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Von dem Gesichtspunkt aus betrachtet, daB fiir den mikro-
chemischen Nachweis eines Stoffes lediglich die zu erreichende
Erfassungsgrenze und nicht etwa eine bestimmte Ausfiihrungsart
malgebend ist'), diirfen die nachstehend beschriebenen Sdurenach-
weise als mikrochemische bezeichnet werden. Es handelt sich bei
diesen um die analytische Auswertung von Reaktionen, welche,
abgesehen von einer niedrigen Erfassungsgrenze und hohen Emp-
findlichkeit, von bemerkenswerter Spezifitit sind und deshalb eine
Aufnahme unter die Methoden der qualitativen Mikroanalyse
rechtfertigen.

I. Borsidure.

Es ist bekannt, dafl die farbigen Losungen gewisser Oxyanthra-
chinone in konz. H,SO, durch Zusatz von Borsiure einen Farb-
umschlag erfahren, was zum Nachweis von Oxyanthrachinonen
verwertet wird'?). Es war daher naheliegend, zu versuchen, ob diese
Farbreaktion zu einem Nachweis der Borsdure geeignet ist. Zu-
nidchst wurden mit zahlreichen Anthrachinonderivaten Versuche
angestellt, um die Art und Intensitéit des durch Borsdure bewirkten
Farbumschlages festzustellen. Die verdiinnte Losung der Verbin-
dung in konz. H,SO, wurde mit einer Messerspitze Borax versetzt,
schwach erwidrmt und mit einer reinen Farbstofflosung gleicher
Konzentration verglichen. Die Resultate sind in nachstehender
Tabelle enthalten:

1) F. FEiGL, Mikrochemie I, 4, 1923.

1a) 1. HOuBEN, Das Anthracen und die Anthrachinone, Leipzig 1929, S. 343
Nithere Angaben konnten nicht gefunden werden.
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Farbe in konz. Schwefelsiure
Anthrachinonderivat 2)
ohne B,0, mit By04
\
1,-Oxyanthrachinon ! gelb orange
2~ = | rotgelb rotgelb
1,2,-Dioxyanthrachinon weinrot violett
1.3~ 7 gelb gelb
14- 5 rot gelb fluoreszierend
1,5,~ = rot rotviolett
1,8,- 2 rotgelb rot
2.3~ 1 braun braun
26= 5 rot rot
YTl 5 rot rot
1,2.— ., sulfosaures Na rotgelb rot
2.3,-Trioxyanthrachinon braun violetthraun

1,u, £ orange weinrot
1,4,5,8 -Tetraoxyanthrachinon blau blau
1,2.5,8,- i violett blau
1,-Aminoanthrachinon griin braun
1,2,-Diaminoanthrachinon griin braun

Wie aus obiger Tabelle hervorgeht, werden von den von uns
untersuchten Oxyanthrachinonen mit Ausnahme des 1,3-Dioxy-
und 1,4,5,8-Tetraoxyanthrachinons diejenigen durch Borsdure um-
geféirbt, welche eine Hydroxylgruppe in Orthostellung zu einer
Carbonylgruppe besitzen. Dies ist wohl auf die Bildung inner-

B 0
0
komplexer Borsdureester /K/ \. zuriickzufiihren, wie

/\J \,

solche von O. DiMrROTH und T. FAUSTS) durch Einwirkung von

?) Die iiberpriiften Anthrachinonverbindungen wurden uns von J. G. Farben-
industrie A.-G. iiberlassen, wofiic wir auch an dieser Stelle danken.
3) Ber. 54 (1921). 3020.
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Boressigsédureanhydrid auf Oxy-(und Amino-)anthrachinone dar-
gestellt worden sind, in welcher die OH-Gruppe der CO-Gruppe
benachbart ist.

Wir bemerken hierzu noch, dafl die schwach gelbe Fluoreszenz
von Chinizarin und konz. H,SO, durch geringe Borsiuremengen
wesentlich verstirkt wird. Von allen untersuchten Anthrachinon-
derivaten ist die durch Borsdure bewirkte Umfirbung am inten-
sivsten beim Chinalizarin (1,2,5,8-Tetraoxyanthrachinon), weniger
deutlich beim Purpurin (1,2,4-Trioxyanthrachinon) und bei Ali-
zarin S (1,2-Dioxyanthrachinon-sulfosaures-Na).

Die letztgenannten Oxyanthrachinone kénnen daher zum Nach-
weis von Borsdure verwendet werden.

1. Nachweis mittels Chinalizarin.

In einer kleinen Eprouvette aus Jenaer Glas wird 1 cem konz.
H.SO, mit 1 Tropfen der Probelésung und 1 bis 2 Tropfen einer
0,01%-Losung von Chinalizarin in konz. H,SO, versetzt, hierauf
schwach erwiérmt und die Fdrbung mit einem Blindversuch ver-
glichen. Bei ganz geringen Borsiuremengen tritt ein deutlicher
Farbumschlag erst nach einigen Minuten auf.

Erfassungsgrenze: 0,2 ug Borsdure entsprechend 0,06 ug Bor.

2. Nachweis mittels Purpurin oder Alizarin S.

Die Durchfiihrung des Nachweises ist dieselbe wie heim Chinali-
zarin, es sind lediglich stérkere Farbstofflosungen zu verwenden,
und zwar eine 0,05%-Losung von Purpurin, bezw. eine 0,2%-
Lésung von Alizarin S.

Die Erfassungsgrenze ist beim Purpurin: 0,6 ug Bor.

Die Erfassungsgrenze ist beim Alizarin S: 1 ug Bor.

Der vorstehend beschriebene Nachweis wird nur durch Nitrate,
gréfBere Mengen von Arseniten, oxydierende Siuren (Chromsiure,
Ferricyanwasserstoffsiure usw.) und Fluoride gestort. Nitrate
bewirken beim Chinalizarin eine Blaufirbung, bei den anderen
Farbstoffen eine Gelbfirbung. Die oxydierenden Sduren entfiirben
die Farbstofflésungen wahrscheinlich durch oxydative Aufspal-
tung.

Metallsalze setzen die Empfindlichkeit des Nachweises nur un-
bedeutend herab. Der Nachweis kann auch mit festen Substanzen
ausgefiithrt werden, wobei durch vorhergehendes Abglithen die Be-

einflussung durch Nitrate, Ferricyanide usw. ausgeschlossen wer-
den kann.
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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.



