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wenn auch in weniger deutlicher Form, von Molybdansiure-, Oxal-
séure-Diphenylcarbazidlosungen.

III. Kieselsaure.

Vor kurzem wurde an anderer Stelle darauf hingewiesen®), daf
die duch Komplexbildung mit Kieselsiure bewirkte Reaktions-
erhohung des Molybdéintrioxyds zu einem empfindlichen Nachweis
von Silikaten und Fluoriden verwendet werden kann.

Durch die koordinative Bindung in der aus lgslicher Kieselséiure
und salpetersaurer Ammonmolybdatlosung leicht entstehenden
Silicomolybdénséure (H,SiO, .12 MoO, .aq) wird das Molyhdin-
trioxyd beféhigt, bei geringer Aziditdt Benzidin zu oxydieren,
wobei durch das gleichzeitig entstehende Molybdéin- und Benzidin-
blau eine hohe Empfindlichkeit des Nachweises erreicht wird.

Die bereits angefiihrte niedere Erfassungsgrenze dieses Nach-
weises kann durch nachstehende Ausfithrung noch bedeutend ver-
ringert werden:

In einem Mikrotiegel aus Berliner oder Rosenthal-Porzellan
wird 1 bis 2 Tropfen der schwach sauren Probelosung (die Aziditit
soll nicht mehr als n5 bis n/10 betragen) mit 1 Tropfen einer
Molybdatlosung (hergestellt durch Auflésen von 15g Ammon-
molybdat in 300 ccm Wasser und Eingiefen in 100 cem Salpeter-
sdure, d =1,2) versetzt und iiber einen Mikrobrenner kurz er-
wirmt, wobei die Fliissigkeit nicht aufsieden soll, um ein even-
tuelles Herauslosen von Kieselsiure aus dem Tiegel zu vermeiden.

Nach dem Erkalten des Tiegels wird 1 Tropfen einer Lisung
von 0,25 ¢ Benzidin in 100 cem 10%iger Essigsdure und einige
Tropfen einer geséittigten Natriumazetatlosung zugefiigt. Es ent-
steht eine Blaufirbung, durch welche noch 0,1 nug SiO, deutlich zu
erkennen sind. Da die Porzellantiegel zuweilen Spuren von Kiesel-
sdure abgeben konnen, empfiehlt es sich, immer einen Parallel-
versuch mit 1 Tropfen reinen Wassers anzustellen.

Arsensiure und groflere Mengen Phosphorsdure wirken natur-
gemil storend, da der Nachweis auf der Reaktionsfihigkeit des
in den Heteropolysiuren des Arsens, Phosphors und Siliciums ko-
ordinierten Molybdéntrioxyds beruht. Kleine Phosphorséduremengen
konnen durch Zusatz eines Tropfens verdiinnter Oxalsdurelosung

8) F.FEIGL und P. KRUMHOLZ, Ber. 62 (1929), 1138.
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nach erfolgter Erwidrmung mit Molybdat unschidlich gemacht
werden. Der Kieselsiurenachweis lé0t sich auch als Tiipfelreaktion
auf dem Filtrierpapier ausfithren, wobei allerdings die Empfind-
lichkeit des Nachweises verringert wird:

Auf ein quantitatives Filtrierpapier wird ein Tropfen der Probe-
losung und hierauf ein Tropfen der Molybatlosung aufgebracht
und iiber einer kleinen Flamme bis zum Eindunsten der Fliissigkeit
erwiarmt; hierauf wird mit einem Tropfen der essigsauren Benzidin-
16sung angetiipfelt und iiber eine offene Ammoniakflasche gehalten.
1 ug Si0, geben deutliche Blaufirbung. Dieser Kieselsiurenachweis
ist bei Abwesenheit von Phosphor- und Arsensiure sowie von
Oxydationsmitteln eindeutig.

IV. FluBsiure.

Fiir den Nachweis von Fluoriden haben wir an anderer Stelle®)
ein Verfahren angegeben, welches darauf beruht, aus Fluoriden
Fluorwasserstoff zu entwickeln, diesen in hekannter Weise mit
Si0, in Umsetzung zu bringen, wobei fliichtiges SiF, entsteht, das
durch Wasser verseifbar ist. Die hierbei entstehende 15sliche Kiesel-
siure sowie die gebildete Kieselfluorwasserstoffsiure lassen sich
nach der unter III. angegebenen Methode nachweisen.

Die bei diesen Vorgéingen verlaufenden Umsetzungen sind:

MeF, + H,S0, — MeSO, - 2HF
8i0, + 4HF = SiF, + 4H,0
38iF, + 4H,0 = H,Si0, + 2H, [SiF,]

Fiir die mikrochemische Anwendung dieses FluBséiurenachweises
hat sich die Verwendung eines einfachen kleinen Apparates'®) alg
sehr brauchbar erwiesen, der nachstehend abgebildet ist.

Das in der Glashiilse aus der Probe, Quarzsand™) und konz.
H.SO0,, entwickelte SiF, wird, ohne dafl Verluste entstehen kénnen,
weitgehend durch den am Dorne des Verschlulstiickes hiingenden
Wassertropfen,aufgefangen und verseift.

Ausfithrang des Nachweiges:

Die mit reinstem Quarzsand vermischte feste Probe wird in die

®) F. FEIGL und P. KRrRuMHOLZ, Ber. 62 (1929), 1138.

) Erhiltlich bei der Firma Paul Haack, Wien, IX.

) Seesand enthilt zuweilen betrichtliche Fluormengen und mufBl durch Er
hitzen mit konz. H.S0, gereinigt werden.
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