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Es wird eine sehr empfindliche Reaktion zum Nachweis
der Oxyde des Molybdéns, Wolframs und Vanadins angegeben.
Sie beruht auf der Abscheidung von braunem Thallium(IIT)-
oxydhydrat, aus ammoniakalischer Losung von Thallium(T)-
salzen auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd und den oben ge-
nannten Oxyden, die hiebei als Katalysatoren wirken.

Die Nachweisbarkeit von Stoffen durch eine von ilhnen bewirkte
Beschleunigung chemischer Umsetzungen ist erst in neuerer Zeit beachtet
worden, obwohl folgende charakteristische Effekte seit langem bekannt
sind: Katalytische Wirkungen sind auf bestimmte Reaktionssysteme
beschrinkt und koénnen von minimalen Stoffmengen ausgehen. Krst
durch die von der Tiupfelanalyse propagierte Heranziehung aller Mag-
lichkeiten zur Erreichung spezifischer, selektiver und empfindlicher
Nachweise ist die diesbeziigliche Bedeutung von Katalysenreaktionen
in das richtige Licht gestellt worden. Seit der 1931 erfolgten Vorlage
von einschligigen Beispielen' wurde der Verwendung von Katalysen-
reaktionen in der qualitativen Analyse die verdiente Aufmerksamkeit
zugewendet. Die dadurch gewonnene, sehr erhebliche Bereicherung an
Verfahren der Mikroanalyse und der Spurensuche zeigt eine von West
(1951) verfalite Literaturiibersicht?,

Eines der ersten und eindrucksvollsten Beispiele fiir die analytische
Leistungsfihigkeit von Katalysenreaktionen beruht auf einer klassischen

* Herrn Prof. Dr. Emil Abel, dem 0Osterreichischen Altmeister _der
Katalysenforschung, zum 80. Geburtstag.
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Untersuchung von Abel3 iiber den Einflul von Molybdat auf die Umsetzung
zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Natriumthiosulfat in schwach essig-
saurer Losung. Abel hat gefunden, daf die bekannte, zu Tetrathionat
fithrende Redoxreaktion

28,0,~2 + H,0, + 2 H+ — 8,0, + 2 H,0 (1)

bei Gegenwart selbst minimaler Mengen Molybdat nicht eintritt; an
ihrer Stelle kommt es zur Bildung von Sulfat gemilB

8,0, + 4 H,0, — 2 80,~* + 2 H+ -+ 3 H,0. @)

Demnach beschleunigt Molybdat die Umsetzung (2), die ohne Katalysator
in neutraler oder schwach essigsaurer Losung nur zu einem so geringen
AusmalBe erfolgt, daB sie praktisch neben dem Ablauf von (1) nicht ins
Gewicht fillt (in alkalischer Losung wird Thiosulfat durch Wasserstoff-
superoxyd bekanntlich quantitativ zu Sulfat oxydiert). Die katalytische
Wirkung von MoO,2%Ionen beruht darauf, daB sie mit Wasserstoff-
superoxyd momentan Permolybdat (MoO,~2)-Ionen bilden, die ihrer-
seits unter Riickbildung von MoO,2-Ionen mit Natriumthiosulfat
schneller reagieren als Wasserstoffsuperoxyd. Es tibernehmen dem-
nach die sténdig regenerierten MoO,*-Jonen die Oxydation von
Thiosulfat zu Sulfat, was ein klares Beispiel von Zwischenreaktions-
katalyse ist.

Bei organischen Reagenzien ist die wichtige Regel erkannt worden,
daB deren Wirksamkeit stets auf bestimmte Atomgruppen zuriickzufithren
istt. Die sinngemiBe Ubertragung dieser Regel auf die in der Per-
molybdénsiure enthaltene OOH-Gruppe lieB erwarten, dall die kata-
Iytische Beschleunigung von (2) nicht nur von Molybdat, sondern von
allen Metallsalzen herbeigefithrt wird, die mit Wasserstoffsuperoxyd
Peroxoverbindungen bilden. Tatsichlich konnte gezeigt werden?!, dafl
die von Abel verwendete Losung, die Na,S,0,-H,0,-BaCl, und verdinnte
Essigsdure enthdlt, auf Zusatz von WO,2, VO,1, Zr+4, Ti+t und Tht%
Tonen sofortige Abscheidung von Bariumsulfat zeigt. Dieser Effekt
ist noch bei Verdinnungen 1:2000000 bis 1:8000000 wahrnehmbar.
Spéter haben Komarowsky und Schapiro® gezeigt, daf auch Niobate
und Tantalate, die gleichfalls Perverbindungen bilden, in analoger Weise
wirksam sind; ihr Nachweis gelingt sogar noch bei Verdiinnungen von
1:20000000 bzw. 1:10000000. Eine groBere Empfindlichkeit bei
chemischen Nachweisen ist bisher lediglich bei einem von Krumholz

3 K. Abel, Mh. Chem. 84, 821 (1913); Z. Elektrochem. 19, 480 (1913).

¢ F.Feigl, Chemistry of Specific, Selective and Sensitive Reactions,
Kap. VI. N.Y. 1949.

5 A. 8. Komarowsky und M. Schapire, Mikrochim. Acta [Wien] 3, 144
(1938).
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und Waizek® beschriebenen Goldnachweis erreicht worden, der gleichfalls
auf der Verwertung einer Katalysenreaktion beruht.

Ein Vergleich der Umsetzungen (1) und (2) zeigt, daB durch Persdure-
bildner die Oxydationswirkung von Wasserstoffsuperoxyd in essigsaurer
Losung erhoht wird, da ja Sulfat das aus Thiosulfat maximal erreichbare
Oxydationsprodukt ist. Es war deshalb naheliegend, zu erwarten, dafl
eine Aktivierung von Wasserstoffsuperoxyd durch Persidurebildner auch
bei anderen Redoxreaktionen erfolgen kénne, darunter bei solchen, die
zu farbigen Reaktionsprodukten fithren. Einschligige Versuche waren
von Interesse, um zu einer in der Tiipfelanalyse anwendbaren Farbreaktion
fiir Persdurebildner zu gelangen.

Es wurde gefunden, dafl essigsaure Losungen von x- und §-Naphthyl-
amin sowie von o-Phenylendiamin durch Wasserstoffsuperoxyd langsam
zu braunvioletten bzw. braungelben (wahrscheinlich chinoiden) Produkten
oxydiert werden und hierbei sdmtliche oben angefiihrte Persdurebildner
als Katalysatoren fungieren. Die katalytischen Effekte sind bei Ver-
einigung von Tropfen der erforderlichen Lésungen deutlich erkennbar,
und darauf beruhende Nachweise besitzen Erfassungsgrenzen von etwa
0,5 y der Persiurebildner. Trotzdem sind diese Nachweise nicht befrie-
digend, denn sie haben den (auch bei der Abel-Reaktion bestehenden)
Nachteil, nur bei vélliger Abwesenheit von Eisen eindeutig zu sein.
Es aktivieren nidmlich Eisen(T1)- und Eisen(III)-salze in essigsaurer
Losung gleichfalls Wasserstoffsuperoxyd. Nach unseren Beobachtungen
liegt die Grenze der Aktivierung etwa bei den gleichen Verdiinnungen
wie bei Persdurebildnern. Versuche, die von Eisensalzen stammende
Beeintrichtigung durch Anderung des pH sowie durch Maskierung mit
Alkalifluorid auszuschalten, haben nicht zum Ziele gefithrt, weil auch
die Bildung von Persiuren durch iiberschiissiges Fluorid aufgehoben
wird”. Es mulite deshalb versucht werden, die Aktivierung von Wasser-
stoffsuperoxyd in alkalisches Milieu zu verlagern, weil dann die Abwesen-
heit von Eisen gewdhrleistet ist. Damit wird allerdings infolge der Ab-
scheidung der Hydroxyde von Titan, Zirkon und Thorium die Aus-
wertung der katalytischen Wirkung auf Molybdat, Wolframat und
Vanadat beschriankt, weil nur diese Verbindungen in alkalischer Ldsung
verbleiben. Vom Standpunkt einer grofitmoglichen Selektivitit von
chemischen Nachweisen ist diese Beschrinkung ein Vorteil.

Versuche zur Auffindung von analytisch verwertbaren katalytischen
Wirkungen von Persidurebildnern in ammoniakalischer Wasserstoff-
superoxydlésung haben zunichst bei gewissen Farbstotfindikatoren zum
Ziele gefithrt. Beispielsweise bleiben ammoniakalische Losungen von
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Phenolphthalein, Thymolphthalein, Methylorange und Tropiolin 000,
denen Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt wird, auch bei lingerer Erwirmung
unverdndert, wihrend Zusatz von Molybdat, Wolframat oder Vanadat
schnell eine Entfirbung herbeifithrt. Wir erreichen demnach durch die
Aktivierung den gleichen Effekt wie durch #tzalkalische Wasserstoff-
superoxydlgsungen, welche Lisungen von Farbstoffindikatoren bei Er-
wirmung fast augenblicklich entfdrben. Die Aktivierung von Wasser-
stoffsuperoxyd in ammoniakalischen Farbstofflosungen ist zwar sehr
deutlich, doch ist die Empfindlichkeit fiir mikroanalytische Zwecke nicht
vollig befriedigend. Immerhin zeigt das Verhalten der genannten Farb-
stoffindikatoren, daf es prinzipiell méglich ist, Persdurebildner auch in
ammoniakalischer Wasserstoffsuperoxydlésung duorch ihre katalytische
Wirkung nachzuweisen. Es war daher naheliegend, nach Verbindungen
zu suchen, die lediglich in #tzalkalischer, nicht jedoch in ammoniakali-
scher Losung durch Wasserstoffsuperoxyd zu farbigen Produkten oxy-
dierbar sind. Wir fanden, daB diese Bedingungen in sehr befriedigender
Weise durch Thallium(T)-salze erfiillt werden.

Werden Losungen von Thallium(I)-salzen mit Lauge alkalisiert
(wobei wegen der Loslichkeit von TIOH keine Verdinderung erfolgt) und
hierauf Wasserstoffsuperoxyd hinzugefiigt, so wird augenblicklich braunes
Thallium (I11)-oxydhydrat abgeschieden. In ammoniakalischer Lésung
von Thallium(I)-salzen tritt obige Reaktion nicht ein; sie bleiben auch
bel Erwirmung vollig unverdndert. Figt man jedoch Alkalimolybdat,
-wolframat oder -vanadat hinzu, so wird Thallium(III)-oxydhydrat
abgeschieden. Dieser Effekt wird noch von so kleinen Mengen der ge-
nannten Persiurebildner ausgelst, daBl sich darauf ein empfindlicher
Tiipfelnachweis begriinden 148t. Zur Feststellung der Empfindlichkeit
wurde von Losungen der Ammoniumsalze dieser Metallsduren ausgegangen.

Arbeitsweise: Auf einer Tupfelplatte wird ein Tropfen der Probeldsung
mit je einem Tropfen Wasserstoffsuperoxydlésung und ammoniakalischer
Thallonitratlésung vereinigt. Ein schokoladefarbener Niederschlag oder eine
Braunfirbung zeigt das Vorliegen von Persiurebildnern an. Bei Mengen
itber 1y ist ein positiver Ausfall der Reaktion sofort wahrnehmbar. Bei
groBerer Verdinnung ist 2 bis 5 Min. zuzuwarten.

Erfassungsgrenzen: 0,05 ¢ Molybdén (Wolfram, Vanadium).

Grenzverdinnung: 1 :1000,000.

Reagenzien: 1. 2%ige Lésung von Thallonitrat in 2 n Ammoniak.

2. 3%iges Wasserstoffsuperoxyd.

Der oben beschriebene Nachweis von Molybdin, Wolfram und
Vanadin kann zur Lésung folgender analytischer Aufgaben heran-
gezogen werden:

1. Priifung auf Molybdin, Wolfram und Vanadin in einem Owxydgemisch.

Die Probe wird mit iiberschiissigem 2 n Ammoniak in der Warme digeriert
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und ein Tropfen des Filtrats oder Zentrifugats mit einem Tropfen Wasser-
stoffsuperoxyd und ammoniakal. Thalliumlésung vereinigt.

2. Priifung auf Molybdan, Wolfram wund Vanadin im Gemisch mit anderen
aus saurer Losung fallbaren Schwermetallsulfiden.

Die Probe wird mit Giberschiissigem Schwefelarnmonium erwédrmt (Bildung
von wasserloslichen Sulfosalzen) und ein Tropfen des sulfalkalischen Filtrats
(Zentrifugats) in einern Mikrotiegel verdampft. Der Trockenriickstand wird
schwach geglitht und hierauf je ein Tropfen Wasserstoffsuperoxyd und
ammoniakalische Thallonitratlosung zugesetzt.

3. Priifung auf Scheelit.

In einem Mikrotiegel wird eine kleine Menge der gepulverten Probe mit
Salzsdure zur Trockene verdampft (Freilegung von Wolframsiure). Zum
Trockenriickstand wird je ein Tropfen Wasserstoffsuperoxyd und ammonia-
kalische Thallonitratlosung zugesetzt.

4. Priifung auf Molybdinglanz.

In einem Mikrotiegel wird eine kleine Menge der gepulverten Probe mit
konz. Salpetersiure zur Trockene verdampft und der Riickstand schwach
gegliiht. Weitere Behandlung wie bei 3.

5. Priifung des Verhaltens von Wolframiriozyd und Scheelit bei Sinterung mat
Kaoliumsulfat.

Wird Wolframtrioxyd oder Scheelit in einem Porzellantiegel mit iiber-
schussigem Kaliumsulfat gesintert, so erfolgt quantitative Uberfithrung des
Wolframs in Kaliumwolframat, das wasserléslich ist. Die klare wésserige
Lésung zeigt positiven Ausfall der hier beschriebenen Reaktion mit Wasser-
stoffsuperoxyd und Thallonitrat.

Molybdéntrioxyd und Molybdate verhalten sich in gleicher Weise.

Es ist wahrscheinlich, daf} der hier beschriebene katalytische Nachweis
von Persiurebildnern fiir weitere analytische Fragen der Gesteins- und
Materialpriiffung niitzlich sein kann. Uber einen hiehergehérigen neuen
empfindlichen Nachweis von Uran wird demnichst an anderer Stelle
berichtet werden.

Wir danken an dieser Stelle Frl. I. D. Raacke fiir ihre Mitarbeit
und dem Conselho Nacional de Pesquisas fiir die uns gewiihrte Forderung.



