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6.4.2.11. Vorproben: 
a) L ö t r o h r : Auf Holzkohle graue magnetische Metall-

flitter, die in verd. HNO a gelöst und mit den Reaktionen 6.4.2.6. 
bis 6.4.2.10. auf Co geprüft werden können. 

b) P h o s p h o r s a l z - und B o r a x p e r l e : Ιή der oxy-
dierenden und reduzierenden Flamme tiefblau. 

7. Die Urotropingruppe 

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

Die Elemente dieser Gruppe werden durch Kochen ihrer salz-
sauren Lösung mit einer wäßrigen Lösung von Urotropin als 
Hydroxide gefällt, 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 muß daher im allgemeinen Fe(III)-Lösung zugegeben wer-
den, um eine quantitative Fallung sicherzustellen. 

Urotropin (Hexamethylentetramin), CeH12N4, ist ein festes, 
wasserlösl. weißes Kondensationsprodukt aus NHS und Formal-
dehyd, das beim Kochen in wäßriger Lösung langsam hydroly-
tisch nach der Gleichung CeH12N4 + 6 H a O ^ 6 HCHO + 4 NHS 
zerfällt. Dieses Hydrolysengleichgewicht wird in saurer Lösung in-
folge Verschwindens von NHS durch Bildung von NH4

+ laufend 
nach rechts verschoben. Die Acidität der Lösung wird also durch 
Urotropin ähnlich wie durch Na-Acetat so weit gepuffert, bis 
schließlich ein pH erreicht wird, bei dem die obigen Hydroxide 
bzw. Salze ausfallen. Da dabei gleichzeitig NH4-Salze gebildet 
werden, unterbleibt die Fällung von Mn, Mg usw., selbst wenn 
alle freie Säure neutralisiert ist und in der Lösung bereits aus NHS 
und H 2 0 gebildetes NH 4 OH vorliegt. Im Prinzip entspricht somit 
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die Fällung mit Urotropin, auch Hydrolysentrennung genannt, 
einer Fällung mit NH4OH. Letzteres kann auch durchaus bei 
Gegenwart einer ausreichenden Menge von NH4-Salzen an Stelle 
von Urotropin verwendet werden. Jedoch haften der direkten 
Fällung mit NH4OH folgende Nachteile an: 

a) Während sich bei Urotropin das durch Hydrolysengleich-
gewicht und NH4-Salzkonzentration festgelegte, schwach alkalische 
pH-Grenzgebiet langsam einstellt, gelangt man bei Anwendung 
von NH4OH gewöhnlich sehr schnell in das alkalische Gebiet, 
wenn man nicht auf umständliche laufende pH-Kontrolle zurück-
greifen will. Die unter diesen Bedingungen gebildeten Hydroxide 
reißen erhebliche Mengen der 2-wertigen Metallionen teils mecha-
nisch, teils adsorptiv mit, so daß letztere unter Umständen der 
Fällung in den weiteren Gruppen entgehen. 

b) Da wäßrige NHS-Lösung häufig Carbonat enthält (C0 2 -
Gehalt der Luft!), fallen im alkal. Bereich auch Me(II)-Carbonate 
aus und werden dadurch gleichfalls einem späteren Nachweis ent-
zogen. Andererseits sind einige Niederschläge der Urotropingruppe 
(ζ. B. Ammoniumdiuranat) in Ammoniumcarbonatslösung löslich. 
Aus diesen Gründen ist die Verwendung von Urotropin als Grup-
penfällungsreagenz der von NH4OH vorzuziehen. 

Aus dem Gesagten ergibt sich andererseits, daß mit Urotropin 
in wäßriger Lösung die gleichen Fällungsreaktionen wie mit 
NH4OH erhalten werden. Bei den im weiteren Text beschriebe-
nen Einzelreaktionen mit NH4OH wird daher auf Urotropin aus 
Gründen der Platzersparnis nicht mehr ausdrücklich hingewiesen. 

Einzelheiten der Durchführung der Gruppenfällung mit Urotro-
pin s. S. 292. 

7.1. Eisen, Fe, A r = 55 ,847 , Ζ = 2 8 

7.1.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung 

Fe ist das auf der Erde meistverbreitete Schwermetall, findet sich 
aber gediegen nur gelegentlich in Form kleiner, in Basalt eingesprengter 
Körner. Mit Ni legiert bildet es den Hauptbestandteilt der Meteorite. 
Auch der Erdkern besteht vermutlich aus einer Ni-Fe-Legierung. Die 
wichtigsten Eisenerze sind der Koteisenstein (Hämatit), Fe203 , Magnet-
eisenstein (Magnesit), Fes04, Brauneisenstein, Fe2Os • H 2 0 bzw. 
FeO(OH), Spateisenstein, FeCO„ Pyrit, FeS2 und Vivianit, Fes(P04)2 · 
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8 H 2 0 . Auch im Organismus spielt Fe als Bestandteil des roten Blut-
farbstoffs eine lebenswichtige Rolle. Auf seine Darstellung als Guß-
eisen (Hochofenprozeß) und dessen vielfältige Veredelung zu Stählen 
und Schmiedeeisen (Bessemer Prozeß, Thomas-, Siemens-Martin-Ver-
fahren usw.) kann hier nicht eingegangen werden. Desgleichen erübrigt 
sich eine Erörterung der Verwendungsarten von Fe und Fe-Legierungen. 
Chemisch reines Fe wird entweder elektrolytisch aus Fe(II)-Salzlösungen 
oder durch Reduktion von reinstem F e 2 0 3 mit H2 oder auch durch 
thermische Zersetzung von Eisenpentacarbonyl, Fe(CO)5 , gewonnen. 

Reines Eisen, D. 7,87, Fp. 1535°, Kp. etwa 3000°, ist in feinstver-
teilter Form pyrophor und wird auch in kompakter Form von feuchter 
Luft sehr schnell angegriffen und von verdünnten Säuren unter H2-
Entwicklung zu Fe(II)-Salzen gelöst. In seinen Verbindungen tritt es 
vorwiegend mit der Oxydationszahl + 2 und + 3 auf. Vom Fe(VI) 
leiten sich die unbeständigen Ferrate, ζ. Β. Bariumferrat, B a F e 0 4 , ab. 
Ferner besitzt Fe eine ausgesprochene Neigung zur Bildung von Kom-
plexverbindungen, in denen es vorwiegend mit der Koordinationszahl 
6 auftritt. Viele dieser Komplexe, ζ. B. die mit CN_ sowie mit Verbin-
dungen, die organische Hydroxygruppen enthalten (Weinsäure, Citro-
nensäure, Zucker), sind so stabil, daß sie nicht mehr die üblichen 
analytischen Reaktionen des Fe2+- bzw. Fe3+-Ions ergeben. Solche Ver-
bindungen müssen daher zur einwandfreien Durchführung des Tren-
nungsganges vor diesem am besten durch Abrauchen mit konzentrierter 
H 2 S 0 4 (vgl. S. 283) entfernt werden. Fe(II) gehört analytisch in die 
Ammoniumsulfidgruppe. Zum Nachweis von Fe ist aber die Oxydation 
von Fe(II) zu Fe(III) und dessen Abtrennung in der Urotropingruppe 
zweckmäßiger. Die hydratisierten einfachen Fe(II)-Salze und ihre wäß-
rigen Lösungen sind blaßgrün, Fe(III)-Salze und deren Lösungen gelb 
bis braun gefärbt. Von den einfachen Verbindungen des Fe(II) und 
Fe(III) sind nur die Oxide, Hydroxide, Sulfide, Carbonate und Phos-
phate in Wasser unlöslich, leicht löslich dagegen in verdünnten Säuren. 
Nur Pyrit ist lediglich in stark oxydierenden Säuren (Königswasser) 
löslich. F e 8 0 4 und hoch erhitztes Fe2O s sind in Säuren unlöslich und 
müssen mit K H S 0 4 aufgeschlossen werden (vgl. S. 317). 

7.1.2. Reaktionen des Fe2+-Ions 

Bei den Reaktionen des Fe ! + ist zu beachten, daß die meisten 
Fe(II)-Salze bereits mehr oder weniger durch Fe(III) verunreinigt sind 
bzw. in Lösung sehr leicht zu Fe(III) oxydiert werden. 

7.1.2.1. Alkalihydroxide fällen weißes Fe(OH)i} unlöslich im 
Überschuß, leicht löslich in verd. Säuren. Gewöhnlich ist der 
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Niederschlag durch Fe(III)-Spuren grünlich oder schwärzlich ver-
färbt und geht beim Stehen an der Luft allmählich in braunes 
Fe(OH)3 über. 

7.1.2.2. NH4OH fällt bei Abwesenheit von NH4-Salzen gleich-
falls Fe(OH)2, das sich im Uberschuß unter Bildung des Kom-
plexions [Fe(NHs)eJ2+ löst. Bei Gegenwart von NH4-Salzen 
bleibt die Fällung aus. 

7.1.2.3. Alkalicarbonate fällen weißes FeCÖ3t unlöslich im 
Überschuß, leicht löslich in verd. Säuren. Beim Stehen an der 
Luft Braunfärbung infolge Bildung von Fe(OH)s unter Abspaltung 
von C 0 2 . FeCOs ist in überschüssiger Kohlensäure unter Bildung 
von Eisenhydrogencarbonat, Fe(HCOs)2, löslich. Letzteres kommt 
in der Natur in den sog. Eisensäuerlingen und Stahlquellen vor. 

7.1.2.4. H2S und (NH4)2S fällen aus alkal. Lösungen schwarzes 
FeS, unlöslich im Überschuß, leicht löslich in verd. Säuren. 

7.1.2.5. Alkalicyanide fällen gelbbraunes Fe(CN)s, im Über-
schuß unter Bildung des Hexacyanoferrat(II)-Ions, [Fe(CN)e]4~, 
löslich. 

7.1.2.6. K3[Fe(CN)6] bildet mit Fe(II)-Salzlösungen einen tief-
blauen Niederschlag von variabler Zusammensetzung, die etwa 
der Formel Fe4[Fe(CN)e]8 entspricht, gewöhnlich aber noch etwas 
Κ enthält. Der unter den vorstehenden Bedingungen erhaltene 
Niederschlag heißt Turnbulls Blau und ist mit dem weiter unten 
(vgl. 7.1.3.5.) besprochenen Berliner Blau im wesentlichen iden-
tisch. Seine Bildung kommt durch Ladungsaustausch zwischen 
dem Fe(III) des Komplexanions und dem Fe2+-Kation zustande. 
Turnbulls Blau ist in verd. Säuren unlöslich. 

7.1.2.7. K4[Fe(CN)6] fällt weißes Fe2[Fe(CN)6], welches jedoch 
gewöhnlich durch Spuren Fe(III) bläulich gefärbt ist und an der 
Luft sehr schnell in Berliner Blau (vgl. 7.1.3.5.) übergeht. 

7.1.2.8. Diacetyldioxim bildet mit Fe (II) in mit Weinsäure ver-
setzter ammoniakalischer Lösung eine der entsprechenden Ni-Ver-
bindung analoge, jedoch leicht lösliche, rote Innerkomplexverbin-
dung. Zugabe von Weinsäure ist erforderlich um die Fällung von 
Fe(OH)2 zu verhindern und ggf. anwesendes Fe(II) komplex in 
Lösung zu halten. Sehr empfindlicher Nachweis von Fe(II) auch 
neben Fe(III)! EG: 5 μg Fe; GK: 1 : 2 0 0 000. Reagenz: 1 °/oige 
Lösung von Diacetyldioxim in Äthanol. 
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7.1.2.9. α, a-Dipyridil oder 1,10-Phenanthrolin bilden mit 
Fe(II) in schwachsaurer Lösung rote Chelatkomplexe. Dieser 
wichtige und hochempfindliche Nachweis für Fe(II) auch neben 
Fe(III) (EG: 0,03 ßg Fe; GK: 1 : 500 000) wird am besten als 
Tüpfelreaktion ausgeführt und durch keines der üblichen Kationen 
oder P04

3", F", Tartrat oder Oxalat gestört. Reagenz: 2°/oige 
Lösung von α,α'-Dipyridil oder 1,10-Phenanthrolin in Äthanol. 

a, a'-Dipyridyl l,10-Phenanthrolin 
Vorproben auf Fe(II) siehe unter Fe(III). 

7.1.3. Reaktionen des Fe3+-Ions 

7.1.3.1. Alkalihydroxide, NH4OH und (NH4)2C03 fällen rot-
braunes Fe(OH)3, unlöslich im Überschuß des Fällungsmittels und 
in Ammoniumsalzen, leicht löslich in verd. Säuren und in alkal. 
Lösungen von organ. Hydroxysäuren (Wein-, Äpfel-, Citronen-
säure) u. a. Polyhydroxy-Verbindungen (Glycerin, Mannit, Zucker) 
unter Komplexbildung. 

7.1.3.2. H2S reduziert in saurer Lösung zu Fe(II); in alkal. 
Lösung bzw. mit (NH4)2S erfolgt Bildung eines schwarzen Nieder-
schlags aus FeS und S, leicht löslich in verd. Mineralsäuren, wobei 
S zurückbleibt. 

7.1.3.3. Na2HPÖ4 fällt aus essigsaurer Lösung weißgelbes 
FePÖ4, unlöslich in Essigsäure, leicht löslich in verd. Mineral-
säuren. 

7.1.3.4. Alkaliacetate geben mit Fe(III) in fast neutralen, mit 
Ammoniumsalzen gepufferten Lösungen eine tiefrote Färbung in-
folge Bildung komplexer, bas. Acetate von variabler Zusammen-
setzung, die beim Erhitzen unter Fällung von Fe(OH)5 hydro-
lysieren. Diese Reaktion kann zur Abtrennung von Fe(III) von 
2-wertigen Kationen benutzt werden. 

9 Hofmann-Jander, Qualitative Analyse, 4. Aufl. 
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7.1.3.5. K4[Fe(CN)6] fällt aus neutralen oder sauren Lösungen 
tiefblaues Berliner Blau der ungefähren Zusammensetzung Fe4[Fe * 
(CN)e]3, unlöslich in verd. Säuren, löslich in Oxalsäure und einem 
Uberschuß des Fällungsmittels; im letzteren Falle wird KFe[Fe 
(CN)ej gebildet. In alkal. Lösung wird Berliner Blau unter Bildung 
von Fe(OH)s zersetzt. Sehr empfindlicher Nachweis auf Fe(III), 
EG: 0,1 j«g. 
K3Fe(CN) β bildet mit Fe(III)-Salzen keinen Niederschlag sondern 
eine bräunliche Lösung (vgl. 13.3.2.4.). 

7.1.3.6. Alkalithiocyanate geben mit Fe(III) in schwach saurer 
Lösung eine intensive Rotfärbung (Bildung von Fe(SCN)s und 
[Fe(SCN)e]3~), die sich mit Äther ausschütteln läßt. Sehr emp-
findlicher Nachweis, EG: 0,25 μ% Fe; GK: 1 : 200 000. Co(II), 
Nitrite u. Mo(III) stören infolge Bildung von Blau- bzw. Rot-
färbungen, ferner F", As043~, P0 4 3 - , B0 3 3~ und die unter 
Reaktion 7.1.3.1 erwähnten organ. Verbindungen infolge Maskie-
rung des Fe(III). Hg(II) bindet SCN~ infolge Bildung von un-
dissoziiertem Hg(SCN)2. 

7.1.3.7. Extraktion von FeCl3 mit Äther: Fe(III)-Salze bilden 
in stark salzsaurer Lösung [FeCle]3~-Anionen, die sich leicht mit 
Äther aus der wäßrigen Phase extrahieren lassen. Dieses Ver-
fahren ist einmal zur Abtrennung eines größeren Überschusses von 
Fe nach der Abtrennung von Phosphat (vgl. S. 295) wichtig, zum 
anderen stets dann zu empfehlen, wenn von vornherein viel Fe 
neben relativ wenig anderen Metallen, wie ζ. B. in Fe-Erzen und 
Fe-Legierungen vorliegt. 

7.1.3.8. Oxydation von Fe(H) zu Fe(lll): Da Fe im Trennungs-
gang in der H2S-Gruppe zu Fe(II) reduziert wird, muß es zur 
Fällung als Fe(III) in der Urotropingruppe oxydiert werden. Dies 
geschieht am besten in saurer Lösung durch Kochen mit konz. 
HNOg oder H 2 0 2 . 

7.1.3.9. Reduktion von Fe(lII) zu Fe(II) nach Fällung in der III. 
Gruppe als Fe(OH)3 ist häufig, besonders zur Durchführung der 
sehr empfindlichen Nachweis-Reaktionen 7.1.2.8. und 7.1.2.9. er-
forderlich. Dazu sind in saurer Lösung H2S, S0 2 , SnCl2 Na2S2Os, 
naszierender "Wasserstoff und Hydroxylamin, NH2OH, geeignet. 

7.1.3.10. Nachweis von Eisen in Komplexsalzen: In einigen 
komplexen Verbindungen ist das Fe so fest gebunden, daß die 
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bisher erwähnten Reaktionen versagen. Dies gilt bes. für die Fe-
Komplexe mit CN" und einigen organ. Hydroxyverbindungen, 
bes. Oxal- und Weinsäure. Dieses Verhalten ist durch die große 
Stabilität dieser Komplexe bedingt. Um Fe auch in solchen Fällen 
sicher nachweisen zu können, müssen die Komplexe zerstört wer-
den, wozu eines der folgenden 3 Verfahren am besten geeignet 
ist.: 
a) Die Substanz wird mit konz. H 2 S0 4 bis zum Auftreten von 
weißen S03-Nebeln erhitzt und anschließend mit Wasser aufge-
nommen. Fe liegt dann in der wäßrigen Lösung als FeS0 4 oder 
Fe2(S04)3 vor. 
b) Die Komplexe werden durch starkes Glühen der Substanz 
zerstört und der nicht flüchtige, alles Fe enthaltende Rückstand 
nach Auswaschen mit Wasser in verd. HCl gelöst. In der Lösung 
liegt Fe fast immer als Fe(II) vor. 
c) Die Substanz wird durch Schmelzen mit Alkalicarbonat (vgl. 
S. 318) aufgeschlossen, die Schmelze mit Wasser ausgewaschen und 
der Rückstand, in dem Fe ζ. T. als Metall vorliegt, in verd. HCl 
gelöst. 

7.1.3.11. Vorproben: 
a) L ö t r o h r : Auf Kohle graue, magnetische Metallflitter. 
b) P h o s p h o r s a l z - und B o r a x p e r l e : Farblos bis 

hellbraun oder rotbraun in der oxydierenden, hellgrün in der 
reduzierenden Flamme. 

7.2. Chrom, Cr, Ar = 51,996, Ζ = 24 

7.2.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung 

Cr kommt in der Natur nur gebunden hauptsächlich als Cbrom-
eisenste'm, FeCr 2 0 4 , und Rotbleierz, PbCr0 4 , vor. Gelegentlich findet 
sich Cr auch an Stelle von Al in Al-Mineralen, wie ζ. B. im Smaragd, 
einem durch Cr tiefgrün gefärbten Beryll, ferner in Spinellen, Turmalin, 
Granat und anderen. Zur Darstellung von Cr als Ferrochrom, einer 
Fe-Cr-Legierung, wird Chromeisenstein direkt mit Kohle im Siemens-
Martin- oder elektrischen Ofen reduziert. Um reines Cr zu erhalten, 
geht man von reinem Cr 2 O s aus, das aus Chromeisenstein durch 
basischen Aufschluß mit Alkalihydroxid oder Carbonat über das 
Dichromat gewonnen wird. Cr 2 O s wird dann aluminothermisch (vgl. 
S. 113) reduziert. Zum Herstellen schützender Überzüge von Cr auf 

9* 
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anderen Metallen (Verchromen) wird Cr elektrolytisch aus Cr(III)-
Salze enthaltenden Chromsäurelösungen abgeschieden. 

Cr ist ein weißes, glänzendes und gut polierbares, hartes, sprödes 
Metall, D. 7,2, Fp. 1890°, Kp. etwa 2482°, welches bei gewöhnlicher 
Temperatur chemisch ziemlich widerstandsfähig ist und von Luft und 
Wasser nicht angegriffen wird. Wegen dieser Eigenschaften dient Cr 
hauptsächlich zum Verchromen von Eisenteilen und zur Herstellung 
besonders harter Spezialstähle. Auch andere Legierungen (Messing, 
Bronze) können durch Cr-Zusätze gehärtet werden. Auch findet es 
ausgedehnte Verwendung als Katalysator. Einige Cr-Verbindungen sind 
wichtige Mineralfarben, ζ. B. Chromgelb (Pb-Chromat), Chromrot 
(basisches Pb-Chromat) und Chromgrün (Cr203). Andere Cr-Verbin-
dungen werden zum Anodisieren von Al verwendet. Chromit hat Ein-
gang in die Feuerfestindustrie zur Herstellung von Ziegeln und Form-
stücken mit hohem Schmelzpunkt, geringer thermischer Ausdehnung 
und stabiler Kristallstruktur gefunden. Cr(III)-Salze und Chromate 
finden in der Lederindustrie zur Herstellung von Chromleder, in der 
Textilfärberei als Beiz- und Ätzmittel und in der Photographie Ver-
wendung. Cr (II)-Salze besitzen wegen ihrer stark reduzierenden Eigen-
schaften eine gewisse Bedeutung in der Küpenfärberei. Chromate und 
Dichromate gehören zu den wichtigsten technischen Oxydationsmitteln. 

Die wichtigsten Cr-Verbindungen leiten sich vom Cr(III) und Cr(VI) 
ab. Cr(II)-Salze bilden sich beim Auflösen von metallischem Cr in 
verdünnter HCl oder H2S04 unter Luftabschluß, werden aber bei 
Luftzutritt sofort zu Cr (III)-Salzen oxydiert, so daß normalerweise 
letztere beim Auflösen von Cr in den erwähnten Säuren erhalten 
werden. Die wasserhaltigen Cr(II)-Salze starker Säuren und ihre wäßri-
gen Lösungen sind hellblau gefärbt. Die Salze schwacher Säuren sind 
verschiedenartig gefärbt. Durch verdünnte und konzentrierte HNO, 
und Königswasser wird Cr in der Kälte passiviert (vgl. S. 118). Die 
meisten einfachen Cr(III)-Salze sind wasserlöslich. Das Cr 'Mon zeigt 
eine große Neigung zur Bildung von Komplexen, so daß es bereits 
in waßriger Lösung niemals als einfaches Ion, sondern stets mehr oder 
minder stark hydratisiert vorliegt. In seinen Komplexverbindungen hat 
Cr meist die Koordinationszahl 6. Von Art und Zahl der Komplex-
liganden wird auch die Farbe der entsprechenden Salze und ihrer wäß-
rigen Lösungen stark beeinflußt. Die vorherrschenden Farben der 
wasserhaltigen Cr(III)-Salze sind violett oder grün. Die wichtigsten 
Cr(VI)-Verbindungen sind das rote Chromtrioxid, CrOs, das Anhydrid 
der nur in wäßriger Lösung bekannten Chromsäure H2Cr04 . Letztere 
liegt in wäßriger Lösung in einem pn-abhängigen Gleichgewicht mit 
der Dichromsäure, H2Cr207 , vor. Beide Säuren bilden stabile, gelbe bis 
rote Salze, die in saurer Lösung starke Oxydationsmittel sind. In 
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seinem analytischen Verhalten ähnelt das Cr0 4 s ~- Ion dem S 0 4 i _ -
Ion und bildet wie letzteres ζ. B. schwerlöslich Ba- und Pb-Salze. 
Analytisch wird Cr stets als Cr(OH) 3 im Trennungsgang quantitativ 
gefällt; ggf. vorliegende Cr(VI)-Verbindungen müssen vorher reduziert 
werden. Der Nachweis erfolgt dagegen ausschließlich über die Cr(VI)-
Stufe. Die meisten Cr-Verbindungen sind, soweit nicht in Wasser, so 
doch in Mineralsäuren löslich. Lediglich durch Glühen entwässertes 
C r 2 0 3 , gesintertes P b C r 0 4 , einige Cr-Mischoxide, wasserfreies CrClj 
und natürliche Cr-Mineralien sind säureunlöslich und werden am besten 
alkalisch oxydierend (vgl. S. 320) aufgeschlossen. 

7.2.2. Reaktionen des Cr 3 +-Ions 

7.2.2.1. Alkalihydroxide und -carbonate fällen graugrünes 
Chromhydroxid, Cr(OH) 3 , das sich in starken Laugen mit tief-
grüner Farbe unter Bildung des Hydroxoanions [Cr(OH) e]3" 
auflöst. Beim Kochen und Verdünnen fällt Cr(OH) 3 wieder aus. 
Auch in verd. Säuren ist frischgefälltes Cr(OH) 3 leicht löslich. 
Beim längeren Stehen oder Kochen der alkal. Suspension von 
Cr(OH) 3 nimmt seine Löslichkeit sowohl in verd. Säuren als auch 
in starken Laugen infolge Alterung stark ab. 

7.2.2.2. NH4OH und (NH4)2C03 fällen gleichfalls Cr(OH)3, 
das bei Anwesenheit von NH4-Salzen im Überschuß von N H 4 O H 
in der Kälte etwas unter Bildung von [Cr(NH 3) e] 3 + löslich ist. 
Beim Kochen wird das Komplexion jedoch zerstört, und Cr(OH) s 

fällt wieder aus. Bei Gegenwart von viel NH4-Salzen kann die 
Fällung von Cr(OH) 3 manchmal infolge Bildung von kolloidalen 
Lösungen ganz ausbleiben. 

7.2.2.3. H2S vermag weder aus alkal. noch saurer Lösung 
Chromsulfid zu fällen, da letzteres in wäßriger Lösung sofort zu 
Cr(OH) 3 und H 2S hydrolysiert. Mit (NH4)2S entsteht daher ein 
Niederschlag von Cr(OH)3. 

7.2.2.4. Alkaliphosphate fällen aus neutralen Lösungen grünes 
CrPÖ4, leicht löslich in verd. Säuren. 

7.2.2.5. Alkaliacetate fällen weder in der Kälte noch beim Er-
hitzen Cr{OH) 3 , sondern bilden kompliziert gebaute, lösliche, 
mehrkernige Komplexe. Sind Fe(III) und Al zugegen, so wird 
weder Al und Fe quantitativ gefällt noch bleibt Cr quantitativ in 
Lösung. Bei Gegenwart von Cr lassen sich demnach Al und Fe(III) 
nicht nach der Acetatmethode von den Me(II)-Ionen trennen! 
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7.2.2.6. Oxydation von Cr(III) zu Cr(VI): 
a) In alkal. Lösung Bildung von gelbem Na 2 Cr0 4 durch Erwär-
men der Cr(III)-Lösung mit Na 2 0 2 oder mit NaOH + H 2 0 2 oder 
NaOH + Br2; 
b) in schwefelsaurer Lösung erfolgt die Oxydation weit schwieri-
ger durch Kochen mit Peroxodisulfat, wobei sich eine orange-
farbene Lösung von Dichromsäure, H2Cr207 , bildet. Schneller 
erfolgt die Oxydation in Gegenwart von AgMonen als Katalysa-
tor (vgl. Permanganat, 6.2.2.8.). 

In salpetersaurer Lösung wird Cr(III) durch Kochen mit Na-
Bismutat oder KClOs zu Cr(VI) oxydiert. 

7.2.3. Reaktionen des Cr(VI) 

7.2.3.1. Chromate bzw. Bichromate sind in saurer Lösung 
starke Oxydationsmittel und werden durch nachstehende Reaktio-
nen leicht wieder zu Cr(III) reduziert: 

a) Cr 2 0 7
2 - + 3 C2H5OH + 8 H+ 2 Cr3+ + 

3 CH3CHO* + 7 H 2 0 
b) Cr207

2" + 3 H2S + 8 H+ ^ 2 Cr3* + 3 S + 7 H 2 0 
c) Cr207

2" + 3 HSO3- + 5 H + ^ 2 Cr3+ + 3 S04
2" + 4 H 2 0 

d) Cr207
2~ + 6 HCl + 8 H + - > 2 Cr3* + 3 Cl2 + 7 H 2 0 

e) Cr 2 0 7
2 - + 6 J" + 14 H+ ^ 2 Cr3+ + 3 J2 + 7 H a O 

f) Cr 2 0 7
2 - + 6 Fe2+ + 14 H+ 2 Cr3* + 6 Fe3+ + 7 H 2 0 

Von diesen Reaktionen ist besonders a) zur Reduktion von Cr-
(VI)-Verbindungen im Rahmen des Trennungsganges geeignet, 
da dabei außer Cr(III) nur flüchtige Verbindungen entstehen, die 
sich leicht durch Kochen entfernen lassen. 

7.2.3.2. Ag+, Ba2+, Hg2
2+, Pbi+ fällen aus neutralen oder 

essigsauren Cr (VI)-Lösungen Ag2Crö4 (dunkelrot), BaCrö4 (gelb), 
Hg2Crö4 (in der Kälte orange, in der Hitze rot), und PbCr04 
(gelb, ein bas. Pb-Chromat ist braunorange). All diese empfind-
lichen Fällungsreaktionen können zum Nachweis von Cr(VI) die-
nen; besonders geeignet ist der mikrochemische Nachweis mit Ag+, 
der auch aus schwach HNOs-saurer Lösung bei Abwesenheit von 

* Acctaldehyd, erkenntlich am Geruch. 
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Halogeniden, CN" und SCN" erfolgen kann. Ag2Cr04 bildet 
tiefrote, derbe Prismen, Tafeln und Nadeln des triklinen Systems. 
Zwischen Ag2Cr207 und Ag2Cr04 , die sich in Form und Farbe 
sehr ähnlich sind, herrscht ein pH-abhängiges Gleichgewicht, daß 
sich mit zunehmender Alkalität (Puffern mit Na-Acetat) zugun-
sten des schwerer löslichen Chromats verschiebt. 

7.2.3.3. Nachweis als Crö5: Cr(VI)-Lösungen bilden mit H 2 0 2 
in schwefel- oder salpetersaurer Lösung nur in der Kälte bestän-
diges, blaues Chromperoxid mit nachstehender Strukturformel, 
das mit Äther oder Amylalkohol ausgeschüttelt und dadurch auch 
stabilisiert werden kann. Die Bildung der blauen organ. Phase 
erlaubt einen empfindlichen und spezifischen Nachweis des Cr. 

Q 

yi \ 
0 

7.2.3.4. Trennung und Nachweis als Chromylchlorid: Chromate 
und Dichromate reagieren mit festen Chloriden und konz. H2S04 
beim Erhitzen nach der Gleichung Na 2 Cr0 4 + 2 NaCl + 2 H2S04 
= Cr02Cl2 + 2 H 2 0 + 2 Na2S04 . Das sich entwickelnde Chro-
mylchlorid, Cr02Cl2 , (Säurechlorid der Chromsäure) bildet eine 
bei 117° siedende, tiefrote, schwere Flüssigkeit, die mit Wasser 
sofort unter Bildung von HCl und H 2 Cr0 4 hydrolysiert. Wegen 
der Flüchtigkeit des Cr02Cl2 ist diese Reaktion besonders gut zur 
Abtrennung von Cr direkt aus der Analysensubstanz geeignet und 
kann auch zur Abtrennung und Identifizierung von Cl~ (vgl. 
14.3.2.5.) herangezogen werden. Die Ausführung erfolgt in der 
Weise, daß man die gepulverte Substanz mit der gleichen bis dop-
pelten Menge NaCl und der lOfachen Menge konz. H 2S0 4 im 
Reagenzglas oder der Gasprüfapparatur (vgl. S. 85) erhitzt und die 
rotbraunen Dämpfe durch Alkalilauge absorbieren läßt. Bei 
Gegenwart von Cr färbt sich die Lauge durch Bildung von Alkali-
chromat gelb. Die Reaktion erfolgt nach der Gleichung Cr02Cl2 + 
4 NaOH = Na 2 Cr0 4 + 2 NaCl + 2 H 2 0 . In der mit H 2S0 4 an-
gesäuerten Lösung kann Cr nochmals mit den Reaktionen 7.2.3.2., 
7.2.3.3., 7.2.3.5. und 7.2.3.6. identifiziert werden. Br" und größere 
Menge J" stören und werden zweckmäßig vor der Prüfung auf 
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Cr durch schwaches Erhitzen der Substanz mit halbkonz. H 2 S0 4 

vertrieben. 
7.2.3.5. Diphenylcarbazid (Formel s. S. 166) gibt mit Chro-

maten in stark schwefelsaurer Lösung eine bald wieder verblas-
sende, rotviolette Färbung (Oxydationsprodukt nicht sicher be-
kannter Konstitution). Unter gleichen Reaktions-Bedingungen stö-
ren nur Molybdate, Vanadate und Hg(II)-Verbindungen (vgl. 
8.1.3.10.). Mo(VI) kann durch gesätt. Oxalsäurelösung (Bildung 
von Oxalatokomplexen), Hg(II) durch Alkalichlorid im Überschuß 
(Bildung von undissoziiertem HgCl2) maskiert werden. Vanadate 
geben eine schmutziggrüne Färbung, die unter Umständen das 
Erkennen der violetten Färbung durch Cr0 4 2 - erschwert oder 
ganz unmöglich macht. In diesem Falle muß Cr vor dem Nachweis 
als Cr02Cl2 nach Reaktion 7.2.3.4. abgetrennt werden. Sehr 
empfindlicher Nachweis, EG: 0,8 ßg Cr; GK: 1 : 105. Reagenz: 
Gesätt. äthanolische Lösung von Diphenylcarbazid. 

7.2.3.6. Benzidin bildet mit Chromaten und zahlreichen ande-
ren Oxydationsmitteln ein tiefblau gefärbtes Oxydationsprodukt, 
das sog. Benzidinblau. Die Reaktion ist sehr empfindlich, aber 
zum Nachweis von Cr wegen ihrer geringen Selektivität nur nach 
dessen Abtrennung als Cr02Cl2 nach Reaktion 120 geeignet. 
Reagenz: Gesätt. Lösung von Benzidin in 10 °/oiger Essigsäure. 

7.2.3.7. Vorproben: 
a) P h o s p h o r s a l z - und B o r a x p e r l e : In der oxy-

dierenden und reduzierenden Flamme smaragdgrün. 
b) Der o x y d i e r e n d e A u f s c h l u ß (vgl. S. 320) gibt mit 

sämtlichen Cr-Verbindungen eine gelbe Schmelze von Na2Cr04 , 
die nach Auflösen in verd. H 2 S0 4 mit den Reaktionen 7.2.3.2. bis 
7.2.3.6. nochmals auf Cr0 4 2 - geprüft werden kann. Dieser Auf-
schluß ist auch die beste Methode, um unlösliches Cr 2 0 3 und das 
gleichfalls in Säuren und Alkalilaugen unlösliche wasserfreie CrCI3 

(rotviolett) in Lösung zu bringen. CrCI3 kann auch leicht durch 
Einwirkung von HCl in Gegenwart von metallischem Zn gelöst 
werden. 

Benzidin 
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Auch die Reaktionen 7.2.3.3. u. 7.2.3.4. sind als Vorproben auf 
Chromate bzw. Dichromate geeignet. 

7.3. Aluminium, Al, Ar = 26,9815, Ζ = 13 

7.3.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung 

Al ist das auf der Erde am weitesten verbreitete Metall. Es kommt 
jedoch ausschließlich gebunden hauptsächlich in Form von Silicaten 
(Feldspäte, Glimmer) und deren Verwitterungsprodukten, den Tonen 
und Kaolinen vor. Weitere wichtige Al-Mineralien sind das Oxid 
(Korund oder Schmirgel), Al203 , ferner der Kryolitb, Na3AlFe, und 
der Bauxit, AlO(OH), das wichtigste Ausgangsmaterial für die Al-
Herstellung. Die Edelsteine Rubin und Saphir sind farbige Spielarten 
des Korund. Lehm ist ein stark durch Eisenoxid verunreinigter Ton. 
Das für die Porzellanherstellung wichtige Kaolin, ein häufiger Begleiter 
von Tonen, ist ein weißes Gemisch verschiedener wasserhaltiger Al-
Silicate. Die Darstellung von Al-Metall erfolgt durch Schmelzelektrolyse 
von reinstem Al203 in Kryolith mit Graphitelektroden bei etwa 950°. 
Auf die allgemein bekannte ausgedehnte Verwendung des Metalls und 
seiner Legierungen braucht hier nicht näher eingegangen zu werden. 
Von den Verbindungen seien die vielfältigen keramischen Erzeugnisse 
und die synthetischen Edelsteine (Rubin, Saphir, Spinell) erwähnt. 
Al-Sulfat, A12(S04)3, und dessen Kaliumdoppelsalz, KA1(S04)2 · 12 H 2 0 , 
der sog. Kaliumalaun werden als Beizen in der Textilfärberei, zum 
Leimen von Papier bei dessen Fabrikation, in der Weißgerberei und 
medizinisch als Adstringens verwendet. Ähnliche Verwendungen findet 
auch das Acetat, A1(CH3C02)3, die sog. „essigsaure Tonerde". 

Al-Metall, D. 2,70, Fp. 660,2°, Kp. 2467°, ist silberweiß, besitzt ein 
sehr gutes Leitvermögen für Wärme und Elektrizität und zeichnet sich 
trotz seines geringen spezifischen Gewichtes durch große mechanische 
Festigkeit und chemische Resistenz aus. Diese Eigenschaften können 
durch geeignete Zusätze (Cu, Mg, Mn) noch gesteigert werden. Trotz 
seiner Stellung in der elektrochemischen Spannungsreihe unter den aus-
gesprochen unedlen Leichtmetallen wird Al von Luft und Wasser audi 
bei hohen Temperaturen kaum angegriffen, da es sich mit einer Oxid-
schutzschicht überzieht. Auf Al elektrochemisch (anodische Oxydation) 
hergestellte und gefärbte Schutzschichten (Eloxal-Verfahren) sind bei Ge-
brauchs- und billigen Schmuckartikeln weit verbreitet. Auch gegen kalte 
konzentrierte H N 0 3 und Essigsäure ist Al resistent, durch verdünnte 
Säuren (mit Ausnahme von H N 0 3 ) und Alkalien wird es dagegen leicht 
unter H2-Entwicklung gelöst. Mit Alkalien bilden sich dabei die Alumi-
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nate, in denen das amphotere Al(OH)3 als sehr schwache Säure fungiert. 
Al hat in allen normalen Verbindungen die Oxydationszahl + 3 und 
bildet nur ein Oxid, A l 2 0 3 ) welches sich vor allem geglüht in Säuren 
und Alkalien nur sehr schwer löst, so daß es zur Analyse am besten 
sauer oder basisch (vgl. S. 317) aufgeschlossen wird. Von den bekannte-
ren Salzen des Al sind nur das Phosphat, Borat und Silicat schwer lös-
lich in Wasser, glatt jedoch in verdünnten Mineralsäuren (vgl. aber 
Rk. 7.3.2.1.). Das Al3+-Ion ist farblos und neigt besonders zur Bildung 
von Acidokomplexen. Infolge des nur schwach basischen Charakters 
des Al(OH)s sind alle Al-Salze in wäßriger Lösung stark hydrolytisch 
gespalten. Mit sehr schwachen Säuren reagiert Al(OH)3 ζ. T. überhaupt 
nicht. So kann ζ. B. Al-Sulfid, Al2Ss, nur auf trockenem Wege aus Al und 
S hergestellt werden und zerfällt in Wasser sofort in Al(OH)3 und H2S. 

7.3.2. Reaktionen des Al3 +-Ions 

7.3.2.1. Alkalihydroxide fällen weißes, gelatinöses Al(OH)3, 
welches frisch gefällt in verd. Säuren leicht löslich ist. Im Über-
schuß des Fällungsmittels ist Al(OH) s gleichfalls unter Bildung 
von Hydroxoaluminaten, ζ. B. Na[Al(OH)4] löslich. Aus diesen 
Lösungen fällt Al(OH) 3 bei Zugabe von NH4-Salzen im Uber-
schuß sowie beim Kochen wieder aus. Al(OH)3 altert, bes. in der 
Hitze, ziemlich schnell und ist dann auch in starken Säuren nur 
noch schwierig löslich. 

7.3.2.2. Alkalicarbonate und (NH4)2C03 fälllen gleichfalls 
Al(OH)3, da Al-Carbonat sofort vollständig hydrolysiert wird. 

7.3.2.3. NH4OH fällt ebenfalls Al(OH)3, unlöslich im Über-
schuß, aber bei Abwesenheit von NH4-Salzen Neigung zur Bil-
dung kolloidaler Lösungen. In Gegenwart von Weinsäure unter-
bleibt die Fällung infolge Komplexbildung. 

7.3.2.4. Alkaliphosphate fällen aus neutralen Lösungen weißes, 
gelatinöses AIP04, unlöslich in verd. Essigsäure, leicht löslich in 
verd. Mineralsäuren und in Alkalihydroxiden. 

7.3.2.5. (NH4)2S fällt Al(OH)3 infolge Hydrolyse von A12S8; 
deshalb mit H2S aus sauren Lösungen kein Niederschlag! 

7.3.2.6. Alkaliacetate fällen wie beim Fe in der Kälte keinen 
Niederschlag, in der Hitze fällt infolge Hydrolyse ein Gemisch von 
Al(OH)3 und bas. Al-Acetat aus. Die Fällung ist jedoch nur in 
Gegenwart eines Überschusses von Alkaliacetat zur Pufferung 
der freiwerdenden Essigsäure vollständig. 
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7.3.2.7. Äther fällt aus konz., wäßrigen AlCIs-Lösungen, die 
mit HCl-Gas gesättigt sind, weißes kristallines AlCl3 · 6 HsO. Die 
Reaktion ist für die Trennung des AI von Be (vgl. 7.4.2.3.) von 
Bedeutung. 

7.3.2.8. 8-Hydroxychinolin (Oxiti), das u.a . mit Al, Bi, Cd, 
Co(II), Fe(II), Mg, Mn(II), Ni(II), U02

2 + und Zn schwerlösliche 
Niederschläge bildet, ist gleichfalls zur Trennung Al-Be geeignet. 
Dazu wird das Al-Oxinat aus essigsaurer, mit Na-Acetat gepuffer-
ter Lösung als gelbgrüner Niederschlag gefällt, der bei vorheriger 
richtiger Durchführung der H2S- und Urotropin-Gruppenfällung 
lediglich durch UOz

2+ verunreinigt sein kann und dann je nach 
dessen Menge orange bis rotbraun gefärbt ist. Aus dem über-
schüssiges Oxin enthaltenden Filtrat dieser Fällung fällt bei Zu-
gabe von 5 η NaOH und Gegenwart von Be ein weißgelbes Ge-
misch von BeO und Be-Oxinat aus. Zur weiteren Prüfung auf Al 
bzw. Be werden die entsprechenden Niederschläge zur Zersetzung 
der organ. Substanz geglüht und die Rückstände in Mineralsäure 
gelöst oder mit KHS04 aufgeschlossen. Einzelheiten der Ausfüh-
rung vgl. S. 298. 

7.3.2.9. Alizarin S (Na-Salz der Alizarin-3-sulfonsäure) bildet 
mit Al in schwach alkal. Lösungen einen hochroten Farblack, der 
in verd. Essigsäure unlöslich ist, während die rotviolette Eigen-
farbe des Farbstoffs beim Ansäuern in gelb umschlägt. Die Reak-
tion ist sehr empfindlich (EG: 0,5 μζ Al; GK: 1 : 400 000), jedoch 
ist zu beachten, daß sich die roten Flöckchen des Lackes häufig 
erst nach einiger Zeit gut sichtbar absetzen! Cr, Fe, Ti und Zr 
geben 

Ο OH 

Ο 

AUzarinS 

ähnlich gefärbte Lacke, die gleichfalls in verd. Essigsäure unlöslich 
sind. Der rote Zr-Lack ist auch in verd. HCl unlöslich (vgl. 7.6.2.7.) 
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und dadurch leicht von dem Al-Lack zu unterscheiden. Als Rea-
genz dient eine 0,1 °/oige wäßrige Lösung von Alizarin S. 

7.3.2.10. Morin, ein gelber Pflanzenfarbstoff, bildet mit Al in 
stark alkal. Lösung eine intensiv grün fluoreszierende Verbindung 
(vermutlich Innerkomplex), dessen Fluoreszens auch beim An-
säuern mit Essigsäure bestehen bleibt (Unterschied vom Be, vgl. 
Reaktion 7.4.2.7.), beim Ansäuern mit HCl aber verschwindet 
(Unterschied vom Zr, vgl. 7.6.2.8.). Die Reaktion ist äußerst emp-
findlich (EG: 0,1 Al; GK: 1 : 250 000), so daß Blindproben mit 
den verwendeten Reagenzien unerläßlich sind. Besonders KOH 
und noch stärker NaOH, die zum Alkalisieren der Probelösung 
verwendet werden, zeigen stets eine gewisse Eigenfluoreszens, die 
bes. stark bei Verwendung einer UV-Lampe hervortritt! Reagenz: 
Gesätigte Lösung von Morin in Methanol. 

7.3.2.11. Aluminon (Ammoniumslaz der Aurintricarbonsäure) 
bildet mit essigsauren Al-Lösungen einen schwerlöslichen roten 
Farblack, der zum Unterschied von denen des Aluminons mit 
zahlreichen anderen Metallen in einem Gemisch von 

NH4OH und (NH4)2C03 unlöslich ist. Lediglich Be, Fe, Si02, 
sowie größere Mengen P04

3" stören und müssen abgetrennt 
werden. Sehr empfindliche Reaktion, EG: 0,16 μ% Al; GK: 
1 : 105. Reagenz: 0,2 %>ige wäßrige Aluminonlösung. 

7.3.2.12. Chinalizarin bildet mit Al einen rotvioletten Farblack, 
der im Gegensatz zur entsprechenden Be-Verbindung (vgl. 7.4.2.5.) 
gegen Essigsäure stabil ist. Die sehr empfindliche Reaktion (EG: 
0,005 μζ Al; GK: 1 : 2 · 10e) wird am besten durch Tüpfeln auf 
Filtrierpapier ausgeführt, das mit einer Lösung von 10 mg China-
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lizarin in 20 ml Aceton + 2 ml Pyridin getränkt und getrocknet 
ist. Beim Räuchern des feuchten Tüpfelfleckes mit NH4OH und 
danach mit Eisessig zeigt die Bildung eines rotvioletten bis roten 
Flecks die Gegenwart von Al an. Eine Blindprobe ist unerläßlich! 

7.3.2.13. Bildung von Thenards Blau: Alle Al-Verbindungen 
bilden beim Glühen in der oxydierenden Flamme des Lötrohres 
mit CO(N03)2 eine blaue Verbindung, Al(Co04), das sog. The-
nards Blau. Si02 , P2O5 und B 2 0 3 geben ähnliche Färbungen. Zur 
praktischen Durchführung der Reaktion wird die Al-Verbindung 
- am besten das im Trennungsgang anfallende Al(OH), - mit 
1 Tropfen einer höchstens 0,1 °/oigen Co(NO,)2-Lösung befeuchtet 
und auf der Magnesiarinne oder Holzkohle mit der oxydierenden 
Flamme des Lötrohres geglüht. Die Bildung einer blauen, un-
schmelzbaren Masse zeigt Al an. Ein Überschuß an Co-Salz muß 
vermieden werden, da sich die Masse sonst durch CoO schwarz 
färbt. Die Reaktion ist ziemlich empfindlich und auch als Vor-
probe auf Al geeignet. 

7.4. Beryllium, Be, A r = 9 ,0122 , Ζ = 4 

7.4.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung 

Beryllium (französisch Glucinium) ist ein seltenes Element, das je-
doch in letzter Zeit zunehmend an technischer Bedeutung gewonnen 
hat. In der Natur kommt es nur in wenigen, nicht sehr häufigen 
Mineralen vor, von denen der Beryll, Be 8Al 2(Si e0 1 9) , Gadolinit, 
Be2Y2FeSi2O1 0 , und Chrysoberyll, BeO · Al 2O s , die wichtigsten sind. 
Einige Be-Minerale sind als Edelsteine von Interesse. Hierzu gehören 
Aquamarin und Smaragd (Varietäten des Berylls) und Alexandrit, ein 
Chrysoberyll. Be wird u. a. vor allem in der Metallurgie als Desoxy-
dationsmittel beim Stahl- und Kupferguß verwendet. Ferner ist es ein 
wichtiger Bestandteil von „Leitfähigkeitskupfer" und von aushärtbaren 
Legierungen, besonders von Cu-Legierungen. In der Kernreaktortechnik 
wird Be als Neutronenquelle (bei Beschüß mit α-Strahlen) und als 
„Moderator" zum Bremsen des Neutronenflusses verwendet. Von seinen 
Verbindungen besitzt das Nitrat, Be(NO s) 2 , eine gewisse Bedeutung bei 
der Herstellung von Gasglühstrümpfen. Die technische Darstellung des 
Metalls erfolgte früher durch Elektrolyse eines Gemisches von Na[BeF3] 
und Ba[BeF8]2 bei etwa 1400°, heute jedoch überwiegend durch Reduk-
tion von BeF2 mit Mg. 
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Be hat eine Reihe von bemerkenswerten Eigenschaften (sehr leicht 
mit hohem Fp., nichtmagnetisch, hoher Elastizitätsmodul, hohe ther-
mische Leitfähigkeit und Permeabilität für Röntgenstrahlen), die von 
technischem Interesse sind. Es ist ein stahlgraues, sehr hartes und bei 
gewöhnlicher Temperatur sprödes Metall, D. 1,85, Fp. 1278°, 
Kp. 2970°, welches ähnlich wie Al gegen Luft und Wasser infolge 
Bildung einer oberflächlichen Oxidschutzschicht relativ beständig ist 
und von konzentrierter H N 0 3 passiviert wird. In verdünnten Säuren 
und starken wäßrigen Alkalien löst es sich lebhaft unter H2-Entwick-
lung. Be hat in allen Verbindungen die Oxydationszahl -+- 2, bildet 
das Oxid BeO und Hydroxid (Be(OH)2. Letzteres ist amphoter (Unter-
schied von Mg!) und löst sich in wäßrigen Alkalien und Ammonium-
carbonat (Unterschied von Al) unter Bildung von Beryllaten mit dem 
Anion [Be(OH)4]2~, die in wäßriger Lösung stark hydrolytisch 
gespalten sind und sich allmählich unter Abscheidung einer schwerer 
löslichen Modifikation von Be(OH)2 zersetzen. Das Be2+-Ion ist farblos 
und ähnelt in seinem analytischen Verhalten weitgehend dem Al3+-
Ion, so daß ihre Trennung und Nachweis nebeneinander einige Übung 
erfordert. Be, seine Legierungen und Verbindungen sind giftig! 

7.4.2. Reaktionen des Be2+-Ions 

7.4.2.1. Alkalihydroxide fällen weißes, gelatinöses Be(OH)s, 
leicht löslich in verd. Säuren, (NH4)2C03-Lösung und im Über-
schuß des Fällungsmittels, im letzteren Falle unter Bildung von 
Beryllaten. Aus den Beryllatlösungen wird durch Kochen oder 
Zugabe von NH4C1 Be(OH)2 wieder ausgefällt. Durch Weinsäure 
wird die Fällung von Be(OH)2 infolge Komplexbildung ver-
hindert. 

7.4.2.2. NH4OH fällt gleichfalls Be(OH)2, unlöslich im Über-
schuß. 

7.4.2.3. Alkaltcarbonate und (NH4)2CÖ3 fällen weißes, bas. 
Be-Carbonat von variabler Zusammensetzung, leicht löslich in 
verd. Säuren und in (NH4)2C03 . Im letzteren Falle erfolgt Bil-
dung von Doppelcarbonaten, aus denen beim Kochen das basische 
Carbonat wieder ausfällt. Auch in einem größeren Überschuß von 
Alkalicarbonaten ist bas. Be-Carbonat etwas löslich. Die Löslich-
keit von Be-Carbonat in (NH4)2C03-Lösung kann zur Trennung 
von Al benutzt werden, das mit (NH 4) 2C0 3 in diesem unlösliches 
Al(OH)s bildet. Die Trennung ist jedoch nicht quantitativ! 
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7.4.2.4. Phosphate fällen aus neutralen oder alkal. Lösungen 
weiße gelatinöse Niederschläge von variabler Zusammensetzung, 
leicht löslich in verd. Säuren. 

7.4.2.5. Äther, der mit HCl-Gas gesätt. ist, fällt aus konz. stark 
salzsauren Lösungen von BeCl2 keinen Niederschlag, während 
Al unter gleichen Bedingungen gefällt wird (vgl. 7.3.2.7.). Die 
Reaktion kann zur Trennung des Be von Al benutzt werden. 

7.4.2.6. 8-Hydroxychinolin ist gleichfalls zur Trennung des Be 
von Al geeignet. Einzelheiten vgl. 7.3.2.8. 

7.4.2.7. Chinalizarin bildet mit Be ähnlich wie Mg (vgl. Reak-
tion 4.5.2.8.) in alkal. Lösung eine blaue, schwerlösliche Kom-
plexverbindung, die im Gegensatz zu dem Al-Lack (vgl. 7.3.2.12.) 
durch Essigsäure zersetzt wird. Die Unterscheidung von dem ent-
sprechenden Mg-Lack erlaubt das Verhalten gegen Bromwasser: 
In NaOH- bzw. KOH-Lösung wird der Be-Komplex durch Brom-
wasser sofort, der Mg-Lack nur langsam zerstört, während in 
ammoniakalischer Suspension die Verhältnisse umgekehrt sind. -
Der Be-Nachweis mit Chinalizarin ist sehr empfindlich (EG: 
0f15 Be; GK: 1 : 350 000), wird aber durch Co, Ni, Fe und Cr 
gestört. Co und Ni können mit KCN maskiert, Fe und Cr müssen 
abgetrennt werden. Reagenz: 0,05 °/oge Lösung von Chinalizarin 
in 0,1 η NaOH oder gesättigte äthanolische Lösung. 

7.4.2.8. Morin gibt mit Be in alkal. Lösung eine stark gelb-
grünliche Fluoreszens, die beim Ansäuern mit Essigsäure ver-
schwindet (Unterschied von Al, vgl. 7.3.2.10.). Eine Blindprobe ist 
unerläßlich, da KOH und besonders NaOH stets infolge von 
Verunreinigungen eine gewisse Eigenfluoreszens zeigen! 

7.5. Titan, Ti, Ar = 47,90, Ζ = 22 

7.5.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung 

Titan ist in geringen Mengen in der Natur sehr weit verbreitet und 
findet sich meist als Dioxid, T i0 2 , in verschiedenen Modifikationen 
(Rutil, Anatas, Brookit), ferner als Titaneisen oder llmenit, FeTiOs, 
als Perowskit, CaTi0 3 und als Titanit oder Sphen, CaTi0(Si0 4 ) . Auch 
Eisenerze enthalten oft erhebliche Mengen an T i0 2 . Das Metall kann 
nicht durch Reduktion von T i 0 2 hergestellt werden. Das heute übliche 
Verfahren ist Reduktion von TiCl4 mit Mg, zur Darstellung von reinem 
Ti ist man auf ein erstmalig von van Arkel und de Boer zur Darstellung 
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von Zirkonium entwickeltes sog. „Aufwachsverfahren" angewiesen, bei 
dem Titantetrajodid, TiJ4, eine relativ leicht flüchtige, rotbraune Ver-
bindung, an einem glühenden Wolframfaden thermisch zersetzt wird, 
wobei sich metallisches Ti auf dem Faden kompakt niederschlägt. 
Für technische Zwecke wird meist „Ferrotitan", eine Fe-Ti-Legierung 
mit 10-25 °/o Ti, durch Reduktion von T i 0 2 in Gegenwart von Fe mit 
Kohle oder aluminothermisch hergestellt. Metallisches Ti wird in der 
Metallurgie als Desoxydationsmittel und Legierungsbestandteil von 
Stählen und in Legierungen mit Al, Mo, Mn u. a. vor allem im Flug-
zeug-, Raketen-, chemischen Apparatebau und wegen ihrer Korrosions-
festigkeit gegen Seewasser auch im Schiffbau verwendet. Ferner dient 
es infolge seiner großen Affinität zu N2 und 0 2 zur Bindung letzter 
Luftreste aus evakuierten Gefäßen, ζ. B. Glühlampen. Titancarbid, TiC, 
ist für die Herstellung von sehr harten und festen Schneidlegierungen 
von Bedeutung. Von den Verbindungen wird geeignet präpariertes 
T i 0 2 als gut deckende und nicht schwärzende Mineralfarbe (Titan-
weiß) häufig verwendet. Verschiedene Ti-Salze finden in der Textil-
und Lederfärberei als Beizen Verwendung. Lösungen von Ti(III)-Chlorid 
werden als Reduktionsmittel in der Titrimetrie verwendet. 

Ti ist ein stahlgraues, hartes und sprödes (duktil, wenn frei von 0 2 ) 
Metall, D. 4,54, Fp. 1675°, Kp. 3260°, das bei gewöhnlicher Tempera-
tur ziemlich luftbeständig ist. Bei Rotglut verbrennt es an der Luft unter 
Bildung von T i 0 2 und Nitrid, TiN. Es ist das einzige Element, das in 
reinem N2 brennt (Bildung von TiN). In HCl löst es sich nur langsam 
in der Hitze, durch konzentrierte H N 0 3 wird es zu einem unlöslichen 
weißen Produkt, der sog. /?-Titansäure, oxydiert (vgl. weiter unten). 
Das beste Lösungsmittel für Ti und seine Legierungen ist Flußsäure. 
Ti tritt mit der Oxydationszahl + 2 , + 3 und 4- 4 auf, die äußerst 
unbeständigen Ti(II)-Verbindungen sind jedoch analytisch bedeutungs-
los. Die violetten Ti(III)-Verbindungen bilden sich durch kräftige 
Reduktion, ζ. B. mit naszierendem Wasserstoff, aus Ti(IV)-Salzen und 
werden in wäßriger Lösung wieder sehr leicht, ζ. B. durch Luftsauer-
stoff, zu Ti(IV)-Verbb. oxydiert. Die Verbindungen des Ti(IV) sind 
farblos und neigen sehr stark zur Hydrolyse und Bildung von Acido-
komplexen besonders mit F" und S0 4

2 - , wobei sich Komplexanionen, 
wie z.B. [TiFe]2~ oder [Ti(S04)3]2" bilden. Durch Hydrolyse ent-
stehen primär Verbindungen, die das sog. Titanyl-Ion, [TiO]2+, ent-
halten. T i 0 2 ist in verdünnten Säuren und Alkalien unlöslich, langsam 
löslich in heißer konzentrierter H 2 S0 4 , unter Bildung von Ti(S04)2 oder 
T i 0 S 0 4 . Diese Lösungen hydrolysieren mit Wasser in der Hitze zu 
/?-Titansäure (s. oben), in der Kälte zu α-Titansäure. Letztere bildet 
einen weißen schleimigen Niederschlag, der frisch gefällt in verdünnten 
Mineralsäuren und konzentrierten Alkalien löslich ist, diese Eigenschaf-
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ten jedoch bald durch Altern verliert, wobei er vermutlich in die in Säu-
ren und Aalkalien unlösliche /?-Titansäure übergeht. Um /tf-Titansäure 
und T i 0 2 in Lösung zu bringen, werden sie am besten mit K H S 0 4 oder 
alkalisch mit Alkalicarbonat (vgl. S. 317) aufgeschlossen, wobei entweder 
Ti-Sulfate oder in verdünnter Mineralsäuren lösliche Alkalititanate wech-
selnder Zusammensetzung entstehen. 

7.5.2. Reaktionen der Τί(IV)-Verbindungen 

Alle einfachen Ti(IV)-Verbindungen hydrolysieren beim Erhit-
zen in verd. wäßriger Lösung, wobei /?-Titansäure als weißer 
Niederschlag ausfällt, der auch in konz. Mineralsäuren nur schwie-
rig löslich ist. Bei Gegenwart von "Weinsäure und anderen organ. 
Hydroxyverbindungen unterbleibt die Fällung. 

7.5.2.1. Alkalicarbonate und -hydroxide, NH4OH, (NH4)2 · 
C03 und (NH4)2S fällen ausnahmslos weißes, gelatinöses, hydrati-
siertes Ti02 (α-Titansäure), welches auch in konz. Alkalien prak-
tisch unlöslich ist, sich aber in der Kälte frisch gefällt in starken 
Mineralsäuren leicht, in (NH4)2C03-Lösung etwas löst. Durch 
längeres Stehen oder Kochen tritt infolge Alterung Bildung von 
/7-Titansäure ein, wodurch die Lösungsgeschwindigkeit auch in 
konz. Säuren und in der Hitze stark herbgesetzt wird. 

7.5.2.2. Alkaliphosphate fällen auch aus verd. mineralsaurer 
Lösung Gemische von Ti-Phosphaten mit variabler Zusammen-
setzung; die Niederschläge sind in konz. Mineralsäuren löslich 
und bleiben bei Gegenwart von H 2 0 2 aus (Unterschiede von Zr, 
vgl. 7.6.2.6.). 

7.5.2.3. Naszierender Wasserstoff, ζ. B. aus Zn + HCl, redu-
ziert alle löslichen Ti(IV)- zu rotvioletten Ti(III)-Verbindungen 
Mit H2S erfolgt in sauren Lösungen weder Reduktion noch 
Fällung. 

7.5.2.4. H 2 0 2 bildet mit Titanylionen in verd. schwefelsaurer 
Lösung gelb bis orange gefärbte Peroxotitanylionen, [Ti0 2 ] 2 + . 
Diese, zum Nachweis von Ti wichtigste Reaktion ist sehr empfind-
lich (EG: 0,01 Ti/ ml), wird aber durch Fe(III) undChromat 
(gelbe Eigenfarbe) sowie durch Molybdat und Vanadat {Bildung 
gleichfalls gefärbter Peroxo-Verbindungen) gestört. Bei Gegen-
wart von F" bleibt die Reaktion ganz aus (Bildung des sehr 
stabilen [TiFe]2~-Komplexions); die bereits entwickelte Färbung 
verschwindet bei Zugabe von KF (Unterschied von V, vgl. 7.7.2.5.). 

10 Hofmann-Jander, Qualitative Analyse, 4. Aufl. 
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7.5.2.5. Chromotropsäure gibt in konz. H 2 S0 4 mit Ti(IV) eine 
violette Färbung, die im allgemeinen auch durch gefärbte Fremd-
salze nicht beeinfluß wird. Störungen durch Fe(III) und UOa2+ 

können durch Reduktion dieser Ionen mit SnCl2 beseitigt werden. 
Reagenz: 0,01 g Chromotropsäure in 10 ml konz. H 2 S0 4 . 

7.5.2.6. Vorproben: 
a) P h o s p h o r s a l z - bzw. B o r a x p e r l e : Wird von Ti 

in der oxydierenden Flamme nicht, in der reduzierenden Flamme 
in der Hitze gelblich, in der Kälte schwach violett gefärbt. Zugabe 
von etwas Sn beschleunigt die Bildung der Violettfärbung. Bei 
Zugabe von ganz wenig Fe erhält man eine blutrote Perle. 

b) Durch R e d u k t i o n der Substanz mit metallischem Na 
(Glühröhrchen) wird Ti(IV) zu Ti(III) reduziert, das beim Ansäu-
ern mit rotvioletter Farbe in Lösung geht. 

7.6. Zirkonium, Zr, A r = 91,22, Ζ = 40 

7.6.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung 

Zr ist in Form seiner Verbindungen in geringen Mengen ziemlich 
weit verbreitet. Größere Lagerstätten sind jedoch selten. Das häufigste 
Mineral ist der Zirkort, ZrSi0 4 . Seltener, aber von größerer technischer 
Bedeutung ist die Zirkonerde, ZrOz . Daneben finden sich vielfach 
Silicate des Zr, in denen die Kieselsäure teilweise durch Tantal-, Niob-
oder Titansäure ersetzt ist. Ein von ihm nur sehr schwer zu trennender 
ständiger Begleiter ist das Metall Hafnium. Unreines Zr-Metall kann 
durch Reduktion von Z r 0 2 mit Kohle unter Druck, ferner alumino-
thermisch und aus ZrCl4 und metallischem Na im Vakuum hergestellt 
werden. Die technische Herstellung erfolgt heute meist nach dem Kroll-
Verfahren durch Reduktion von ZrCl4 mit Mg. Hochreines, kompaktes 
und duktiles Zr-Metall liefert die Aufwachsmethode (vgl. S. 144) bei Ver-
wendung von Zirkoniumtetrajodid, ZrJ4 . Metallisches Zr wird wegen 
seines geringen Neutronenabsorptionsquerschnitts in der Kerntechnik 

OH OH 

HOsS SO3H 

Chromotropsäure 
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sowie in der Elektrotechnik (Getter, supraleitende Magnete) und auch 
in seinen Legierungen wegen der hohen Korrosionsbeständigkeit im 
chemischen Apparatebau, im Reaktorbau (Zircaloy) und für chirur-
gische Instrumente verwendet und dient ähnlich wie Ti als Desoxyda-
tionsmittel in der Metallurgie besonders zur Herstellung von Spezial-
stählen. Glühdrähte aus Zr und Zr-Legierungen werden für Entladungs-
röhren verwendet. Von seinen Verbindungen findet das bei hohen 
Temperaturen chemisch äußerst resistente Z r 0 2 für hochfeuerfeste 
Geräte als Wärmeisolator für Elektroofen und im Gemisch mit Graphit 
zur Herstellung von elektrischen Heizmassen zunehmende Verwendung. 
In der Emailleindustrie dient Z r 0 2 als Trübungsmittel, in der Medizin 
als ungiftiges Röntgenkontrastmittel (Magen, Darm). Zirkoniumcarbid, 
ZrC, ist wegen seiner Härte als Schleifmittel und zum Glasschneiden 
geeignet. 

Zr ist im kompakten Zustande ein stahlgraues, stark glänzendes 
Metall, D. 6,53, F. 1852°, Kp. 3578°; feinverteilt bildet es ein schwarzes 
Pulver, das leicht an der Luft zu Z r 0 2 und Nitrid, ZrN, verbrennt, 
während das kompakte Metall auch bei stärkerem Glühen nur anläuft. 
Von Wasser, verd. Säuren und Laugen wird Zr praktisch kaum ange-
griffen, wird aber von Königswasser gelöst. Das beste Lösungsmittel für 
Zr und seine schwer angreifbaren Verbindungen wie ZrN, ZrC und 
ZrSi ist Flußsäure. In seinen analytisch bedeutsamen Verbindungen tritt 
Zr ausschließlich mit der Oxydationszahl + 4 auf. Verbindungen des 
Zr(II) und Zr(III) können nur unter besonderen Bedingungen erhalten 
werden. Das Zr4+-Ion ist farblos, tritt aber als solches kaum auf, da die 
einfachen Zr-Salze ebenso wie die des Ti stark zur Hydrolyse bzw. 
zur Bildung von Acidokomplexen neigen. In wäßriger Lösung erfolgt 
je nach der HMonenkonzentration mehr oder weniger weitgehende 
Hydrolyse (Bildung von Zirkonylionen, [ZrO]2+ , oder Dizirkonylionen, 
[Zr2Os]2+). Bei vollständiger Hydrolyse fällt weißes Z r 0 2 bzw. dessen 
Hydrat aus. Letzteres geht in stark alkalischer Lösung als Zirconat-Ion, 
ZrOs2~ in Lösung. Bei Gegenwart von F" oder S 0 4 2 - bilden sich in 
saurer Lösung Acidokomplex-Ionen, ζ. B. [ZrFe]2_ bzw. [Zr(S04)8]*" 
oder [Zr0(S0 4 ) 2 ] 2 " . Z r 0 2 löst sich nur langsam in heißer konzen-
trierter H 2 S 0 4 und wird am besten durch Alkalicarbonataufschluß in 
Lösung gebracht (vgl. S. 318). Auch ZrSi0 4 und Zr-Phosphate sind in 
Säuren unlöslich und müssen mit Alkalicarbonat aufgeschlossen werden. 

7.6.2. Reaktionen der Zr(IV)-Verbindungen 

7.6.2.1. Alkalihydroxide, NH4OH und (NH4)2S fällen gallert-
artiges, weißes, hydratisiertes Z r 0 2 , unlöslich im Überschuß, leicht 
löslich in verd. Mineralsäuren, wenn frisch und in der Kälte ge-

10* 
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fällt. Beim längeren Stehen und in der Hitze wie beim Ti Alterung, 
wodurch die Lösungsgeschwindigkeit auch in konz. Säuren und 
in der Hitze stark abnimmt. Bei Gegenwart von Weinsäure bleibt 
die Fällung infolge Komplexbildung aus. 

7.6.2.2. Alkalicarbonate und (NH4)2CÖ3 fällen weißes, bas. Zr-
Carbonat, löslich im Überschuß der Fällungsmittel. Beim Erhitzen 
dieser Lösung fällt das Carbonat wieder aus. 

7.6.2.3. Oxalsäure oder Ammoniumoxalat fällen weißes flocki-
ges Zr-Oxalat, löslich im Überschuß des Fällungsmittels und in 
starken Mineralsäuren. Bei Gegenwart von Sulfat kann die Fäl-
lung infolge Bildung von Sulfatokomplexen ausbleiben. 

7.6.2.4. Flußsäure und Fluoride fällen aus konz. Lösungen 
ZrF4 bzw. ZrOF2, löslich im Überschuß des Fällungsmittels unter 
Bildung von Fluorokomplexen. 

7.6.2.5. H 2 0 2 fällt aus ganz schwach sauren Lösungen weiße 
Peroxozirkoniumsäure, H0 2 Zr (0H) 3 , unlöslich in Essigsäure, lös-
lich in Mineralsäuren und Alkalihydroxiden. Beim Erhitzen dieser 
Lösungen tritt Zersetzung und Fällung von Z r 0 2 ein. Mit HCl 
Entwicklung von freiem Chlor! 

7.6.2.6. Phosphate fällen aus stark mineralsauren Lösungen 
weiße Zr-Phosphate von variabler Zusammensetzung, unlöslich 
im Überschuß des Fällungsmittels. H 2 0 2 verhindert die Fällung 
nicht (Unterschied von Ti, vgl. 7.5.2.2.)! Zr ist das einzige Metall, 
das aus so stark mineralsaurer Lösung gefällt wird. Diese Reaktion 
kann daher vorteilhaft zur Abtrennung von Phosphorsäure vor 
der Fällung der Urotropingruppe benutzt werden. 

7.6.2.7. Alizarin S fällt aus etwa 1 η HCl-sauren Lösungen Zr 
als roten bis rotvioletten Farblack. F~, S04

2" Mo04
2~, W04

2~ und 
organ. Hydroxysäuren verhindern die Fällung. Entsprechende 
Lacke von Al, Be, und Ti bilden sich erst in essigsauren bis neu-
tralen Lösungen. Die Reaktion ist sehr empfindlich, EG: 0,5 μg Zr. 
Reagenz: 0,1 °/oige wässrige Lösung von Alizarin S. 

7.6.2.8. Morin gibt mit Zr in etwa 1 η mineralsaurer Lösung 
eine gelbgrüne Fluoreszens. Die empfindliche Reaktion (EG: 0,1 
Zr; GK: 1 : 500 000) ist unter diesen Bedingungen für Zr spezi-
fisch, da Al, Be und einige andere Metalle mit Morin erst im 
essigsauren bzw. alkal. Gebiet fluoreszierende Lösungen bilden. 
Reagenz: Gesättigte Lösung von Morin in Methanol. 
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7.7. Vanadin (Vanadium), V, Ar = 50,942, Ζ = 23 

7.7.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung 

Vanadin ist in Spuren in Böden, im Granit und in Fe-, Cu- und 
Pb-Erzen in der Natur ziemlich verbreitet, größere Lager sind jedoch 
selten. Die wichtigsten V-Minerale sind Vanadinit, 3 Pb3(V04)2 · PbCl2, 
der sulfidische Patronit, Carnotit, K2UO, · V 0 4 · 1,5 H 2 0 und Koscoelith, 
ein V-haltiges Silicat. Interessant ist das Vorkommen im Blutfarbstoff 
einiger Ozeanbewohner (Tumicaten) und als lebenswichtiges Spuren-
element-in verschiedenen Schimmelpilzen und Grünalgen. Reines kom-
paktes V wird nach dem Aufwachsverfahren (vgl. S. 144) hergestellt, 
gewöhnlich begnügt man sich jedoch in der Technik mit der Herstellung 
von Ferrovanadin, einer Fe-V-Legierung. Dazu wird Patronit unter 
Zusatz von Flußmitteln verschmolzen, wobei V in die Schlacke geht, 
die dann im Gemisch mit Fe aluminothermisch reduziert wird. V dient 
in der Hauptsache zur Herstellung besonders zäher, stoßunempfindlicher 
Stähle und Gußeisen sowie als Zusatz zu einigen Legierungen des Al, 
Cu und Ni und hat neuerdings auch in der Reaktortechnik Eingang 
gefunden. Gewisse V-Verbindungen sind als Katalysatoren für Oxyda-
tionsprozesse (H2S04-Fabrikation, Oxydation von Naphtalin zu Phthal-
säure usw.) und als Beizen in der Textilfärberei von Wichtigkeit. V und 
seine Verbindungen sind giftig. 

Reines V ist ein stahlgraues, äußerst hartes, polierfähiges Metall, 
D. 6,11, Fp. 1890° ± 10°, Kp. > 3000°, das in kompaktem Zustande 
bei gewöhnlicher Temperatur weder von Alkalien noch Wasser oder 
Luft angegriffen wird. Von den nichtoxydierenden Säuren wird es nur 
durch Flußsäure gelöst, in konzentrierter H N O s ist es jedoch löslich. 
In seinen Verbindungen tritt V mit den Oxydationszahlen + 2, + 3 , 
-f 4 und + 5 auf und bildet die entsprechenden Oxide VO, V2O s , 
V 0 2 und V 2 0 5 . Die V(II)- und V(III)- Verbindungen sind wegen ihrer 
Unbeständigkeit analytisch ohne Bedeutung. V 0 2 ist ein blauschwarzes 
Pulver von amphoterem Charakter, das sich in Säuren zu t>lauen Salzen 
löst, die sich vom Vanadylkation, V0 2 + , ableiten. Ein V4+-Kation 
tritt in wäßriger Lösung praktisch kaum auf, da entsprechenden Ver-
bindungen, ζ. B. Vanadintetrachlorid, VC14, in Wasser sofort zu VOCl2 

und HCl hydrolysieren. Die V(IV)-Verbindungen entstehen ziemlich 
leicht durch energische Reduktion der V(V)-Verbindungen, ζ. B. mit 
Zn und HCl, werden jedoch schon durch Luftsauerstoff wieder zu 
V(V)-Salzen oxydiert. Mit Alkalien bildet VOa die Vanadate(IV), die 
kristallisiert der Formel Me2(V409) · 7 H 2 0 entsprechen. Vanadinpent-
oxid, V2O s , ist ein orangerotes Pulver und die beständigste Wertig-
keitsstufe des Vanadins. Es ist ein überwiegend saures Oxid, von dem 
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sich die Vanadate (V) ableiten. Die hypothetische Orthovanadinsäure, 
H s V 0 4 , steht in wäßriger Lösung in einem vom pn abhängigen Gleich-
gewicht mit höher aggregierten Vanadinsäuren. Derartige pH-abhängige 
Aggregationen, die unter Wasseraustritt als Kondensationen verlaufen, 
sind bei vielen Sauerstoffsäuren möglich und besonders bei den Säuren 
der Metalle der Nebengruppen, ζ. Β. V, Nb, T a , M o , W , Cr, aber auch 
beim B, Si, P, As und Sb besonders ausgeprägt. Die Kondensationspro-
duktionen heißen allgemein Isopolysäuren im Gegensatz zu den Hetero-
polysäuren (vgl. S. 154). Auf Einzelheiten kann hier nicht näher einge-
gangen werden (vgl. Lehrbücher der anorganischen Chemie), doch soll 
am Beispiel der Aggregationsgleichgewichte der Vanadinsäuren das 
Prinzip der Bildung von Isopolysäuren kurz aufgezeigt werden. Nach 
G. Jander und K. F. Jahr sind folgende Gleichgewichte anzunehmen: 

Wie aus der letzten Gleichung ersichtlich ist, vermag V(V) im stark 
sauren Bereich auch als V 0 2 + - (bzw. V O s + - ) Kation aufzutreten. 
VOCI3, Kp. 127° , ist wegen seiner Flüchtigkeit zur Abtrennung von V 
vor dem Trennungsgang geeignet. Dazu wird die Substanz mit etwas 
P 2 O s gemischt und unter Überleiten von trockenem HCl auf etwa 
280° erhitzt, wobei V O C l s als gelbliche Filtrate in die Vorlage über-
destilliert und dort nachgewiesen werden kann (vgl. auch 7.7.2.7.). Das 
gleiche Verfahren ist auch zur Abtrennung von Molybdän geeignet. 
Im Analysengang wird V nicht als Kation sondern als Fe-Vanadat(V) 
im Rahmen der Urotropingruppe gefällt. 

7.7.2.1. Säuren und Alkalihydroxide geben mit Vanadatlösun-
gen keine Fällung. Beim langsamen Ansäuern wird die Lösung 
erst gelb, danach orange (Polyvanadinsäuren) und schließlich 
durch Bildung des V02 +-Kations wieder gelb. Die alkal. Lösun-
gen sind farblos. 

7.7.2.2. NH4OH fällt aus reinen V(V)-Lösungen keinen Nie-
derschlag; bei Gegenwart von NH4C1 fällt jedoch farbloses Am-
moniummetavanadat, (NHJiHaViOu aus, schwerlöslich in konz. 
NH4C1-Lösung. Bezüglich der Löslichkeit seiner Salze ähnelt die 

2 [ V 0 4 r + 2 H + ^ [ V 2 0 7 r + 4 H 2 0 
2 [V 2 0 7 ]< - + H 2 [ V 4 0 1 S ] < - + H 2 0 
5 H 2 [ V 4 0 1 3 ] * - + 8 H + ^ 4 H 4 [ V 5 O i e F + H 2 0 
2 H 4 [ V 5 O i e r + 6 H + χ 5 V 2 0 5 + 7 H 2 0 
[V 2 O s ] + 2 H + 2 [ V 0 2 ] + + H 2 0 

(PH 12-10,6) 
(PH 9 ,0-8 ,9) 
(pH 7 ,0-6 ,8) 
( P H 2,2) 
( P H < 1 ) . 

7.7.2. Reaktionen der Vanadinverbindungen 
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Vanadinsäure der Phosphorsäure (vgl. S. 233) und bildet besonders 
mit Fe3+, Al3+, U02

2 + , Ba2+, Ca2+ und Mg2+ im alkalischen 
bis schwach sauren Bereich schwerlösliche Salze. Daher besteht, 
bei Gegenwart von V die Gefahr, daß bei Fällung der Urotropin-
gruppe bereits die Kationen der Erdalkaligruppe mitgefällt wer-
den. Um dies zu verhindern, wird Fe3+ imÜberschuß vor der 
Fällung der Analysenlösung zugesetzt. Einzelheiten siehe unter 
Phosphorsäure S. 234 und S. 295. 

7.7.2.3. H2S gibt in saurer Lösung keinen Niederschlag, sondern 
reduziert zu blauen V(IV)-Verbindungen, in denen das Kation 
V0 2 + vorliegt. Auch andere Reduktionsmittel, wie ζ. B. S02 , 
Ameisen-, Oxal- und Weinsäure reduziert zu V(VI). Auch durch 
Kochen mit konz. HCl wird V{V) zu V(VI) reduziert. Dagegen 
reduziert HJ bis zur Stufe des grünen V(III), naszierender Wasser-
stoff (aus Zn oder Cd) bis zum violetten V(II). Im letzteren Falle 
verläuft die Reduktion über die einzelnen Zwischenstufen, die am 
Farbwechsel leicht erkennbar sind. 

In alkal. Lösung erfolgt durch H2S bzw. durch (NH4)2S gleich-
falls keine Fällung sondern Bildung von löslichen Thiovanadaten 
(vgl. Fußnote S. 162), die je nach ihrem S-Gehalt braun bis rot-
violett gefärbt sind. Besonders beim Einleiten von H2S in eine 
ammoniakalische Lösung tritt eine charakteristische Rotviolett-
färbung infolge Bildung des Tetrathiovanadatanions, VS4

S", auf. 
Beim Ansäuern der Thiovanadat Lösungen fällt hellbraunes V2S5 
aus. Die Fällung ist nicht quantitativ, da durch freiwerdendes H2S 
stets etwas V(V) zu V(IV) reduziert wird, erkenntlich an der Blau-
färbung der Lösung. V2S5 ist in (NH4)2S, Alkalihydroxiden, 
-carbonaten und -sulfiden unter Bildung der erwähnten braunen 
Thiovanadat-Lösungen löslich. Bei Gegenwart von Molybdän ist 
zu beachten, daß letzteres ähnliche Färbungen und Fällungen 
gibt. 

7.7.2.4. Fe3*, Hg2
s+, Ag\ Cus+, Al3+, U02*\ Erdalkalien 

u. a. Schwermetalle bilden in neutralen Lösungen schwerlösliche, 
ζ. T. farbige Vanadate. FeVÖ4 (rotbraun) ist in Essigsäure, Queck-
silber(l)-vanadat (weiß) auch in verd. HNO s unlöslich. 

7.7.2.5. H202 gibt mit V(V)-Lösungen in 15-20 °/oiger H 2S0 4 
oder H N O j beim vorsichtigen Zufügen primär eine rötlichbraune 
Färbung (Bildung von V02

3+-Kationen), die von Äther nicht 
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aufgenommen wird. Die Reaktion ist sehr empfindlich (EG: 2,5 μξ 
V; GK: 1 : 20 000). Ti stört (vgl. 7.5.2.4.), kann aber mit F" 
maskiert werden. Cr kann neben V nachgewiesen werden (Aus-
schütteln mit Äther, vgl. 7.2.3.3.)! Bei weiterer Zugabe von H 2 0 2 

schlägt die intensiv rotbraune Färbung infolge Bildung von Per-
oxovanadinsäure in blaßgelb um. 

7.7.2.6. Nachweis durch Reduktion von Fe(UI): V(V) wird 
durch Kochen mit konz. HCl zu V(IV) reduziert. Letzteres redu-
ziert Fe(III) in saurer Lösung zu Fe(II), das mit α,α'-Dipyridyl, 
o-Phenanthrolin oder Diacetyldioxim (vgl. Reaktion 7.1.2.8. und 
7.1.2.9.) nachgewiesen werden kann. Auf diese Weise können 
0,1 V indirekt identifiziert werden. Überschüssiges Fe(III) wird 
durch Zugabe von Na2HP04 maskiert. 

7.7.2.7. Vorproben: 
a) P h o s p h o r s a l z - und B o r a x p e r l e : In der Reduk-

tionsflamme grün, in der Oxydationsflamme schwachgelb, bei 
starker Sättigung gelbbraun. 

b) Eine wichtige Vorprobe beruht auf der Flüchtigkeit von 
VOCl3, welches beim stärkeren Erhitzen (280°) der trockenen, 
vanadinhaltigen Probesubstanz mit etwas P 2 0 5 und der etwa 
5fachen Menge festem NH4C1 in einem trockenen Reagenzglas 
gebildet wird. Das Glas wird mit einem Glaswollebausch lose 
verschlossen, der mit verd. H 2 S0 4 befeuchtet ist. Die Dämpfe 
von VOCI3 werden von der Glaswolle abgefangen und können 
nach einer der vorstehenden Reaktionen auf V geprüft werden. 
Die Methode ist zur Identifizierung und zur Abtrennung von V 
vor dem Trennungsgang geeignet! 

c) G l ü h r ö h r c h e n : Beim Erhitzen mit Na Reduktion 
zu V(III), löslich in Wasser mit grüner Farbe. 

7.8. Wolfram, W, Ar = 183,85, Ζ = 74 

7.8.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung 

Wolfram (angelsächsisch „tungsten") findet sich in der Natur nicht 
sehr häufig. Die wichtigsten Minerale sind Wolframit, ein Gemisch aus 
M n W 0 4 und F e W 0 4 , Scheelit, C a W 0 4 , Stolzit, P b W 0 4 und Wolfram-
ocker (Tungstit), WO,. Zur Darstellung des Metalls werden die Erze 
zunächst mit Soda im Flammofen aufgeschlossen. Das dabei gebildete 
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Natriumwolframat, Na 2W0 4 , wird mit starker HCl zersetzt, wobei 
Wolframtrioxid, WO„ ausfällt, das mit Kohle oder im H2-Strom zum 
Metall reduziert wird, welches infolge seines hohen Schmelzpunktes 
als Pulver anfällt. Letzteres wird durch Sintern und Hämmern in kom-
paktes Metall überführt. Für metallurgische Zwecke wird vielfach nur 
das sog. „Ferrowolfram", eine etwa 83 °/o W enthaltende Fe Legierung, 
durch Reduktion von Wolframit mit Kohle im elektrischen Ofen ge-
wonnen. W ist zur Erzeugung von harten und festen Stählen und zu-
sammen mit Cr zur Herstellung von Schnelldrehstählen von großer 
technischer Bedeutung. Auch die Metallfäden von Glühlampen bestehen 
fast ausschließlich aus Wolfram. Allgemein hat das Metall und seine 
Legierungen überall dort Bedeutung erlangt, wo es auf hohe Schmelz-
temperatur, gute Korrosionsbeständigkeit und geringe Wärmeausdeh-
nung ankommt, also besonders in der Elektroindustrie, Röntgen- und 
Raumfahrttechnik. Von seinen Verbindungen finden das Carbid, W2C, 
als Hauptbestandteil von Hartmetallen (ζ. B. Widia), einige Wolframate 
als Mineralfarben und WO, in der Keramik zur Herstellung gelber 
Schmelzfarben Verwendung. 

Metallisches Wolfram, D. 19,3, Fp. 3410 ± 20°, Kp. 5927° ist als 
Pulver grauschwarz und bei gewöhnlicher Temperatur chemisch ziem-
lich resistent. Kompakt wird es selbst von konz. HNO, und Königs-
wasser kaum angegriffen. Um es in Lösung zu bringen, wird am besten 
alkalisch-oxydierend, ζ. B. mit Soda-Salpeter, aufgeschlossen. Wolfram 
kommt mit den Oxydationszahlen + 2 bis + 6 vor, doch besitzen nur 
W(VI)-Verbindungen und von diesen die Wolframate und WO s ana-
lytische Bedeutung. WO s , das formale Anhydrid der Wolframsäure, 
H 2W0 4 , ist ein gelbes Pulver, unlöslich in Wasser und nur wenig löslich 
in konzentrierter HCl oder Flußsäure, leicht löslich dagegen in verd. 
Alkalilaugen unter Bildung von Wolframaten. Ähnlich wie die Vanadin-
säure bildet auch Wolframsäure in Abhängigkeit vom pH verschieden 
hoch aggregierte Isopolysäuren (vgl. S. 150), von denen sich entsprechende 
Salze ableiten. Salze der frei nicht existenten Monowolframsäure, 
H 2 W0 4 , können nur bei pH-Werten > 8 erhalten werden. Aus ihnen 
bilden sich beim vorsichtigen Ansäuern die verschiedenen Isopolysäuren; 
bei stärkerem Ansäuern fällt zunächst ein weißes Gel des Wolframtri-
oxids mit variablen Wassergehalt aus, das in Wasser mit saurer Reak-
tion etwas löslich ist und, vor allem in schwach saurem Medium, sehr 
zur Bildung von kolloidalen Lösungen neigt. Diese „weiße Wolfram-
säure" geht beim Erwärmen in stärker saurer Lösung bzw. Suspension 
wieder in das unlösliche gelbe WO, über. Auf Grund dieses Verhaltens 
gehört W analytisch eigentlich in die HCI-Gruppe (vgl. S. 212). Es kann 
dort jedoch nicht quantitativ gefällt werden, wenn sog. Metawolframate 
oder Phosphorsäure zugegen sind. Aus Lösungen der Metawolframate 
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wird durch Ansäuern kein W O , gefällt, sondern wasserlöslich Meta-
wolframsäure, He[H2CW3O10)4] · 24 H 2 0 , gebildet (vgl. weiter unten). 
Bei Gegenwart eines größeren Uberschusses von H 3 P 0 4 bzw. Phosphaten 
fällt beim Ansäuern beliebiger Wolframatlösungen gleichfalls kein W 0 3 

aus, sondern es bilden sich durch Anlagerung von maximal 12 WO } -
Resten an die Phosphorsäure lösliche Wolframatophosphorsäuren, 
welche zu der Gruppe der sog. Heteropolysäuren gehören. Im Gegen-
satz zu den Isopolysäuren (vgl. S. 150) nehmen am Aufbau der Hetero-
polysäuren stets 2 verschiedene Säuren (Ausnahme Metawolframsäure, 
siehe unten) teil. Diese sind häufig die der höchsten Oxydationszahl 
entsprechende Säure eines Metalls der Nebengruppen, wie ζ. B. des V, 
Mo und W, und eine meist schwache bis mittelstarke Nichtmetallsauer-
stoffsäure, z .B. H 3 P0 4 , H 3AS0 4 , H 4 Si0 4 , H 2 G e 0 3 und H 3 B 0 3 . Ihr 
Verhältnis zueinander kann variieren, hat aber stets eine scharfe obere 
Grenze, die meist dem Verhältnis Metallsäurerest zu Nichtmetallsäure 
= 12 : 1 entspricht. Der hier besprochene Fall ist als Dodekawolfra-
matophosphorsäure H3[P(W3O10)4] · aq zu formulieren. Die Gegenwart 
von Wassermolekülen in meist Undefinierter Anzahl ist für den Aufbau 
sämtlicher Heteropolysäuren und ihrer Salze ünerläßlich. Die Bildung 
der Heteropolysäuren erfolgt stets im sauren Bereich. Im stärker alka-
lischen Gebiet werden sie in ihre einfachen Komponenten zerlegt. Die 
meisten Heteropolysäuren kristallisieren wasserhaltig und bilden im 
allgemeinen gut kristallisierte, gleichfalls stets wasserhaltige Salze, deren 
Zusammensetzung von den Bildungsbedingungen (pn, Mengenver-
hältnisse der Komponenten) abhängt. Die Strukturen der kompliziert 
aufgebauten Heteropolysäuren und ihrer Salze sind noch nicht völlig 
eindeutig geklärt. Sicher ist, daß sie nicht wie die Isopolysäuren durch 
lineare Kondensation der bfeiden Säurekomponenten gebildet werden, 
sondern daß die Metallsäurereste geometrisch um die Nichtmetallsäure 
als Zentralgruppe angeordnet sind. Im Hinblick auf ihren Aufbau und 
ihr Verhalten muß auch die Metawolframsäure als Heteropolysäure 
aufgefaßt werden, bei der vermutlich die 2 Η-Atome in der eckigen 
Klammer die Rolle des zentralen Nichtmetallatoms bei den sonstigen 
Heteropolysäuren einnehmen. 

Durch die Neigung der Wolframsäure, Heteropolysäuren zu bilclen, 
kompliziert sich ihr analytisches Verhalten. Im Falle einfacher, wasser-
löslicher Wolframate wird W O , bereits in der HCl-Gruppe beim Er-
wärmen der sauren Losung abgeschieden. Diese Fällung ist jedoch nie 
quantitativ, da W O , von starker HCl unter Bildung von Chlorokom-
plexen gelöst wird. Andererseits bleibt die Fällung von W O , durch 
HCl oder auch andere verdünnte Mineralsäuren ganz aus, wenn Wolf-
ram als Heteropolysäure bzw. Metawolframat vorliegt oder organische 
Hydroxysäuren zugegen sind. In der HCl-Gruppe nicht gefälltes Wolf-
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ram gelangt in die Urotropingruppe und wird dort als Fe^WOJ. , zu-
sammen mit Phosphor- und Vanadinsäuren gefällt. Bei dieser Fällung 
werden auch Metawolframate und Wolframatoheteropolysäuren er-
faßt. Dennoch kommt es bei nicht genauer Einhaltung der Fällungs-
bedingungen gelegentlich vor, daß Wolframsäure bis zur Erdalkali-
gruppe verschleppt wird. Deshalb ist es in jedem Falle vorteilhafter, bei 
Anwesenheit von Wolfram (Vorproben, 7.8.2.4.-7.8.2.6.) W O , durch 
Abrauchen mit konzentrierter H 2 S 0 4 quantitativ abzuscheiden. Dieses 
Verfahren führt bei beliebigen Wolframverbindungen zum Ziel. 

7.8.2. Reaktionen der W(VI)-Verbindungen 

7.8.2.1. Alkalihydroxide, NH4OH, Alkalicarbonate und (NH4)r 

COs geben nur bei Anwesenheit von Schwermetallen Fällungen der 
entsprechenden Wolframate. Von Wichtigkeit ist die Fällung von 
Eisenwolframat in der Urotropingruppe, die die Zugehörigkeit des 
W zu dieser Analysengruppe bedingt. 

7.8.2.2. Säuren fällen in der Kälte weiße hydratisierte Wolf-
ramsäure, H 2 W0 4 · H 2 0 , die in der Hitze in die gelbe Wolfram-
säure, H 2 W0 4 ) übergeht. Die weiße Wolframsäure neigt sehr zur 
Bildung von kolloidalen Lösungen. Die Fällung wird am besten 
mit HNOj durchgeführt, weniger gut mit HCl. In konz. HCl 
löst sich der Niederschlag teilweise unter Bildung von Wolfram-
oxidchloriden. Mit Phosphorsäure erfolgt gleichfalls zunächst eine 
Fällung, die sich jedoch unter Bildung von Wolframatophosphor-
säure wieder auflöst. Die Fällung der Wolframsäuren unterbleibt 
aus Lösungen von Metawolframaten und bei Gegenwart eines 
Uberschusses von Phosphorsäure. Auch Weinsäure, Citronensäure 
und andere organ. Säuren können die Fällung verhindern. 

7.8.2.3. H2S fällt aus sauren Lösungen keinen Niederschlag, 
mit (NH4)2S erfolgt in alkal. Lösungen Bildung von löslichen Thio-
wolramat (vgl. Fußnote S. 162), beim Ansäuern fällt hellbraunes 
Wolframsulfid, WS 3, aus, das in Mineralsäuren unlöslich ist, aber 
zur Bildung kolloidaler Dispersionen neigt. 

7.8.2.4. Reduktionsmittel, ζ. B. SnCl2 oder Zn + HCl bilden 
mit Wolramaten auch in Gegenwart von H s P0 4 oder sonstigen, 
heteropolysäurebildenden Anionen tiefblaue Lösungen bzw. Nie-
derschläge von sog. Wolframblau mit der ungefähren Zusammen-
setzung W 2 0 5 · aq, die auch in konz. HCl beständig sind. Die 
Reaktion ist ein sehr empfindlicher, auch als Vorprobe geeigneter 
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Nachweis für W (EG: 4 μg). V und Mo geben ähnliche Färbungen 
(vgl. 7.7.2.3. und 8.9.2.4.). 

7.8.2.5. Hydrochinon bildet mit der Schmelze einer beliebigen 
W-Verbindung mit KHS0 4 und einige Tropfen H 2 S0 4 in der 
Kälte eine rotviolette Färbung. Sehr empfindlicher Nachweis (EG: 
2 fig W). Ti stört infolge Bildung ähnlicher Färbungen. Die Reak-
tion ist auch als Vorprobe geeignet. 

7.8.2.6. Vorproben: 
a) P h o s p h o r s a l z - und B o r a x p e r l e : In der oxy-

dierenden Flamme farblos, in der reduzierenden Flamme bläulich, 
bei Zusatz von wenig FeS04 blutrot. 

b) Im G l ü h r ö h r c h e n mit metallischem Na erfolgt 
Reduktion zu Wolframblau. 

Auch die Reaktionen 7.8.2.4. und 7.8.2.5. sind als Vorproben 
geeignet. 

7.9. Uran, U, A r = 238 ,03 , Ζ = 9 2 

7.9.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung 

Das analytische Verhalten des Urans soll hier wegen der Bedeutung 
dieses Metalls für die Atomenergiewirtschaft kurz besprochen werden, 
obwohl es in der Natur nur selten vorkommt und normalerweise auch 
als Verunreinigung analytisch keine Rolle spielt. Das wichtigste U-Erz 
ist die Pechblende, ein stets durch zahlreiche andere Metalle verunrei-
nigtes Oxid, U 3 0 8 , das früher lediglich wegen seines Gehaltes an 
Radium von Interesse war, heute aber die wichtigste Verbindung zur 
Gewinnung von U darstellt. Unter den natürlichen vorkommenden 
Elementen besitzt U die höchste Ordnungszahl und das höchste Atom-
gewicht. An U-Verbindungen wurde 1895 von Becquerel die radioaktive 
Strahlung entdeckt. 1939 schuf O. Hahn mit der Spaltung des Atom-
kerns von 2 3 SU durch Neutronenbeschuß die Voraussetzung für die 
Atomenergiewirtschaft. 2 3 5U ist ein U-Isotop, welches in natürlichem 
Uran zu 0,7 % neben 2 3 8U und ganz geringen Mengen 2 3 4U vorkommt. 
Die dem Elementsymbol, in diesem Falle U, vorangestellten Zahlen 
kennzeichnen die Kernmasse des jeweiligen Isotopen. Natürlich vor-
kommendes Uran ist wie auch die meisten anderen Elemente ein stets 
konstantes Gemisch aus seinen Isotopen. Chemisch wirken sich die 
Unterschiede in den Kernmassen der verschiedenen Isotope des gleichen 
Elements praktisch nicht aus und sind daher auch analytisch ohne 
Bedeutung. 
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Neben der Verwendung von an 2 3 5U angereichertem Uran als Reak-
torbrennstoff finden U-Verbindungen in der Photographie, zum Färben 
von Glas und keramischen Glasuren und als Katalysatoren gelegentlich 
Verwendung. Metallisches U, D. 18,95, Fp. 1132,3 ± 0,8°, Kp. 3818°, 
wird in sehr reinem Zustande durch Reduktion von UF4 mit Mg-Metall 
bei 550 -700° oder auch durch Schmelzelektrolyse von KUF5 oder UF4 

in CaCl2-NaCl-Gemisch hergestellt. Es ähnelt im Aussehen Ni, wird 
aber bereits durch feuchte Luft merklich angegriffen und verbrennt 
leicht zu U 3 O e . Von verdünnten Säuren wird es unter Bildung von 
U(IV)-Salzen gelöst, durch konzentrierte H N 0 3 passiviert. In seinen 
Verbindungen tritt U mit der Oxydationszahl + 2 bis + 6 auf, jedoch 
ist die 6-wertige Stufe bei weitem am beständigsten. Mit Sauerstoff 
bildet U braunschwarzes U 0 2 , gelbes bis ziegelrotes UO s und grünes 
bis schwarzes U 3 0 8 . Letzteres ist als gemischtes Oxid U 0 2 · 2 UO s 

aufzufassen. Es ist das beständigste der 3 Oxide und bildet sich aus 
sämtlichen U-Verbindungen bei stärkerem Erhitzen an der Luft. U O s 

ist amphoter und bildet mit Basen analog wie CrO s Mono- und 
Diuranate, die den Formeln M e 2 U 0 4 und M e 2 U 2 0 7 entsprechen und 
ausnahmslos in Wasser schwer löslich sind. Daneben sind auch Salze 
höher aggregierter Uransäuren bekannt. Mit Säuren bildet U O s meist 
gelbe bis grüngelbe Uranylsalze des allgemeinen Typs U O z X 2 (X = 
Anion mit der Ladung — 1), welche meist leicht wasserlöslich sind und 
in Lösung intensiv gelbgrün fluoreszieren. U 3 0 8 löst sich in Säuren 
unter Bildung von Uranyl- und U(IV)-Salzen. Letztere gehen jedoch 
unter dem Einfluß von Luftsauerstoff gleichfalls sehr leicht in Uranyl-
salze über, desgleichen die beim Auflösen von metallischem U erhaltenen 
U(IV)-Salze. Das UO z 2 +-Ion besitzt eine ausgeprägte Neigung zur 
Bildung von Acidokomplexen. Außer den erwähnten Uranaten sind 
auch die Oxide, Sulfide, Carbonate und Phosphate des U in Wasser 
unlöslich, leicht löslich dagegen in Mineralsäuren. U und seine Ver-
bindungen sind stark giftig und durch ihre Radioaktivität gefährlich. 

7.9.2. Reaktionen des U0 2 2 +-Ions 

7.9.2.1. Alkalihydroxide und ΝH 4 OH bilden gelbe Nieder-
schläge der entsprechenden Diuranate, ζ. B. Na 2 U 2 0 7 , die in 
Alkalicarbonaten, besonders (NH 4 ) 2 C0 3 , unter Komplex-Bildung 
löslich sind, aus diesen Lösungen aber durch längeres Kochen in-
folge Hydrolyse wieder ausfallen. Weinsäure, Citronensäure und 
andere organ. Verbindungen verhindern die Fällung der Diuranate. 

7.9.2.2. Alkalicarbonate und (NH4)2COs bilden die vorstehend 
erwähnten löslichen Komplexe, ζ. B. (NH 4 ) 4 [U0 2 (C0 s ) s ] . 
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7.9.2.3. H2S fällt aus sauren Lösungen keinen Niederschlag, 
aus alkal. Lösungen bzw. durch (NH4)2S erfolgt die Bildung eines 
braunen Niederschlags von Uranylsulfid, UÖ2S, löslich in verd. 
Säuren und Ammoniumcarbonat, bei dessen Gegenwart daher die 
Fällung ausbleiben kann. 

7.9.2.4. Reduktionsmittel, ζ. B. Zn + H 2 S0 4 oder Natrium-
dithionit, Na 2S 20 4 , reduzieren U(VI) in saurer Lösung zu U(IV), 
erkenntlich durch Färb Umschlag der Lösung von gelb nach grün. 
Aus der grünen Lösung fällt Alkalihydroxid oder NH4OH brau-
nes U(OH)4 aus, das an der Luft schnell zu Uranat oxydiert wird. 

7.9.2.5. KSCN bildet mit U 0 2 in salzsaurer Lösung orange-
farbene Komplexe, die sich bei Gegenwart von KSCN im Über-
schuß durch mehrfaches Ausschütteln mit Äther aus der wäßrigen 
Phase extrahieren lassen. Das Verfahren ist für die Trennung des 
U von Cr und V geeignet. 

7.9.2.6. Alkaliphosphate fällen aus essigsaurer Lösung blaß-
gelbes Uranylphosphat, U 0 2 H P 0 4 , bzw. in Gegenwart von 
Ammoniumsalzen Uranylammoniumphosphat, U0 2 NH 4 P0 4 . Beide 
Salze sind in verd. Mineralsäuren löslich. 

7.9.2.7. H2OS fällt aus neutralen oder schwach sauren Lösun-
gen gelblich-weißes Uranperoxid-Dihydrat, U 0 4 · 2 H 2 0 , löslich 
in verd. H 2 S0 4 unter H202-Abspaltung, unlöslich in Alkalien. 
Bei gleichzeitger Einwirkung von H 2 0 2 und Alkalien oder bei 
Einwirkung von Natriumperoxid bilden sich orangerote Lösun-
gen von Peroxouranat wechselnder Zusammensetzung. Empfind-
licher Nachweis für Uran. 

7.9.2.8. K4[Fe(CN)6], fällen aus neutralen Lösungen braunes 
U02K2[Fe(CN)6], löslich in verd. Mineralsäuren und in (NH4)2-
C08-Lösung, bei Einwirkung von Alkalihydroxid Farbumschlag 
nach Gelb infolge Bildung von Diuranat. Fe(III) und Cu(II) stören 
infolge Bildung farbiger Niederschläge bzw. Lösungen; durch 
Reduktion mit KJ und Na 2S 20 3 [Bildung von Fe(II) und Cu(I)] 
können diese Störungen jedoch vermieden werden. Na 2S 20 3 dient 
zur Entfärbung des freiwerdenden Jods (vgl. 14.1.2.5.). Sehr 
empfindlicher Nachweis, EG: 0,55 U bei Ausführung als Tüp-
felreaktion auf Papier. 

7.9.2.9. Vorproben: 
a) P h o s p h o r s a l z - oder B o r a x p e r l e : In der Oxy-

dationsflamme schwach gelb, in der Reduktionsflamme grün. 
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b) Eine sehr einfache Vorprobe auch auf äußerst geringe Men-
gen U ist eine Prüfung der Analysensubstanz auf Radioaktivität 
mittels Geigerzähler. Sie ist natürlich nur dort von Wert, wo 
andere relativ stark radioaktive Elemente mit Sicherheit ausge-
schlossen werden können. 

7 . 1 0 . Scandium, Y t t r i u m , L a n t h a n , 
L a n t h a n o i d e (Seltenerden), Act inium, T h o r i u m 

und Actinoide 

7.10.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung 

Die Elemente Scandium, Sc, Yttrium, Y, Lanthan, La und Actinium, 
Ac, bilden die III. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente. 
Auf La folgen die 14 Lanthanoiden Cer, Praseodym, Neodym, Prome-
thiutn, Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Hol-
mium, Erbium, Thulium, Ytterbium, und Cassiopeium (Lutetium). Die 
Lanthanoiden weichen von der sonst im Periodensystem der Elemente 
vorherrschenden Gesetzmäßigkeit, daß beim Übergang von einem Ele-
mente zum nächsthöheren die Zunahme der positiven Kernladungs* 
zahl um 1 durch Erhöhung der Elektronenzahl einer der beiden äußeren 
Schalen um 1 kompensiert wird, ab, indem sie die weiter innen gelegene 
4f-Elektronenschale aufbauen, während die Elektronenzahl der beiden 
äußeren Schalen konstant bleibt. Da nur letztere bei normalen chemi-
schen Reaktionen mit anderen Elementen in Wechselwirkung treten, 
bleibt die Hauptoxydationszahl der Lanthanoiden konstant = 4 - 3 
entsprechend der des Lanthans. Einige Lanthanoiden (bes. Ce) können 
allerdings auch mit anderen Oxydationszahlen ( + 4) auftreten. Durch 
das Auffüllen einer inneren Elektronenschale nimmt die Größe ihrer 
Ionen stetig ab (sog. Lanthanidenkontraktion), so daß ζ. B. Dy*+ trotz 
seines doppelt so großen Ionengewichtes den gleichen Ionenradius wie 
das im Periodensystem der Elemente eine Reihe über ihm stehende 
Y3+ besitzt und sich Cp3+ nähert. Demzufolge sind die Lanthanoiden 
sowie Sc, Y und La einander bezüglich ihres chemischen Verhaltens 
sehr ähnlich, wenn auch die Eigenschaften im Prinzip den gleichen 
Gang aufweisen, der zu den Gesetzmäßigkeiten der übrigen Gruppen 
des Periodensystems der Elemente gehört. Näheres vgl. Lehrbücher. 

Eine den Lanthanoiden bezüglich des Elektronenaufbaues analoge 
Elementenreihe, die sog. Actinoiden, folgt auf das Actinium. Sie um· 
faßt, soweit bisher bekannt, die Elemente Thorium, Th, Protaktinium, 
Pa, Uran, U, Neptunium, Np, Plutonium, Pu, Americium, Am, Curium, 
Cm, Berkelium, Bk, Californium, Cf, Einsteinium, Es, Fermium, Fm, 
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Mendelelevium, Md, und Nobelium, No, die ausnahmslos radioaktiv 
und daher instabil sind. In der Natur kommen nur Th, Pa und U vor, 
die übrigen Actinoiden konnten in den letzten Jahren künstlich bei 
Kernprozessen erhalten werden. Auch die Actinoiden treten vorwiegend 
mit der Oxydationszahl + 3, daneben auch + 4 auf. Lediglich U, Np 
und Pu - soweit bisher bekannt - können auch mit der Oxydationszahl 
+ 2 und + 6 auftreten. Uran wird wegen seiner Bedeutung ausführlich 
auf S. 156 besprochen. 

Nach ihrem analytischen Verhalten teilt man die Lanthanoiden sowie 
Sc, Y und La - abweichend vom Periodensystem der Elemente - in 
2 Gruppen ein. Die 1. Gruppe umfaßt die Elemente La bis Sm, die 
man nach ihrem wichtigsten Vertreter, dem Cer, als Ceriterden be-
zeichnet. Die übrigen, dem Y näherstehenden Elemente heißen Ytter-
erden. Diese Gruppen können noch in weitere Untergruppen aufgeteilt 
werden. - In der Natur kommen die Lanthanoiden bis auf Pm, das 
bisher nur durch Kernreaktion dargestellt werden konnte, meist ver-
gesellschaftet vor, jedoch gibt es auch Mineralien, in den die genannten 
analytischen Gruppen vorherrschen. Die wichtigsten Mineralien der 
Ceriterden sind der Cerit, ein wasserhaltiges Silicat, der Orthit, ein 
Al- und Ca-haltiges Phosphat und der Monazit, ein Phosphat mit etwa 
5 °/o Th. Die wichtigsten Yttererdmineralien sind der Ytterbit (Gadoli· 
nit), ein basisches Silicat, und der Xenotim, ein Phosphat. 

7.10.2. Reaktionen von Sc, Y, La, Th und der Lanthanoiden 

7.10.2.1. Alkalihydroxide und N H 4 O H fällen weiße, in der 
Kälte schleimige Niederschläge der entsprechenden Hydroxide, 
die in Alkalihydroxidlösung unlöslich sind (Unterschied von Al 
und Be!) und sich beim Erhitzen zusammenballen. NH4-Salze be-
günstigen die Fällung. Bei Gegenwart von organ. Hydroxysäuren, 
ζ, B. Wein- oder Citronensäure, bleibt die Fällung infolge Kom-
plexbildung aus. Weißes Ce(OH)a geht durch Luftoxydation all-
mählich in das gleichfalls nicht amphotere gelbe Ce(OH)4 über. 

7.10.2.2. KJOs fällt aus schwach sauren Lösungen die ent-
sprechenden Jodate als weiße, voluminöse Niederschläge, löslich 
in konz. Säuren mit Ausnahme von Thoriumnitrat, das kein 
schwerlösliches Jodat bildet und auf diesem Wege von den Lan-
thanoiden getrennt werden kann. 

7.10.2.3. Oxalsäure fällt aus schwach sauren Lösungen gut 
kristallisierte Niederschläge der entsprechenden Oxalate, unlös-
lich im Überschuß von Oxalsäure, löslich in heißer konz. NH 4 -
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Oxalatlösung unter Bildung von Oxalatokomplexen, die sich mit 
konz. Mineralsäuren in der Hitze zersetzen (Unterschied von Zr!). 

7.10.2.4. Flußsäure fällt aus schwach sauren Lösungen weiße, 
teilweise schleimige Niederschläge der entsprechenden Fluoride, 
die mit Ausnahme von ScF3 in HF-Überschuß unlöslich sind 
(Unterschied von Al, Be, Ti und Zr!). 

7.10.2.5. Nachweis durch Spektralanalyse: Ein Teil der Kat-
ionen der Lanthanoiden ist farbig (vgl. die folgende Tabelle VI) 
und kann in Lösung mittels der charakteristischen Lichtabsorp-
tionsspektren identifiziert werden. 

T a b e l l e VI 

Ele-
ment Ar Ζ Oxydations-

zahl Farbe der Ionen 

Sc 44,956 21 + 3 Sc3* farblos 
Y 88,905 39 + 3 Y3* farblos 
La 138,91 57 + 3 La3* farblos 
Ce 140,12 58 + 3,+ 4 Ce3* farblos, Ce4* gelb 
Pr 140,907 59 + 3,+ 4 ,+ 5 Pr3*grün 
Nd 144,24 60 + 3 Nd3* rosa bis rotviolett 
Pm 145 61 + 3 Pm3* rosa 
Sm 150,35 62 + 2,+ 3 Sm2* rotbraun, Sm3* blaßgelb 
Eu 151,96 63 + 2,+ 3 EuJ* farblos, Eu3* rosa 
Gd 157,25 64 + 3 Gd3* farblos 
Tb 158,924 65 + 3,+ 4 Tb3* fast farblos 
Dy 162,50 66 + 3 Dy3* weingelb bis grün 
Ho 164,930 67 + 3 Ho3* hellgelb 
Er 167,26 68 + 3 Er3* rosa 
Tm 168,934 69 + 3 Tm3* blafignin 
Yb 173,04 70 + 2 ,+ 3 Yb3* farblos 

Lu(Cp) 174,97 71 + 3 Lu3* farblos 

8. Die Schwefelwasserstoffgruppe 
Die H2S-Gruppe umfaßt die Elemente Quecksilber, Blei, Wis-

mut, Kupfer, Cadmium, Arsen, Antimon, Zinn, Molybdän und 
Germanium, die aus salzsaurer Lösung als Sulfide gefällt werden. 
Auf Grund des unterschiedlichen Verhalten der gefällten Sulfide 
gegenüber Ammoniumpolysulfid, (NH4)2SX, wird die H2S-Gruppe 
in 2 Untergruppen, die sog. Kupfergruppe und die Arsen-Zinn-
Gruppe unterteilt. 

Die Kupfergruppe umfaßt die Elemente Hg, Pb, Bi, Cu und Cd, 
deren Sulfide in (NH4)2SX unlöslich sind. 

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


