o n  bestehenden) 
Naehteil, nur bei v611iger Abwesenheit yon Eisen eindeutig zu sein. 
Es uktivieren n~mlieh Eisen(II)- und Eisen(III)-sMze in essigsuurer 
LSsung gleiehfulls Wasserstoffsuloeroxyd. Naeh unseren Beobaehtungen 
liegt die Grenze der Aktivierung etwu bei den gleiehen Verdiinnnngen 
wie bei Pers~urebildnern. Versuehe, die yon EisensMzen stammende 
Beeintrgehtigung dureh Anderung des pH sowie dutch ~uskierung mit 
AlkMifluorid uuszusehulten, huben nieht zum Ziele gefiihrt, weil uueh 
die Bildung yon Pers~uren dutch tibersehiissiges Fluorid aufgehoben 
wird 7. Es mul3te deshalb versueht werden, die Aktivierung yon Wasser- 
stoffsuperoxyd in ulkalisehes Milieu zu verlugern, well dunn die Abwesen- 
heir yon Eisen gew~hrleistet ist. Damit wird Mlerdings infolge der Ab- 
seheidung der Hydroxyde yon Titan, Zirkon und Thorium die Aus- 
wertung der katalytisehen Wirkung auf Molybdut, Wolfrumat and 
Vunadut besehr~nkt, weil nut  diese Verbindungen in Mkaliseher L6sung 
verbleiben. Vom Standpunkt einer grSgtmSgliehen Selektivits von 
chemisehen Naehweisen ist diese Besehr~nkung ein Vorteil. 

Versuehe zur Auffindung yon anulytiseh verwertburen kutalytisehen 
Wirkungen yon Pers~urebildnern in ummoniakuliseher Wusserstoff- 
superoxydlSsung haben zun-/ichst bei gewissen Farbstoffindikutoren zum 
Ziele geftihrt. Beispielsweise bleiben ummoniakMisehe LSsungen yon 

6 p .  K r u m h o l z  ~md H.  Watzelc, Mikrochim. Acta [Wien] ~, 80 (1937). 
F.  Feigl ,  AnMyt. Chilli. Acta 2, 397 (1948). 
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Phenolphthalein, Thymolphthalein, Methylorange und Tropi~olin 000, 
denen Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt wird, auch bei liingerer Erw~rmung 
unvergndert, wghrend Zusatz von Molybdat, Wo]framat oder Vanadat 
schnell eine Entf/irbung herbeiftihrt. ~rir erreichen demnach durch die 
Aktivierung den gleichen Effekt wie durch atzalkalische Wasserstoff- 
superoxydlSsungen, welche LSsungen yon Farbstoffindikatoren bei Er- 
wgrmung fast augenblicklich entfgrben. Die Aktivierung von Wasser- 
stoffsuperoxyd in ammoniakalischen Farbstoffl6sungen ist zwar sehr 
deutlich, doch ist die Empfindlichkeit fiir mikroanalytische Zwecke nicht 
vSllig befriedigend. Immerhin zeigt das Verhalten der genannten Farb- 
stoffindikatoren, dab es prinzipiell mSglich ist, Pers~urebildner auch in 
ammoniakalischer WasserstoffsuperoxydlSsung durch ihre katalytische 
Wirkung nachzuweisen. Es war daher naheliegend, nach Verbindungen 
zu suchen, die lediglich in i~tzalkalischer, nicht jedoch in ammoniakali- 
scher L6sung durch Wasserstoffsuperoxyd zu farbigen Produkten oxy- 
dierbar sind. Wir fanden, dal] diese Bedingungen in sehr befriedigender 
Weise durch Thallium(I)-salze erfiillt werden. 

Werden LSsungen von Thallium(I)-salzen mi t  Lauge alkalisiert 
(wobei wegen der LSslichkeit yon TIOH keine Ver~nderung erf0lgt) und 
hierauf Wasserstoffsuperoxyd hinzugefiigt, so wird augenblicklich braunes 
Thall ium(III)-oxydhydrat  abgeschieden. In ammoniakalischer LSsung 
yon Thallium(I)-salzen tr i t t  obige I~eaktion nicht ein; sie bleiben auch 
bei Erwgrmung vSllig unver/indert. Ffigt man jedoch Alkalimolybdat, 
-wolframat oder -vanadat hinzu, so wird Thall ium(III)-oxydhydrat  
~bgeschieden. Dieser Effekt wird noch yon so kleinen Mengen der ge- 
nannten Pers~urebildner ausgelSst, dal~ sich darauf ein empfindlicher 
T/ipfelnachweis begrfinden lgBt. Zur Feststellung der Empfindlichkeit 
wurde yon LSsungen der Ammoniumsalze dieser Metallsguren ausgegangen. 

Arbeitsweise: Auf einer T/ipfelplatte wird ein Tropfen der ProbelSsung 
mit je einem Tropfen WasserstoffsuperoxydlSsung und ammoniakalischer 
ThallonitratlSsung vereinigt. Ein schokoladefarbener Niederschlag oder eine 
Braunf~trbung zeigt das Vorliegen yon Pers/~urebildnern an. Bei Mengen 
fiber 1 y ist ein positiver Ausfa]l der Reaktion sofort wahrnehmbar. Bei 
grSBerer Verdtinnung ist 2 bis 5 Min. zuzuwarten. 

Erfassungsgrenzen" 0,05 y Molybd/~n (Wolfram, Vanadium). 
Grenzverdfinnung : 1:1000,000. 
Reagenzien: 1. 2%ige L6sung yon Thallonitrat in 2 n Ammoniak. 

2. 3%iges Wasserstoffsuperoxyd. 

Der oben beschriebene Nachweis von Molybd~n, Wolfram und 
Vanadin kann zur LSsung folgender analytischer Aufgaben heran- 
gezogen werden : 

l. PrgJung au] Molybdi~n, Wol]ram und Vanadin in einem Oxydgemisch. 

Die Probe wird mit fiberschiissigem 2 n Arnmoniak in der W~rme digeriert 
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und ein Tropfen des Filtrats oder Zentrifugats mR einem Tropfen Waaser-. 
stoffsuperoxyd und ammoni~kal. Thalliuml6smlg vereinigt. 

2. Prii]ung au] 3IolybdSn, WoI]ram und Vanadin im Gemisd~ mit anderen 
aus saurer LOsung ]411baren Schwermetallsul]iden. 

Die Probe wird mit tibersehiissigem Schwefelammoninm erw~rmt (Bildmlg 
von wasserl6sliehen Sulfosalzen) und ein Tropfen des sulfalkalisehen Ffltrats 
(Zentrifugats) in einem Mikrotiegel verdampft. Der Trockenrfickstand wird 
sehwach gegRiht und hierauf je ein Tropfen Wasserstoffsuperoxyd und 
ammoniakalische ThallonitratlSsung zugesetzt., 

3. Pri~/ung au] Scheelit. 

In  einem Mikrotiegel wird eine kleine :~fenge der gepulver~en Probe mit, 
Salzs~ure zur Troekene verdampft (Freilegung yon Wolframs'~ure). Zum 
Troekenrtickstand wird je ein Tropfen ~'asserstoffsuperoxyd und ammonia- 
kalische ThMlonitratlSsung zugesetzt, 

d. P~,iifung au] :~/Iolybd~nglanz. 

In  einem Mikrotiegel wird eine kleine Menge der gepulverten Probe mit 
konz. Salpeters/~ure zur Troekene verdampft und der Riiekstand sehwaeh 
gegliiht. Weitere Behandlmlg wie bei 3. 

5. Pri~/ung des Verhaltens vor~ Wol]ramtrioxyd uncl ~qcheelit bei Sinterung mit 
Kaliumsul]at. 

Wird Wolframtrioxyd oder ScheelR in einem Porzel]antiegel mit fiber- 
sohiissigem Kaliumsulfat gesintert, so erfolgt quantitative Uberfiihrung des 
Wolframs in Kaliumwolframat, des wasserl6slieh ist. Die Mare w~sserige 
L6sung zeigb positiven Ausfall der hier besehriebenen Reaktion mit ~,Vasser- 
stoffsuperoxyd und ThMlonitrat. 

Molybd~ntrioxyd und Molybdate verhalten sieh in gleieher Weise. 

Es ist walarschein]ioh, da/~ der bier beschriebene ka~alytisehe N~chweis 
yon Pers/~urebildnern flit weitere ~nalytische Fragen der Gesteins- und 
Materialpr/ifung nfitzlich sein kann. Uber  einen hiehergehSrigen neuen 
empfindliehen Naehweis yon Ur~n wird demn~chst  an anderer  Stelle 
berichtet  werden. 

Wi r  danken an dieser Ste]le Frl. I .  D. Raacke fiir ihre Mitarbeit  
und dem Conselho Naeion~l de Pesquisas fiir die uns gew/~hrte FSrderung. 


