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Ba). Nimmt man die Fillung des BaSO, in Gegenwart von Per-
manganat vor, so werden die BaSO,-Kristalle durch isomorphen
Einbau von MnO, -Ionen rosaviolett angefirbt. Diese Firbung
ist gegen Oxalsdure bestindig. Liegt BaSO, von vornherein in der
Analysensubstanz vor, so muf§ es durch Schmelzen mit Na,CO, +
K,CO, aufgeschlossen werden (vgl. S. 318).

5.3.2.5. Alkalichromate fillen aus neutralen und essigsauren
(Unterschied von Sr) Losungen gelbes BaCrO,, unléslich in Essig-
sdure, leicht 16slich in verd. Mineralsduren. BaCrO, bildet charak-
teristische Tafeln und Wiirfel, die leicht von ggf. mitgefilltem
SrCrO, zu unterscheiden sind. Wichtiger mikrochemischer Nach-
weis, EG: 0,2 ug Ba; GK: 1 : 50 000. ‘

5.3.2.6. Na-Rhodizonat bildet in neutralen Losungen mit eini-
gen Schwermetallionen sowie Ba und Sr, nicht aber mit Ca ge-
firbte Niederschlige (vgl. auch Sr, Reaktion 5.2.2.6.). Wihrend
jedoch Sr-Rhodizonat von verd. HCl gelést wird, wandelt sich
unter gleichen Bedingungen die braunrote Farbe das Ba-Rhodizo-
nats in hellrot um, ohne daff der Niederschlag gelost wird, so daf8
unter Beriicksichtigung des bei Sr angegebenen Verfahrens Ba und
Sr nebeneinander nachgewiesen werden konnen. EG: 0,5 ug Ba
neben einem 50fachen Sr-Uberschufl; GK; 1 : 105,

6. Die Ammoniumsulfidgruppe

Diese Gruppe umfaflt die Ionen mit der Oxydationszahl 4 2
der Metalle Zink, Mangan, Nickel und Kobalt. Auch Eisen(II)
gehort in diese Gruppe, falls es nicht als Fe(Ill) in der Urotropin-
gruppe gefillt wird. Die Ionen dieser Gruppe werden aus ammo-
niakalischer, ammoniumchloridhaltiger Losung durch Ammonium-
sulfid, (NH,),S, als im Uberschuff des Fillungsmittels unlésliche
Sulfide gefille. Einzelheiten vgl. S. 299.

6.1. Zink, Zn, A; = 65,37,Z = 30
6.1.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Zink findet sich in der Natur weitverbreitet als Zinkblende, ZnS,
edler Galmei, ZnCQ,, Kieselgalmei oder Kieselzinkerz, Zn,SiO, - H,0,
Willemit, Zn,S5i0,, Rotzinkerz, ZnO, und Franklinit, (Zn, Mn)O -
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Fe,O;. Geringe Zn-Mengen sind auch in vielen Eisenerzen enthalten
und fiir die Herstellung von Zn-Metall und seinen Verbindungen von
Bedeutung. Die Darstellung erfolgt entweder durch Reduktion
von ZnO mit Kohle, wobei das gebildete Metall verdampft und in
Vorlagen kondensiert wird, oder durch Elektrolyse aus schwefelsaurer
Losung. Das Metall findet ausgedehnte Verwendung als Zinkblech,
Gufimetall, in der Galvanotechnik, Feuerverzinkerei und in Legierungen
(Messing, WeifSmessing, Rotgufl). Von seinen Verbindungen besitzen
Lithopon (Gemisch von ZnS und BaSO,) und Zinkweiff (ZnO) als
weifle Mineralfarben, Zinksulfidgrau (gepulverte Zinkblende) als Korro-
sionsschutz fiir Eisenteile technische Bedeutung. ZnO, ZnCl,, ZnSO,,
basisches Zinkborat und einige Zn-Salze organischer Siuren werden in
der Medizin verwendet. Zinkoxid hat ungewohnliche elektrische, ther-
mische, optische und stoffliche Eigenschaften und besitzt daher eine
auflerordentlich vielseitige, technische Verwendung (Pigmente, Kosmetik,
Kautschuk, Kunststoffe, Druckfarben, Seifen, Textilien, Elektrotechnik).

Zn ist ein blaulichweiffes, unedles Metall, D. 7,13, Fp. 419,4°,
Kp. 907°, das sich an der Luft bald mit einer diinnen, grauweiffen
Oxidschicht bedeckt, die das Metall vor weiterer»Oxydation schiitzt.
Zn tritt in allen Verbindungen mit der Oxydationszahl + 2 auf, das
Zn**-lon ist farblos. In seinem chemischen Verhalten zeigt Zn auf
Grund seiner Stellung im Periodensystem der Elemente Ahnlichkeit
zum Cd, Hg und Mg. Entsprechend seiner Stellung in der elektrochemi-
schen Spannungsreihe und seines amphoteren Charakters 16st sich das
Metall leicht unter H,-Entwicklung in verdiinnten Siuren, wafriger
Alkalihydroxid- und Sodalésung. Von reinem Wasser wird es dagegen
nicht merklich angegriffen. Sehr reines Zn 16st sich infolge Passivierung
auch in verdiinnten Sduren nur sehr schwer auf. Von den wichtigeren
Verbindungen sind nur das Oxid, Hydroxid, Sulfid, Carbonat und
Phosphat in Wasser praktisch unloslich, leicht 16slich dagegen in ver-
diinnten Mineralsiduren. Analytisch wichtig ist die Neigung des Zn?*
zur Komplexbildung vor allem mit NH;, CN~ und organischen Ver-
bindungen.

6.1.2. Reaktionen des Zn2*-lons

.6.1.2.1. NH,OH fillt aus ammoniumsalzfreien Losungen
einen weiflen Niederschlag von Zn(OH),, der sich im UberschufS
von NH,OH unter Bildung von Zinkamminkomplexen wechseln-
der Zusammensetzung lost, wobei Zn maximal die Koordina-
tionszahl 6, entsprechend dem Ion [Zn(NH,)e]?*, betitigt. In
Gegenwart von Ammoniumsalzen bleibt die Fillung infolge Zu-
riickdringung der OH -Ionenkonzentration ganz aus.
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6.1.2.2. Alkalibydroxide fillen weifles gelatinoses Zn(OH),, das
sich infolge seines amphoteren Charakters in der Kilte im Uber-
schuff des Fillungsmittels unter Bildung des Hydroxozincatan-
ions, {Zn(OH),]", wieder auflost. Aus dieser Losung fillt durch
Verdiinnen oder Erhitzen infolge Hydrolyse wieder Zn(OH), aus.

6.1.2.3. Alkalicarbonate fillen weifle bas. Zn-Carbonate wech-
selnder Zusammensetzung. Im Falle von (NH,),CO, ist der
Niederschlag im Uberschufl des Fillungsmittels 16slich und bleibt
bei Gegenwart von viel Ammoniumsalzen ganz aus.

6.1.2.4. Phosphate fillen aus neutraler Lésung weifSes gelati-
noses Zns(PO,),, loslich in NH,OH und verd. Mineralsiuren.
In Gegenwart von NH,-Salzen fillt kristallines weiffes ZnNH,PO,
aus, das jedoch im Gegensatz zu dem entsprechenden Mg-Salz
in NH,OH 16slich ist.

6.1.2.5. H,S fillt aus alkal., chloressigsauren oder essigsauren,
mit Acetat gepufferten Losungen weifles ZnS, loslich in verd.
Mineralsduren. Aus neutraler ungepufferter Losung ist die Fal-
lung unvollstindig, da die dabei nach der Gleichung Zn2?* -+
H,S Z ZnS + 2 H* gebildeten H*-Ionen das nach dem Massen-
wirkungsgesetz geltende Dissoziationsgleichgewicht

«_ _HE (s

(H,S]
in der Weise beeinflussen, daff die Konzentration der S* -lonen
so weit zuriickgedriangt wird, bis sie zur Fillung von ZnS nicht
mehr ausreicht. Die zur Fillung erforderliche S~ Konzentration ist
durch das Loslichkeitsprodukt Lz,s = 1,2 - 10723 festgelegt. (NH,),S
fallt ZnS quantitativ. Um Zn von Ni und Co zu trennen, mufS
die Fillung aus einer mit Chloressigsiure und N-Acetat gepuffer-
ten Losung vom pH 2,6-2,8 vorgenommen werden.

6.1.2.6. K,/Fe(CN)s] fillt aus acetatgepufferter Losung einen
schmutzigweiffenr Niederschlag von K,;Zn;[Fe(CN)gls, loslich in
verd. HCI und 5 n NaOH, der hiufig erst in der Wirme entsteht.
Zahlreiche Schwermetallkationen, besonders Cu?*, Cd2?*, Fe?*
und Mn?* geben gleichfalls teilweise intensiv gefirbte Fillungen.
Mit K,[Fe(CN)g] entsteht ein braungelber Niederschlag, unlos-
lich in verd. Siuren, loslich in 5 n NaOH.

6.1.2.7. (NH,),[Hg(SCN),] fillt aus neutraler bis schwach
essigsaurer Losung schwerlosliches Zinkthiocyanatomercurat, Zn -
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[Hg(SCN),], in charakteristischen, farblosen Kristallen, die hiufig
keilartig oder x-formig gekreuzt sind. Co, Cd und Cu bilden
gleichfalls Niederschlige, die jedoch farbig sind. Liegen diese
Kationen neben Zn vor, so bilden sich farblich abgestufte Misch-
kristalle, im Falle der Kombination Zn-Co mit blauen Ténungen
(vgl. Reaktion 6.4.2.6.). Fe(Ill) stort durch intensive Rotfirbung.
Guter mikrochemischer Nachweis, EG: 0,1 ug Zn; GK: 1:200 000.
Reagenz: 6 g HgCl, + 6,5 ¢ NH,SCN in 10 ml Wasser.

6.1.2.8. Diphenylthiocarbazon (Dithizon) bildet mit Zn und
zahlreichen anderen Schwermetallen in alkal. bis schwach essig-
saurer Losung farbige Innerkomplexverbindungen, die in Wasser
unloslich, aber 16slich in CCl,; sind. Die Zn-Verbindung ist rot
und l6st sich mit gleicher Farbe in CCl,. In essigsaurer Losung
sehr empfindliche Tipfelreaktion, EG: 0,05 ug Zn, aber wegen
der genannten Stérungen wenig spezifisch.

S=<NH—NH-—©
>

Dithizon

In 2 n alkal. Losung ist die Reaktion jedoch nach Abtrennung von
Cu und Hg (Trennungsgang) bei geringerer Empfindlichkeit (EG:
5 ug Zn) praktisch spezifisch. Reagenz: frisch bereitete Losung
von 2 mg Dithizon/100 m]l CCl,.

6.1.2.9. Vorproben: :

Lotrohr: Weifer, in der Hitze gelber Beschlag von ZnO,
der mit stark verd. Kobaltnitrat-Losung befeuchtet und gegliiht eine
grine Verbindung vom Spinelltyp, ZnO - Co,0s, sog. ,Rinmanns
Griin“ ergibt.

6.2. Mangan, Mn, A: = 54,9380, Z = 25

6.2.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Mangan ist nach Fe das am hiufigsten vorkommende Schwermetall
und in Spuren fast {iberall' auf der Erde anzutreffen. Die wichtigsten
speziellen Mn-Erze sind Braunstein, MnQO,, Braunit, Mny,O,;, Haus-
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mannit, Mng,O,, Manganit MnO(OH) und Manganspat., MnCQO,. Von
den Fe-Erzen sind besonders der Spateisenstein (Siderit), FeCQO,, und
der Brauneisenstein, FeO(OH), hiufig ziemlich reich an Mn. Auch im
Pflanzen- und Tierreich spielt Mn als Spurenelement eine lebenswichtige
Rolle. Mn ist im Aussehen ein dem Fe ihnliches, silberweifSes, jedoch
sehr sprodes Metall, D. 7,21-7,44 je nach der allotropen Form, Fp. 1244°,
Kp. 2097°, welches selbst nicht ferromagnetisch ist, aber ferromagne-
tische, sog. Heuslersche Legierungen (z.B. mit Al, Pb oder Sb) zu
bilden vermag. Die Darstellung des Metalls erfolgt nach dem alumino-
thermischen Verfahren, d. h. durch Reduktion von MnyO, mit metal-
lischem Al nach der Gleichung 3 Mn;O, + 8 Al = 9 Mn + 4 Al,0O,.
Reduktion durch Erhitzen mit Kohle liefert ein stark C-haltiges, graues
Metall. Gewohnlich werden nur Fe-Mn-Legierungen (Spiegeleisen, Ferro-
mangan) durch Zugabe von Mn-Erz bei der Fe-Verhiittung hergestellt.
Das kompakte Metall ist an der Luft bis auf oberflachliche Oxydation
(Anlauffarben) stabil, in feiner Verteilung dagegen leicht oxydierbar.
Das Metall besitzt zur Desoxydation von Eisen und Stahl und anderen
Legierungen (Manganbronzen) sowie als Legierungsmetall (Manganin,
Manganstihle) grofite technische Bedeutung. Von seinen Verbindungen
findet Braunstein in der Glasindustrie zum Entfirben eisenhaltiger
Gliser (Glasmacherseife) und zum Violettfarben von Glas und Keramik-
glasuren, ferner als Depolarisator in Trockenelementen und fiir Sik-
kative Verwendung. Kaliumpermanganat, KMnOQO,, ist ein wichtiges
Oxydations- und Desinfektionsmittel. Verschiedene andere Mn-Ver-
bindungen finden in der Textilfirberei, als Saatbeizmittel, zur Herstel-
lung von Sikkativen und schlieflich als Mineralfarben (Umbra, Mangan-
braun, Kasseler Griin) Verwendung.

Mn tritt in seinen Verbindungen mit den Oxydationszahlen + 1,
+2, +3, +4, + 6 und + 7 auf, fiir die Analyse sind jedoch nur die
Stufen 2, 4 und 7 von Bedeutung. Als unedles Metall 16st sich Mn in
verdiinnten Siuren unter H,-Entwicklung und Bildung von Mn(Il)-
Salzen. In fein verteiltem Zustand vermag es auch Wasser zu zersetzen.
Es bildet folgende 5 Oxide: Mn(II}-Oxid, MnO (griin); Mn(III)-Oxid,
Mn,Q, (schwarz); Mn(IV)-Oxid, MnO, (grauschwarz); Mn(VII)-Oxid,
Mn,O, (griinlichbraunes, schweres Ol, Anhydrid der Permangansiure,
HMnO,) und Mn(Il, IV)-Oxid, Mn,O, (rot), das auf Grund seiner
Konstitution als Mangan(II)manganat(IV) Mn,[MnO,] aufzufassen ist.
Die Existenz eines Oxides MnQO,, des Anhydrids der Mangansdure,
H,MnO,, im freien Zustande ist unsicher. Wihrend MnO und auch
noch Mn,Oy basische Oxide sird, ist MnO, amphoter, und von MnOj,
und Mn,O, leiten sich die Mangansiure und die sehr starke Perman-
gansiure ab. Dieses Verhalten zeigt im Falle von Mn besonders deut-
lich eine allgemeine Regel, nach der bei dem gleichen Element mit

8 Hofmann-Jander, Qualitative Analyse, 4. Aufl.



114 Die Ammoniumsulfidgruppe

steigender Wertigkeit die Basennatur ab- und die Sdurenatur zunimmt. -
Bei den einfachen Salzen des Mn dominiert die Wertigkeitsstufe + 2.
Alle hoherwertigen Mn-Verbindungen sind mehr oder weniger starke
Oxydationsmittel und reagieren entsprechend mit Sauren, z. B.

Mn02 + HQSO4—) Mn504 + HZO + 1/202
KMnO, -+ 8 HCl — KCI + MnCl, + H,0 + 5/z Cl,.

Intermedidr bilden sich bei diesen Reaktionen auch Mn(IIl)-Salze, die
jedoch ziemlich unbestindig sind. Bestindig ist dagegen die Stufe -+ 3
in Komplexverbindungen. Mn(II)-Salze sind schwach rosa, Mn(Ill)-
Salze konnen in fast allen Farben auftreten. Da alle Mn-Verbindungen
durch Siuren schliefflich in Mn(Il)-Salze tiberfiihrt werden, wird Mn im
Trennungsgang stets als Mn?*-Kation abgetrennt, wegen der charak-
teristischen Firbung jedoch meist als MnO,-Anion nachgewiesen.
In seinem chemischen Verhalten zeigt Mn?* grofle Ahnlichkeit mit
Mg?*, bildet z.B. analog wie letzteres schwerlosliches kristallisiertes
MnNH,PO,, so daf im Analysengang nicht vollstindig abgetrenntes
Mn in der 16slichen Gruppe Mg vortiduschen kann.

6.2.2. Reaktionen des Mn2*-Kations

6.2.2.1. NH,OH fillt unvollstindig rosa Manganhydroxid,
Mn(OH),, unléslich im Uberschuff des Fillungsmittels, leicht 16s-
lich in verd. Siuren. Bei Gegenwart von NH,-Salzen bleibt die
Fillung ganz aus, bei Luftzutritt erfolgt jedoch langsame Oxyda-
tion zu Mn(IV), die sich in einer allmihlichen Fillung von brau-
nen Produkten variabler Zusammensetzung [MnO - (OH),,
Mn,O43 und MnQ,] dufSert. :

6.2.2.2. Alkalibydroxide fillen Mn(OH),, unloslich im Uber-
schuff. Durch Luftoxydation firbt sich der Niederschlag bald
braun. Um Mn quantitativ als MnO(OH), zu fillen, wird von
vornherein HyO, zugesetzt. Die gleiche Fillung wird auch aus sau-
rer Losung durch Oxydation mit konz. HNO4 und Natriumchlo-
rat, NaClO;, oder mit Ammoniumperoxodisulfat, (NH,)S,0s,
in schwefelsaurer Losung erhalten. Wichtige Reaktion zur Ab-
trennung des Mn von den iibrigen Kationen der (NH,),S-Gruppe.

6.2.2.3. Alkalicarbonate einschliefflich (NH,);CO; fillen auch
aus ammoniumsalzhaltigen Losungen weifles MnCOQy,, 16slich in
verd. Siuren, welches sich bei Gegenwart von Luft langsam unter
Bildung von Mn(VI)-Verbindungen braun firbt.
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6.2.2.4. (NH,),HPO, sowie Alkaliphosphate fillen aus ammo-
niumsalzhaltigen Lésungen ganz schwach rosa gefirbtes kristalli-
siertes MuNH,PO,, das sich bei Zugabe von alkalischer H,O,-
Losung infolge Bildung von MnO(OH), braun firbt (Unterschied
von Mg!).

6.2.2.5. H,S fillt nur aus alkal. Losung rosa Mangansulfid,
MnS, leicht 16slich in verd. Sduren. Die gleiche Fillung entsteht
mit (NH,),S. Durch Luftoxydation wird der Niederschlag allmih-
lich braun gefirbt. Wird das rosa MnS bei Abwesenheit von Cl~
mit einem Uberschuff von gelbem Ammonjumsulfid [Ammonium-
polysulfid, (NH,),S«] gekocht, so erfolgt langsame Umlagerung
in eine schmutziggriine Modifikation.

6.2.2.6. Kaliumcyanid fillt zunichst braunes Mangancyanid,
Mn(CN),, das sich im Uberschuff komplex 16st. Beim Erhitzen
der braunen Losung fillt das griine Komplexsalz K[{Mn(CN),]
aus, das sich bei weiterer Zugabe von KCN unter Bildung des
komplexen Anions [Mn(CN)g]4™ lost.

6.2.2.7. Kaliumcyanoferrat(ll) fillt weifles Mangan(1l}-cyano-
ferrat(Il), Mny[Fe(CN)g], schwer l6slich in verd. HCl. Analog
wird mit Kaliumcyanoferrat(lll) ein brauner Niederschlag von
Mmngy[Fe(CN)gls, gleichfalls schwerldslich in verd. HCI, erhalten.

6.2.2.8. Nachweis durch Oxydation zu MnO,: Die Oxyda-
tion, die zur Bildung des sehr intensiv rotviolett gefirbten
MnO, -Anjons fiihrt, kann sowohl in saurer LOsung mit
(NH,).S,05(H.SO,) in Gegenwart von Ag* als Katalysator, mit
PbO,(HNO,) oder mit Natriumbismutat, NaBiO,, (verd. HNOj)
als auch in alkal. Losung mit NaOH und Br, (Na-Hypobromit,
NaBrQ) in Gegenwart von Cu-Spuren als Katalysator durchge-
fiihrt werden. Besonders die letztere Methode kann direkt mit
der Analysensubstanz als Vorprobe durchgefithrt werden, da alle
sonstigen Metalle, die infolge der Eigenfarbe ihrer sauren Losun-
gen storen konnten, als unlosliche Hydroxide gefille werden.
Lediglich Cr in groffem Uberschuff kann infolge Bildung von gel-
bem Chromat storen. In allen Fillen erfolgt die Oxydation erst
bei vorsichtigem Erwirmen! Starkes Kochen ist zu vermeiden, da
sonst das gebildete MnO,~ wieder unter Bildung von Braunstein
zersetzt wird.

8.



116 Die Ammoniumsulfidgruppe
6.2.3. Reaktionen der hoheren Oxydationsstufen des Mangans

6.2.3.1. Manganatschmelze: Beim Schmelzen einer beliebigen
Mn-Verbindung mit Alkalicarbonat in Gegenwart von KNO,
oder KClOy als Oxydationsmittel auf der Magnesiarinne oder
einem Pt-Blech erhilt man die griine Schmelze eines Alkaliman-
ganates(VI) gemifS der nachstehenden Gleichungen:

MnO + K,CO; + O, — CO, + K;MnO,

2 Mn;O; + 4 K,COj + 3 O, =4 CO, + 4 K,MnO,
2 MnO; + 2 K;CO; + O, = 2 CO, + 2 K;MnO,

2 Mn;O, + 6 K,CO; + 5 O, — 6 CO, + 6 K,MnO,.

Setzt man vor dem Schmelzen etwas festes KOH zu und
schmilzt bei moglichst tiefer Temperatur, so erhilt man ein blau-
griin gefirbtes Produkt, in dem neben Manganat(VI) auch Man-
ganat(V), KsMnO,, vorliegt. Empfindliche Vorprobe! Beim Auf-
l6sen der Schmelze in wenig Wasser bildet sich eine griine Losung,
deren Farbe besonders beim Ansiuern mit verd.. H;SO, oder
Essigsiure schnell nach Rotviolett umschligt. Nach einiger Zeit
setzt sich ein brauner Niederschlag von MnO, ab.

Die Reaktion beruht auf einer Disproportionierung der insta-
bilen Mangan(VI)-Oxydationsstufe in die Oxydationsstufe des
Mn(IV) und Mn(VII), die schon unter dem Einfluf des CO, der
Luft gemif nachstehender Gleichung erfolgt:

3 KgMI’lO4 + COg + Hgo -2 K2C03 + Mn02 + 2 KMnO4 +
H,O. Liegt auch KsMnO, vor, so disproportioniert dieses primir
zu MnO, u. K;MnO, und letzteres dann weiter wie vorstehend.

Unter Disproportionierung versteht man den Zerfall einer mittleren
Wertigkeitsstufe in eine héhere und eine niedere, z. B. disproportioniert
elementares Chlor (Oxydationszahl * 0) beim Einleiten in NaOH in
Chlorid (Oxydationszahl — 1) und Hypochlorit (Oxydationszahl -+ 1)
gemifS der Gleichung

Cl; + 2 NaOH — NaCl + NaOCl + H,O0.

Quecksilber(I)-chlorid, disproportioniert bei Einwirkung von Ammoniak
in metallisches Hg (Oxydationszahl % 0) und Quecksilberamidochlorid
(Oxydationszahl + 2) gemif Hg,Cl, + 2 NHy; — Hg + HgNH,Cl +.
NH,CL
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Aus der Instabilitit der Manganate(V]) ist ersichtlich, daf die
Mangan(VI)-sdure in freiem Zustande nicht existiert. Dagegen ist
die Permangansidure, HMnO,, bereits erheblich bestindiger, aber
auch nur in wiaflriger Losung zu erhalten. Thre Salze sind aus-
nahmslos mit rotvioletter Farbe leicht 16slich in Wasser. Beim vor-
sichtigen Ansduern einer konz. wiflrigen Permanganatslosung mit
konz. H,SO, unter Kiihlung erhilt man nicht die freie Uberman-
gansiure, sondern das hochst zersetzliche, braunviolette Mangan-
heptoxid Mn,0O, (Vorsicht, explosiv), das sich in schweren 6ligen
Tropfen absertzt.

Alle Permanganate sind sehr starke Oxydationsmittel und wer-
den bei Gegenwart geeigneter reduzierender Substanzen in saurer
Losung zu Mn(ll)-; in alkal. Losung zu Mn(IV)-Verbindungen
reduziert, z. B.:

2KMnO; + 3 HyS0, + 10 HCl > K,SO, + 2 MnSO, + § Cl, +
8 H,O

2 KMnO, + 5 H,C,0, + 3 H,SO, — K,SO, + 2 MnSO, +
10 CO, + 8 H;O

2 KMD04 +3 MnSO4 +4KOH—$ Mno: + 3 K2504 + 2 H,_O
2 KMnO, + 3 K,50, + H0 — 2 MnO, + 3 K,SO, + 2 KOH.

Auch MnO, muff, wie aus vorstehenden Gleichungen ersichtlich
ist, in sauren Losungen noch ein starkes Oxydationsmirttel sein.
So oxydiert es z. B, HCl unter Reduktion zu Mn(Il) zu freiem
Chlor und wird durch SO,-Wasser augenblicklich unter Bildung
von MnSO, gelost.

Auf Grund dieser stark oxydierenden Eigenschaften werden die
hoheren Oxydationsstufen des Mn bei normalem Verlauf des
Trennungsganges stets zu Mn(Il) reduziert. Liegt Mn als MnO,
oder MnO,~ in der Analysensubstanz vor, so bildet sich beim
Ansiuern mit HCl freies Cl,. Im Falle von MnO,~ ist der wifirige
Auszug der Analysensubstanz bei Abwesenheit von reduzierenden
Substanzen im Uberschuf§ rotviolett gefirbt.

6.2.3.2. Vorproben:

Phosphorsalz- oder Boraxperle: In der Oxyda-
tionsflamme amethystfarben. Daneben sind auch die Reaktlonen
6.2.2.8. und 6.2.3.1. als Vorproben geeignet!
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6.3. Nickel, Ni, A, = 58,71,Z = 28

6.3.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Nickel findet sich in der Natur gediegen mit Fe legiert in Meteoriten.
In seinen Mineralen kommt es meist in Verbindung mit S, As und Sb.
als Gelbnickelkies, NiS, Rotnickelkies, NiAs, Breithauptit, NiSb, Weifs-
nickelkies (Chloanthit), NiAs,, Arsennickelglanz (Gersdorffit), NiAsS,
und Antimonickelglanz (Ullmannit), NiSbS, vor. Fiir die Gewinnung
des Metalls spielen diese Minerale jedoch nur eine untergeordnete
Rolle; die Hauptmengen werden aus Ni-reichen Magnetkiesen (FeS) und
aus Garnierit, einem durch Verwitterung entstandenen Magnesium-
nickelsilicat wechselnder Zusammensetzung nach komplizierten Ver-
hiittungsverfahren zunichst als Rohnickel gewonnen; letzteres wird
entweder elektrolytisch oder nach dem Carbonylverfahren auf Rein-
nickel verarbeitet.

Das Carbonylverfahren beruht auf der Bildung von fliichtigem Nickel-
tetracarbonyl, Ni(CO),, welches sich bei Einwirkung von CO auf
metallisches Ni oder Nickelsulfid bildet und durch thermische Zerset-
zung wieder in Nickel und CO zerlegt werden kann. Aufler Ni bilden
auch andere Metalle der VI-VIII. Nebengruppe des Periodensystems
der Elemente derartige Carbonylverbindungen, z.B. Fe und Co, die
theoretisch von groflem Interesse sind.

Ni ist ein silberweiles, stark glinzendes Metall, schwach ferroma-
gnetisch, D. 8,90, Fp.1453°, Kp.2732°, das sich sehr gut polieren,
dehnen, schmieden und schweilen 1iflt. Gegen Luft und O, ist es im
kompakten Zustande sehr resistent, feinverteilt jedoch unter Umstianden
pyrophor. Als unedles Metall 16st es sich langsam in verdiinnten nicht-
oxydierenden Siduren, schnell dagegen in verd. HNO,. Durch konz.
HNO, wird es passiviert.

Feinverteiltes Ni vermag bedeutende Mengen Wasserstoff zu absor-
bieren. Darauf beruht seine ausgeprigte Fihigkeit, als Katalysator
Wasserstoff bei Hydrierreaktionen zu ibertragen (Raney-Ni). Reines
Nickel wird nur in geringem Umfange fiir Laboratoriumsgerite (Spatel,
Tiegel usw.) sowie im Haushalt verwendet. Die frither sehr verbreitete
galvanische Vernickelung von Eisenteilen ist heute weitgehend der
kombinierten Vernickelung und Verchromung gewichen. Groffe Men-
gen des Metalls werden ferner fiir Spezialstihle und andere Legierungen
(Miinzlegierungen, Neusilber, Nichrom, Invar, Monel, Inconel, Hastel-
loys, Konstantan, Nickelin und Manganin) verwendet. Die drei letzteren
Legierungen werden wegen ihres relativ hohen elektrischen Wider-
standes und des geringen Temperaturkoeffizienten der Leitfihigkeit
fiir Prazisionswiderstinde verwendet. Feinverteiltes Ni dient, wie schon
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erwihnt, als Katalysator fiir Hydrierungen ungesittigter organischer
Verbindungen (Fetthirtung). Ni-Salze werden fiir galvanische Bider und
in der keramischen Industrie zur Herstellung brauner Farbtone ver-
wendet. Ni hat in seinen einfachen Salzen die Oxydationszahl 4+ 2, in
Komplexverbindungen jedoch auch + 3, und ganz selten + 1. Neben
dem einfachen schwarzen Ni-Oxid, NiO, trict auch ein hoheres Oxid,
Ni,O, auf. Die Farbe des hydratisierten Ni?*-Ions und der wasser-
haltigen Ni(II)-Salze ist hellgriin, wasserfreie Ni(lI)-Salze sind meist
gelb bis braun gefirbt. In seinen Komplexverbindungen kann Ni in
fast allen Farben auftreten. Ni ist in noch stirkerem Mafle als Zn und
auch Mn zur Bildung von Komplexen befihigt, von denen besonders
Ammin- und Cyanokomplexe sowie einige Innerkomplexverbindungen
analytische Bedeutung besitzen. Von den einfachen Ni-Verbindungen
sind nur die Oxide sowie das Hydroxid, Sulfid, Carbonat und Phosphat
in Wasser unloslich.

6.3.2. Reaktionen des Ni2*-Ions

6.3.2.1. NH,OH f{illt hellgriines bas. Salz, loslich im Uber-
schuff unter Bildung des blauen [Ni(NHj)¢]?*-Komplexions. Bei
Gegenwart von NH,-Salzen keine Fillung.

6.3.2.2. Alkalibydroxide fillen hellgriines Ni(OH),, unloslich
im Uberschufl (Unterschied zu Zn), das durch starke Oxydations-
mittel (Cl,, Br,, nicht aber H,O,) in hoheres schwarzes Oxid iiber-
fiihrt wird.

6.3.2.3. Alkalicarbonate fillen griines NiCQj;, leicht loslich
in verd. Siauren. Der Niederschlag mit (NH,),CQOy ist im Uberschufd
16slich.

6.3.2.4. Alkaliphosphate fillen aus neutralen und alkal. Lésun-
gen griine Nickelphosphate wechselnder Zusammensetzung, leicht
loslich in verd. Sauren und Ammoniak.

6.3.2.5. H,S fillt aus alkal. oder essigsaurer, mit Na-Acetat
gepufferter Losung quantitativ schwarzes NiS. Der gleiche Nieder-
schlag entsteht mit (NHy),S. NiS (und CoS) ist einmal gefillt in
verd. HC] im Gegensatz zu MnS und ZnS praktisch unloslich,
vermutlich infolge Oxydation in ammoniakalischer Losung zu
Ni,Ss. Zur Auflésung von NiS ist heiffe konz. HNO,, Kénigs-
wasser oder H,O, 4 Essigsdure geeignet.

NiS hat die unangenehme Eigenschaft, besonders bei Verwen-
dung von gelbem Ammoniumpolysulfid, (NH,),Sx, sowie bei
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Gegenwart von viel NH,-Salzen in kolloidaler Form anzufallen.
In diesem Falle muff man die kolloidale braune Losung zur Uber-
fiihrung in eine filtrierbare Form lingere Zeit mit Ammonium-
acetat und Filtrierpapierschnitzeln kochen, bis NiS ausgeflockt ist.
Schneller fiihrt Filtrieren mit einer Membranfilternutsche zum
Ziel.

6.3.2.6. Alkalicyanide fillen aus neutralen Losungen hellgriines
Nickelcyanid, (Ni{CN),, das sich im Uberschuff unter Bildung
des gelben [Ni(CN),]*"-Komplexanions lost. Aus dieser Losung
fille NaOH kein Ni(OH),, mit NaOH + Br, falle aber schwarzes
Ni(OH)4 (Unterschied von Kobalt!).

6.3.2.7. K, [Fe(CN),] fillt griinlichbraunes Ni,/Fe(CN)s], schwer-
16slich in verd. HCI.

6.3.2.8. Ks[Fe(CN)s] fillt braungelbes Ni;/[Fe(CN)gls, schwer-
16slich in verd. HCI.

6.3.2.9. Diacetyldioxim (Dimethylglyoxim) bildet mit Ni** in
neutraler, essigsaurer und ammoniakalischer Losung eine schwer-
losliche rote Innerkomplexverbindung der nachstehenden Formel.

¢
CH; -C=N N=C-CH
3 \N- .- I 3

LN
CH3 - C=N,-" \|N=C—CH3
!
OH 0]
Ni-Diacetyldioxim

Starke Oxydationsmittel (Nitrate, H,O,, Chromat) verhindern die
Fillung (Bildung einer Orange- oder Rotfirbung). Fe(Il) und
Co(Il) geben rote oder braunrote Firbungen; liegen Fe(IIl) und
Co(Il) nebeneinander vor, so entsteht ein braunroter Niederschlag
(Trennungsgang!). Wichtigste Nachweisreaktion fiir Ni! EG:
0,16 ug . bei Ausfiihrung als Tipfelreaktion auf Papier. GK:
1:300 000. Reagenz: Gesittigte Losung von Diacetyldioxim in
96 %/vigem Athanol.

6.3.2.10. Mikrochemischer Nachweis als KsNiPb(NQO,)g: Dieses
Tripelnitrit (vgl. Reaktion 4.2.2.4.) bildet sich stets spontan bei
Zugabe von KNO; zu Ni- und Pb-haltigen, schwach essigsauren
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Losungen. Zum Nachweis von Ni wird Pb-Acetat zugegeben.
Co stort nur insofern, als es mit KNO, das gleichfalls schwer-
losliche Kg[Co(NO,)g] (vgl. 4.2.2.3.) bildet. Man gibt daher bei
Gegenwart von Co und Ni zweckmiflig zunichst KNO, im Uber-
schuf8 zu, filtriert von gebildetem K [Co(NQ,)s] ab, setzt zum
Filtrat Pb-Acetat zu und beobachtet unter dem Mikroskop. Die
Bildung von gelbroten Wiirfeln und Oktaedern zeigt Ni an. EG:
0,08 ug Ni.

6.3.2.11. Vorproben:

a) Lotrohr: Auf Kohle graue magnetische Metallflitter, die
in verd. HNO; gelost und mit den Reaktionen 6.3.2.9. und
6.3.2.10. auf Ni gepriift werden konnen.

b) Phosphorsalz- bzw. Boraxperle: In der Hitze
gelb bis rubinrot, in der Kilte briunlich (Oxydationsflamme). In
der Reduktionsflamme grau.

6.4. Kobalt, Co, Ar = 58,9332,Z = 27

6.4.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Kobalt kommt in der Natur stets mit Ni vergesellschaftet vorwiegend
in Verbindung mit As als Speiskobalt (Smaltit), CoAs, und als Glanz-
kobalt (Kobaltit), CoAsS, vor. Daneben ist eine neukaledonische Co-
Mn-Verb., der sog. Erdkobalt (Asbolan) ein wichtiges Co-Erz. In ge-
diegenem Zustande findet sich Co im Meteoreisen. Die Darstellung
des Metalls erfolgt aus den sog. ,Speisen“, die bei Verhiittung As-hal-
tiger Ni-, Cu- und Pb-Erze anfallen und in denen Ni und Co als
Arsenide vorliegen. Die erforderliche Trennung von Ni erfolgt nach
einem ziemlich komplizierten Verfahren, indem zunichst zu einem
Oxid-Arsenat-Gemisch abgerostet wird, das in HCl gelost und zur
Fillung von Cu, Pb, Bi, Sb und As mit H,S, zur Fillung von Fe und
restlichem As mit CaCO, behandelt wird. Zur Trennung von Ni wird
schlieBflich Co mit Chlorkalk als Co(lII)-Oxidhydrat gefillt und letzte-
res bei hohen Temperaturen im H,-Strom zum Metall reduziert. Metal-
lisches Co spielt als Bestandteil von Schnelldrehstihlen und Schneidle-
gierungen (z. B. Widia mit 10 % Co und 90°%, Wolframcarbid, Stellit
mit 50 %o Co, 27 %o Cr, 12%0 W, 5%/ Fe, 2,590 C und etwas Mn und
Si) eine wichtige Rolle und besitzt zunehmende Bedeutung fiir die
Herstellung ferromagnetischer Legierungen. Das kiinstliche Isotop *Co
ist ein starker y-Strahler und besitzt als solcher erhebliche Bedeutung
in der Strahlentherapie. Von seinen Verbindungen findet das Kalium-
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kobaltsilicat als blaue Farbe (Smalte) in der Glas- und Emaillindustrie
Verwendung.

Kobalt ist ein eisendhnliches, glinzendes, sehr zihes und hartes,
ferromagnetisches Metall, D. 8,9, Fp.1495°, Kp. etwa 2900°, das in
kompaktem Zustande von Luft und Wasser nicht angegriffen wird.
In sehr fein verteiltem Zustande ist es aber wie Ni (und Fe) pyrophor.
Obwohl elektrochemisch unedel 16st sich Co in verdiinnter HCl und
H,50, nur schwierig, leicht dagegen in verdiinnter HNO;. Von konz.
HNO; wird es wie Ni passiviert. In seinen einfachen Verbindungen
tritt Co vorwiegend mit der Oxydationszahl + 2, in Komplexver-
bindungen dagegen mit der Oxydationszahl + 3 (koordinativ 6-wertig)
auf. Die Farbe des hydratisierten Co?*-lons und der wasserhaltiger
Co(ll)-Salze ist rosa bis rot und wird beim Erhitzen tiefblau. Die
Co(IllI)-Verbindungen weisen einen sehr groflen Farbreichtum auf. Wie
Ni vermag auch Co Carbonylverbindungen, z.B. Co(CO), und
Co,(CO),s, zu bilden. Die Neigung zur Bildung von Komplexen, die
z. T. auBerordentlich stabil sind, ist beim Co noch grofer als beim Ni.
Dementsprechend beruhen auch eine ganze Reihe von analytischen
Reaktionen auf dem Komplexbildungsvermégen des Co. Von den ein-
fachen Salzen des Co mit den wichtigeren Siduren sind das Sulfid,
Carbonat, Phosphat, die Oxide und Hydroxide und auch die meisten
anderen Salze mit schwachen Siduren in Wasser unloslich, losen sich
aber mit Ausnahme der Oxide leicht in verdiinnten Mineralsduren,

6.4.2. Reaktionen des Co?*-Ions

6.42.1. NH,OH fillt zunichst blaues bas. Salz wechseln-
der Zusammensetzung, das an der Luft schnell rétlich wird und
sich im Uberschuff unter Bildung von roten Kobaltamminkom-
plexen mit dreiwertigem Co 16st. Bei Gegenwart von NH,-Salzen
unterbleibt die Fillung ganz. Es bilden sich zunichst gelbliche
Losungen von Co(Il)-Komplexen, die sich an der Luft schnell zu
roten Co(III)-Komplexen oxydieren.

6.4.2.2. Alkalibydroxide fillen in der Kilte wie NH,OH blaues
bas. Salz. In der Hitze fillt rotes Co(OH),, bei Gegenwart von
Oxydationsmitteln (Cl,, Br,, HyO,) schwarzbraunes Co(OH);.
Beide Hydroxide sind im Uberschuf$ des Fallungsmittels unloslich.

6.4.2.3. Alkalicarbonate fillen bliuliche oder rotliche bas. Co-
Carbonate von wechselnder Zusammensetzung, leicht 16slich in
verd. Siuren. Der Niederschlag mit (NH,),COj ist im Uberschuf8
loslich.
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6.4.24. H,S fillt aus neutralen oder alkalischen L&sungen
schwarzes CoS, desgleichen (NH,),S. CoS ist wie NiS, einmal
gefillt in verd. Sduren unloslich (vermutlich infolge Bildung von
Co,Sy), aber leicht 16slich in Kénigswasser, konz. HNO, oder
Essigsdure + H,0,.

6.4.2.5. Alkalicyanide fillen aus neutralen Losungen rotbraunes
Co(CN),, das sich im Uberschuf$ mit brauner Farbe unter Bildung
des komplexen Anions [Co(CN)g4™ l6st. Durch H,0O, wird
der Co(Il)-Komplex zu [Co(CN)g]3 mit Kobalt in der Oxyda-
tionszahl + 3 oxydiert, dessen wifirige Losung gelb gefirbt ist.
Dieser Komplex ist wie die meisten Co(Ill)-Komplexe iduflerst
bestindig. Aus seiner Losung fillt auf Zugabe von NaOH + Br,
kein Niederschlag aus (Unterschied von Ni). Diese unterschiedliche
Stabilitit der beiden Cyanokomplexe macht man sich bei der
analytischen Trennung von Co und Ni zunutze.

6.4.2.6. Ammoniumthiocyanat bildet mit Co-Salzen in neutraler
Losung Co(SCN),, in saurer Losung die komplexe Siure
H,[Co(SCN),]. Beide Verbindungen sind in Wasser und organ.
Losungmitteln mit blauer Farbe l6slich. Schiittelt man die wafi-
rige Phase mit Ather, Aceton oder Amylalkohol aus, so erhilt man
eine blau gefirbte organische Phase. Sehr empfindlicher Nachweis,
EG: 0,3 ug Co; GK: 1: 105 - Ni stort nicht; Stérungen durch Fe
(Rotfirbung) konnen durch Zugabe von festem NaF im Uber-
schufl verhindert werden. F~ bildet mit Fe den sehr stabilen
[FeFg]3 -Komplex, der nicht mit SCN™ reagiert!

6.4.2.7. Nachweis als K3/Co(NOs)s]: KNO, fillt aus essigsaurer
Losung kleine gelbe Wiirfel und Oktaeder von K;[Co(NO,)el.
Die Reaktion ist besonders zum mikrochemischen Co-Nachweis
geeignet und entspricht vollkommen dem K-Nachweis Nr. 4.2.2.3;
sie erlaubt die Identifizierung von Co neben allen anderen Kationen
der (NH,):S-Gruppe. EG: 0,02 ug Co.

6.4.2.8. Nachweis als Co[Hg(SCN),: Co bildet in neutraler
bis schwach essigsaurer Losung mit einer Losung von Ammonium-
thiocyanatomercurat, (NH,),[Hg(SCN),], einen relativ schwer-
lichen Niederschlag von CofHg(SCN),], der in charakteristischen
tiefblauen Prismen und Sternen kristallisiert. Empfindlicher mikro-
chemischer Nachweis, EG: 0,1 ug Co; GK: 1: 200 000. Bei Gegen-
wart von Zn bilden sich je nach dem Co/Zn-Verhilenis mehr oder
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minder intensiv blau gefirbte Mischkristalle (vgl. 6.1.2.7.) Rea-
genz: 6 g HgCl, + 6,5 g NH,SCN in 10 ml Wasser.

6.4.2.9. Rubeanwasserstoffsiure fillt Co aus ammoniakalischer
oder essigsaurer, mit Natriumacetat gepufferter Lésung quanti-
tativ als braungelbe Innerkomplexverbindung, unloslich in verd.
Sduren. Unter gleichen Bedingungen bildet Ni einen blauen, Cu
einen schwarzen Niederschlag (vgl. 8.4.2.17.). Grofle Mengen
NH,-Salze vermindern die Empfindlichkeit dieses Nachweises.
EG: 0,03 ug Co bei Austiihrung als Tiipfelreaktion auf Papier; GK:
1:500000. Reagenz: 1 %ige ithanolische Losung von Rubean-
wasserstoffsaure.

NH
c”
\SH

o’
\NH,
Rubeanwasserstoffsdure

6.4.2.10. a-Nitroso-S-naphthol oxydiert Co(II) zu Co(lll)
und bildet mit letzterem in ammoniakalischer, neutraler oder
schwach essigsaurer Losung eine schwerlosliche rotbraune Inner-
komplexverbindung, die einmal gebildet auch in verd. Mineral-
sauren unldslich ist. Fe(Ill), UO,2*, Cu(ll) und Pd(II) geben unter
gleichen Bedingungen ebenfalls gefirbte Niederschlige, jedoch
kann Fe und U mit Phosphat, Cu mit KJ (Bildung von Cu,J,) mas-
kiert werden. EG: 0,05 ug Co bei Ausfithrung als Tiipfelreaktion
auf Filtrierpapier; GK: 1:500000. Reagenz: 1g a-Nitroso-j-
naphthol in 10 ml 50 %/oiger Essigsidure.

NO

OH

o-Nitroso-f-naphthol
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6.4.2.11. Vorproben:

a) Lotrohr: Auf Holzkohle graue magnetische Metall-
flitter, die in verd. HNO; gel6st und mit den Reaktionen 6.4.2.6.
bis 6.4.2.10. auf Co gepriift werden kénnen.

b) Phosphorsalz- und Boraxperle: In der oxy-
dierenden und reduzierenden Flamme tiefblau.

7. Die Urotropingruppe

Die Urotropingruppe umfafit die Elemente Eisen, Chrom, Alu-
minium, Beryllium, Titan, Zirkonium, Vanadium, Wolfram, Uran,
Scandium, Yttrium, Lanthan, Thorium und die Lanthanoide (Sel-
tenen Erden). Ferner geh6ren auch die seltenen Elemente Gallium,
Indium, Hafnium, Niob und Tantal hierher, auf deren Bespre-
chung jedoch verzichtet werden mufS. Auch die gleichfalls seltenen
Elemente Scandium, Yttrium, Lanthan, Thorium und Lanthanoide
konnen hier nur als Sammelgruppe kurz besprochen werden.

Die Elemente dieser Gruppe werden durch Kochen ihrer salz-
sauren Losung mit einer wiffrigen Lésung von Urotropin als
Hydroxide gefillt, mit Ausnahme von U, das unter diesen Reakti-
onsbedingungen als Ammoniumdiuranat, und von V und W, die
als Fe-Vanadat bzw. Wolframat ausfallen. Bei Gegenwart von V
und W muf daher im allgemeinen Fe(Ill)-L6ésung zugegeben wer-
den, um eine quantitative Fallung sicherzustellen.

Urotropin (Hexamethylentetramin), CgH;sN,, ist ein festes,
wasserlosl. weifles Kondensationsprodukt aus NH; und Formal-
dehyd, das beim Kochen in wiffriger Losung langsam hydroly-
tisch nach der Gleichung CgH,;,N, + 6 H,0 Z 6 HCHO + 4 NH;,
zerfillt. Dieses Hydrolysengleichgewicht wird in saurer Losung in-
folge Verschwindens von NHjy durch Bildung von NH,* laufend
nach rechts verschoben. Die Aciditit der Losung wird also durch
Urotropin dhnlich wie durch Na-Acetat so weit gepuffert, bis
schliefllich ein pn erreicht wird, bei dem die obigen Hydroxide
bzw. Salze ausfallen. Da dabei gleichzeitig NH,-Salze gebildet
werden, unterbleibt die Fillung von Mn, Mg usw., selbst wenn
alle freie Siure neutralisiert ist und in der Losung bereits aus NH,
und H,O gebildetes NH,OH vorliegt. Im Prinzip entspricht somit



