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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
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die Fillung mit Urotropin, auch Hydrolysentrennung genannt,
einer Fillung mit NH,OH. Letzteres kann auch durchaus bei
Gegenwart einer ausreichenden Menge von NH,-Salzen an Stelle
von Urotropin verwendet werden. Jedoch haften der direkten
Fillung mit NH,OH folgende Nachteile an:

a) Wihrend sich bei Urotropin das durch Hydrolysenglelch-
gewicht und NH,-Salzkonzentration festgelegte, schwach alkalische
pH-Grenzgebiet langsam einstellt, gelangt man bei Anwendung
von NH,OH gewohnlich sehr schnell in das alkalische Gebiet,
wenn man nicht auf umstindliche laufende pn-Kontrolle zuriick-
greifen will. Die unter diesen Bedingungen gebildeten Hydroxide
reiflen erhebliche Mengen der 2-wertigen Metallionen teils mecha-
nisch, teils adsorptiv mit, so dafl letztere unter Umstinden der
Fillung in den weiteren Gruppen entgehen.

b) Da wifSrige NH;-Losung hiufig Carbonat enthilt (CO,-
Gehalt der Luft!), fallen im alkal. Bereich auch Me(Il)-Carbonate
aus und werden dadurch gleichfalls einem spiteren Nachweis ent-
zogen. Andererseits sind einige Niederschlige der Urotropingruppe
(z. B. Ammoniumdiuranat) in Ammoniumcarbonatslosung loslich.
Aus diesen Griinden ist die Verwendung von Urotropin als Grup-
penfillungsreagenz der von NH,OH vorzuziehen.

Aus dem Gesagten ergibt sich andererseits, daff mit Urotropin
in wiflriger Losung die gleichen Fillungsreaktionen wie mit
NH,OH erhalten werden. Bei den im weiteren Text beschriebe-
nen Einzelreaktionen mit NH,OH wird daher auf Urotropin aus
Griinden der Platzersparnis nicht mehr ausdriicklich hingewiesen.

Einzelheiten der Durchfithrung der Gruppenfillung mit Urotro-
pin s. S. 292.

7.1. Eisen, Fe, A = 55,847, Z = 28
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
Kérner. Mit Ni legiert bildet es den Hauptbestandteilt der Meteorite.
Auch der Erdkern besteht vermutlich aus einer Ni-Fe-Legierung. Die
wichtigsten Eisenerze sind der Roteisenstein (Hdmatit), Fe,O,, Magnet-
eisenstein (Magnesit), Fey,O,, Brauneisenstein, Fe,Oy:-H,O bzw.
FeO(OH), Spateisenstein, FeCO,, Pyrit, FeS, und Vivianit, Fey(PO,)s
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8 H,0. Auch im Organismus spielt Fe als Bestandteil des roten Blut-
farbstoffs eine lebenswichtige Rolle. Auf seine Darstellung als GuS-
eisen (Hochofenprozeff) und dessen vielfiltige Veredelung zu Stihlen
und Schmiedeeisen (Bessemer Prozef, Thomas-, Siemens-Martin-Ver-
fahren usw.) kann hier nicht eingegangen werden Desgleichen eriibrigt
sich eine Erorterung der Verwendungsarten von Fe und Fe-Legierungen.
Chemisch reines Fe wird entweder elektrolytisch aus Fe(II)-Salzlosungen
oder durch Reduktion von reinstem Fe,O, mit H, oder auch durch
thermische Zersetzung von Eisenpentacarbonyl, Fe(CO);, 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 verdiinnten Siuren unter H,-
Entwicklung zu Fe(lI)-Salzen gelost. In seinen Verbindungen tritt es
vorwiegend mit der Oxydationszahl + 2 und + 3 auf. Vom Fe(VI)
leiten sich die unbestindigen Ferrate, z. B. Bariumferrat, BaFeQ,, ab.
Ferner besitzt Fe eine ausgesprochene Neigung zur Bildung von Kom-
plexverbindungen, in denen es vorwiegend mit der Koordinationszahl
6 auftritt. Viele dieser Komplexe, z. B. die mit CN- sowie mit Verbin-
dungen, die organische Hydroxygruppen enthalten (Weinsdure, Citro-
nensiure, Zucker), sind so stabil, daff sie nicht mehr die iiblichen
analytischen Reaktionen des Fe**- bzw. Fe¥*-lons ergeben. Solche Ver-
bindungen miissen daher zur einwandfreien Durchfithrung des Tren-
nungsganges vor diesem am besten durch Abrauchen mit konzentrierter
H,SO, (vgl. S.283) entfernt werden. Fe(ll) gehort analytisch in die
Ammoniumsulfidgruppe. Zum Nachweis von Fe ist aber die Oxydation
von Fe(ll) zu Fe(Ill) und dessen Abtrennung in der Urotropingruppe
zweckmifiger. Die hydratisierten einfachen Fe(II)-Salze und ihre wiR-
rigen Losungen sind blafigriin, Fe(Ill)-Salze und deren Losungen gelb
bis braun gefirbt. Von den einfachen Verbindungen des Fe(Il) und
Fe(lll) sind nur die Oxide, Hydroxide, Sulfide, Carbonate und Phos-
phate in Wasser unldslich, leicht 16slich dagegen in verdiinnten Siuren.
Nur Pyrit ist lediglich in stark oxydierenden Siuren (Konigswasser)
loslich. FegO, und hoch: erhitztes Fe,O, sind in Siurenh unléslich und
miissen mit KHSO, aufgeschlossen werden (vgl. S. 317).

7.1.2. Reaktionen des Fe?*-Ions

Bei den Reaktionen des Fe?* ist zu beachten, daf die meisten
Fe(II)-Salze bereits mehr oder weniger durch Fe(IIl) verunreinigt sind
bzw. in Losung sehr leicht zu Fe(Ill) oxydiert werden.

7.1.2.1. Alkalihydroxide fillen weiles Fe(OH),, unloslich im
Uberschufl, leicht l6slich in verd. Siuren. Gewohnlich ist der
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Niederschlag durch Fe(lll)-Spuren griinlich oder schwirzlich ver-
firbt und geht beim Stehen an der Luft allmihlich in braunes
Fe(OH), tiber.

7.1.2.2. NH,OH fillt bei Abwesenheit von NH,-Salzen gleich-
falls Fe(OH),, das sich im Uberschuff unter Bildung des Kom-
plexions [Fe(NH,)sJ** lost. Bei Gegenwart von NH,-Salzen
bleibt die Fillung aus.

7.1.2.3. Alkalicarbonate fillen weifles FeCO,, unloslich im
Uberschufl, leicht loslich in verd. Siuren. Beim Stehen an der
Luft Braunfirbung infolge Bildung von Fe(OH)g unter Abspaltung
von CO,. FeCOgy ist in iiberschiissiger Kohlensiure unter Bildung
von Eisenhydrogencarbonat, Fe(HCQy),, 1oslich. Letzteres kommt
in der Natur in den sog. Eisensiuerlingen und Stahlquellen vor.

7.1.2.4. HyS und (NH,),S fillen aus alkal. Lésungen schwarzes
FeS, unloslich im Uberschufs, leicht l6slich in verd. Sduren.

7.1.2.5. Alkalicyanide fillen gelbbraunes Fe(CN),, im Uber-
schuff unter Bildung des Hexacyanoferrat(Il)-Ions, [Fe(CN)ql¢,
16slich.

7.1.2.6. K;[Fe(CN)s] bildet mit Fe(ll)-Salzlosungen einen tief-
blauen Niederschlag von variabler Zusammensetzung, die etwa
der Formel Fe,[Fe(CN)g]s entspricht, gewohnlich aber noch etwas
K enthilt. Der unter den vorstehenden Bedingungen erhaltene
Niederschlag heifst Turnbulls Blau und ist mit dem weiter unten
(vgl. 7.1.3.5.) besprochenen Berliner Blaun im wesentlichen iden-
tisch. Seine Bildung kommt durch Ladungsaustausch zwischen
dem Fe(Ill) des Komplexanions und dem Fe2?*-Kation zustande.
Turnbulls Blau ist in verd. Sduren unloslich.

7.1.2.7. K, [Fe(CN),] fillt weifles Fes[Fe(CN)q], welches jedoch
gewohnlich durch Spuren Fe(Ill) bliulich gefirbt ist und an der
Luft sehr schnell in Berliner Blau (vgl. 7.1.3.5.) ibergeht.

7.1.2.8. Diacetyldioxim bildet mit Fe(Il) in mit Weinsdure ver-
setzter ammoniakalischer Losung eine der entsprechenden Ni-Ver-
bindung analoge, jedoch leicht 18sliche, rote Innerkomplexverbin-
dung. Zugabe von Weinsiure ist erforderlich um die Fillung von
Fe(OH), zu verhindern und ggf. anwesendes Fe(Il) komplex in
Losung zu halten. Sehr empfindlicher Nachweis von Fe(Il) auch
neben Fe(Ill)! EG: 5 ug Fe; GK: 1:200000. Reagenz: 1 %oige
Losung von Diacetyldioxim in Athanol.
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7.1.2.9. a, o’-Dipyridil oder 1,10-Phenantbrolin bilden mit
Fe(Il) in schwachsaurer Losung rote Chelatkomplexe. Dieser
wichtige und hochempfindliche Nachweis fiir Fe(Il) auch neben
Fe(Ill) (EG: 0,03 ug Fe; GK: 1:500000) wird am besten als
Tiipfelreaktion ausgefiihrt und durch keines der iiblichen Kationen
oder PO, F-, Tartrat oder Oxalat gestort. Reagenz: 2 9%oige
Losung von a,a’-Dipyridil oder 1,10-Phenanthrolin in Athanol.

a, o-Dipyridyl 1, 10-Phenanthrolin
Vorproben auf Fe(ll) siehe unter Fe(III).

7.1.3. Reaktionen des Fe3*-Ions

7.1.3.1. Alkalibydroxide, NH,OH und (NH,),CO, fillen rot-
braunes Fe(OH),, unloslich im Uberschuf§ des Fillungsmittels und
in Ammoniumsalzen, leicht 16slich in verd. Siuren und in alkal.
Losungen von organ. Hydroxysiuren (Wein-, Apfel-, Citronen-
sidure) u. a. Polyhydroxy-Verbindungen (Glycerin, Mannit, Zucker)
unter Komplexbildung.

7.1.3.2. H,S reduziert in saurer Losung zu Fe(Il); in alkal.
Losung bzw. mit (NH,),S erfolgt Bildung eines schwarzen Nieder-
schlags aus FeS und S, leicht ldslich in verd. Mineralsduren, wobei
S zuriickbleibt.

7.1.3.3. Na,HPO, fillt aus essigsaurer Losung weiflgelbes
FePO,, unléslich in Essigsdure, leicht loslich in verd. Mineral-
sauren.

7.1.3.4. Alkaliacetate geben mit Fe(Ill) in fast neutralen, mit
Ammoniumsalzen gepufferten Losungen eine tiefrote Firbung in-
folge Bildung komplexer, bas. Acetate von variabler Zusammen-
setzung, die beim Erhitzen unter Fillung von Fe(OH)y hydro-
lysieren. Diese Reaktion kann zur Abtrennung von Fe(lII) von
2-wertigen Kationen benutzt werden.

9 Hofmann-Jander, Qualitative Analyse, 4. Aufl.
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7.1.3.5. K, [Fe(CN),] fillt aus neutralen oder sauren Losungen
tiefblaues Berliner Blau der ungefihren Zusammensetzung Fe,[Fe -
(CN)gls, unloslich in verd. Sduren, 18slich in Oxalsdure und einem
Uberschuff des Fillungsmittels; im letzteren Falle wird KFe[Fe
(CN)g] gebildet. In alkal. Losung wird Berliner Blau unter Bildung
von Fe(OH); zersetzt. Sehr empfindlicher Nachweis auf Fe(III),
EG: 0,1 ug.
K3Fe(CN)g bildet mit Fe(Ill)-Salzen keinen Niederschlag sondern
eine briaunliche Losung (vgl. 13.3.2.4.),

7.1.3.6. Alkalithiocyanate geben mit Fe(Ill) in schwach saurer
Losung eine intensive Rotfirbung (Bildung von Fe(SCN); und
[Fe(SCN)e%), die sich mit Ather ausschiitteln liflt. Sehr emp-
findlicher Nachweis, EG: 0,25 ug Fe; GK: 1:200 000. Co(Il),
Nitrite u. Mo(Ill) stéren infolge Bildung von Blau- bzw. Rot-
firbungen, ferner F, AsOS, PO, BOs*  und die unter
Reaktion 7.1.3.1 erwihnten organ. Verbindungen infolge Maskie-
rung des Fe(lll). Hg(Il) bindet SCN- infolge Bildung von un-
dissoziiertem Hg(SCN),.

7.1.3.7. Extraktion von FeCl, mit Atber: Fe(lll)-Salze bilden
in stark salzsaurer Losung [FeClg]3"-Anionen, die sich leicht mit
Ather aus der wiflrigen Phase extrahieren lassen. Dieses Ver-
fahren ist einmal zur Abtrennung eines grofferen Uberschusses 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 z. B. in Fe-Erzen und
Fe-Legierungen vorliegt.

7.1.3.8. Oxydation von Fe(ll) zu Fe(lll): Da Fe im Trennungs-
gang in der H,S-Gruppe zu Fe(ll) reduziert wird, muff es zur
Fillung als Fe(Ill) in der Urotropingruppe oxydiert werden. Dies
geschieht am besten in saurer Losung durch Kochen mit konz.
HNOj; oder H;0,.

7.1.3.9. Reduktion von Fe(lll) zu Fe(ll) nach Fillung in der III.
Gruppe als Fe(OH); ist hiufig, besonders zur Durchfiihrung der
sehr empfindlichen Nachweis-Reaktionen 7.1.2.8. und 7.1.2.9. er-
forderlich. Dazu sind in saurer Losung HyS, SO,, SnCly Na,S,0y4,
naszierender Wasserstoff und Hydroxylamin, NH,OH, geeignet.

7.1.3.10. Nachweis von Eisen in Komplexsalzen: In einigen
komplexen Verbindungen ist das Fe so fest gebunden, daf8 die
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bisher erwihnten Reaktionen versagen. Dies gilt bes. fiir die Fe-
Komplexe mit CN~ und einigen organ. Hydroxyverbindungen,
bes. Oxal- und Weinsiure. Dieses Verhalten ist durch die grofle
Stabilitat dieser Komplexe bedingt. Um Fe auch in solchen Fillen
sicher nachweisen zu konnen, miissen die Komplexe zerstort wer-
den, wozu eines der folgenden 3 Verfahren am besten geeignet
1st.:
a) Die Substanz wird mit konz. H;SO, bis zum Auftreten von
weiffen SOz-Nebeln erhitzt und anschliefend mit Wasser aufge-
nommen. Fe liegt dann in der wifSrigen Lésung als FeSO, oder
Fe,(SO,)s vor.
b) Die Komplexe werden durch starkes Glithen der Substanz
zerstort und der nicht fliichtige, alles Fe enthaltende Riickstand
nach Auswaschen mit Wasser in verd. HCI gelost. In der Losung
liegt Fe fast immer als Fe(II) vor.
¢) Die Substanz wird durch Schmelzen mit Alkalicarbonat (vgl.
S. 318) aufgeschlossen, die Schmelze mit Wasser ausgewaschen und
der Riickstand, in dem Fe z. T. als Metall vorliegt, in verd. HCl
gelost.

7.1.3.11. Vorproben:

a) Lotrohr: Auf Kohle graue, magnetische Metallflitter.

b) Phosphorsalz- und Boraxperle: Farblos bis
hellbraun oder rotbraun in der oxydierenden, hellgriin in der
reduzierenden Flamme.

7.2. Chrom, Cr, Ar = 51,996,Z = 24

7.2.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Cr kommt in der Natur nur gebunden hauptsichlich als Chrom-
eisenstein, FeCr,O,, und Rotbleierz, PbCrO,, vor. Gelegentlich findet
sich Cr auch an Stelle von Al in Al-Mineralen, wie z.B. im Smaragd,
einem durch Cr tiefgriin gefirbten 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,O, aus, das aus Chromeisenstein durch
basischen Aufschluf mit Alkalihydroxid oder Carbonat iiber das
Dichromat gewonnen wird. Cr,O, wird dann aluminothermisch (vgl.
S.113) reduziert. Zum Herstellen schiitzender Uberziige von Cr auf

90
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anderen Metallen (Verchromen) wird Cr elektrolytisch aus Cr(II)-
Salze enthaltenden Chromsiureldsungen abgeschieden.

Cr ist ein weifles, glinzendes und gut polierbares, hartes, sprodes
Metall, D. 7,2, Fp. 1890°, Kp. etwa 2482° welches bei gewohnlicher
Temperatur chemisch ziemlich widerstandsfihig ist und von Luft und
Wasser nicht angegriffen wird. Wegen dieser Eigenschaften dient Cr
hauptsichlich zum Verchromen von Eisenteilen und zur Herstellung
besonders harter Spezialstihle. Auch andere Legierungen (Messing,
Bronze) konnen durch Cr-Zusitze gehirtet werden. Auch findet es
ausgedehnte Verwendung als Katalysator. Einige Cr-Verbindungen sind
wichtige Mineralfarben, z.B. Chromgelb (Pb-Chromat), Chromrot
(basisches Pb-Chromat) und Chromgriin (Cr,O;). Andere Cr-Verbin-
dungen werden zum Anodisieren von Al verwendet. Chromit hat Ein-
gang in die Feuerfestindustrie zur Herstellung von Ziegeln und Form-
stiicken mit hohem Schmelzpunkt, geringer thermischer Ausdehnung
und stabiler Kristallstruktur gefunden. Cr(IlI)-Salze und Chromate
finden in der Lederindustrie zur Herstellung von Chromleder, in der
Textilfirberei als Beiz- und Atzmittel und in der Photographie Ver-
wendung. Cr(Il)-Salze besitzen wegen ihrer statk reduzierenden Eigen-
schaften eine gewisse Bedeutung in der Kiipenfirberei. Chromate und
Dichromate gehoren zu den wichtigsten technischen Oxydationsmitteln.

Die wichtigsten Cr-Verbindungen leiten sich vom Cr(III) und Cr(VI)
ab. Cr(Il)-Salze bilden sich beim Auflésen von metallischem Cr in
verdiinnter HCl oder H,SO, unter Luftabschluff, werden aber bei
Luftzutritt sofort zu Cr(III)-Salzen oxydiert, so daf normalerweise
letztere beim Aufiosen von Cr in den erwihnten Sduren erhalten
werden. Die wasserhaltigen Cr(II)-Salze starker Sauren und ihre wiflri-
gen Losungen sind hellblau gefiarbt. Die Salze schwacher Siuren sind
verschiedenartig gefirbt. Durch verdiinnte und konzentrierre HNO,
und Konigswasser wird Cr in der Kilte passiviert (vgl. S.118). Die
meisten einfachen Cr(lll)-Salze sind wasserldslich. Das Cr®*-Ion zeigt
eine grofle Neigung zur Bildung von Komplexen, so daff es bereits
in willriger LOsung 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 wif3-
rigen Losungen stark beeinfluft. Die vorherrschenden Farben der
wasserhaltigen Cr(IlI)-Salze sind violett oder griin. Die wichtigsten
Cr(VI)-Verbindungen sind das rote Chromtrioxid, CrO,, das Anhydrid
der nur in wifiriger Lésung bekannten Chromsiure H,CrO,. Letztere
liegt in wifiriger Losung in einem py-abhingigen Gleichgewicht mit
der Dichromsiure, H,Cr,0,, vor. Beide Siuren bilden stabile, gelbe bis
rote Salze, die in saurer Losung starke Oxydationsmittel sind. In
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seinem analytischen Verhalten ahnelt das CrO,2-Ion dem SO,
Ion und bildet wie letzteres z.B. schwerloslich Ba- und Pb-Salze.
Analytisch wird Cr stets als Cr(OH); im Trennungsgang quantitativ
gefillt; ggf. vorliegende Cr(VI)-Verbindungen miissen vorher reduziert
werden. Der Nachweis erfolgt dagegen ausschliefflich iiber die Cr(VI)-
Stufe. Die meisten Cr-Verbindungen sind, soweit nicht in Wasser, so
doch in Mineralsiuren l6slich. Lediglich durch Glithen entwissertes
Cr,O,, gesintertes PbCrO,, einige Cr-Mischoxide, wasserfreies CrCl,
und natiirliche Cr-Mineralien sind siureunléslich und werden am besten
alkalisch oxydierend (vgl. S. 320) aufgeschlossen.

7.2.2. Reaktionen des Cr3*-Ions

7.2.2.1. Alkalibydroxide und -carbonate fillen graugriines
Chrombydroxid, Cr(OH),, das sich in starken Laugen mit tief-
griiner Farbe unter Bildung des Hydroxoanions [Cr(OH)e]%"
auflost. Beim Kochen und Verdiinnen fillt Cr(OH),; wieder aus.
Auch in verd. Sduren ist frischgefilltes Cr(OH), leicht léslich.
Beim liangeren Stehen oder Kochen der alkal. Suspension von
Cr(OH); nimmt seine Loslichkeit sowohl in verd. Siuren als auch
in starken Laugen infolge Alterung stark ab.

7.2.2.2. NH,OH und (NH/),CO, fillen gleichfalls Cr(OH),,
das bei Anwesenheit von NH,-Salzen im Uberschuff von NH,OH
in der Kilte etwas unter Bildung von [Cr(NHj)g]®* I6slich ist.
Beim Kochen wird das Komplexion jedoch zerstort, und Cr(OH),
fillt wieder aus. Bei Gegenwart von viel NH,-Salzen kann die
Fillung von Cr(OH), manchmal infolge Bildung von kolloidalen
Lésungen ganz ausbleiben.

7.2.2.3. H,S vermag weder aus alkal. noch saurer Losung
Chromsulfid zu fillen, da letzteres in wiflriger Losung sofort zu
Cr(OH)y und H,S hydrolysiert. Mit (NH,),S entsteht daher ein
Niederschlag von Cr(OH),.

7.2.2.4. Alkaliphosphate fillen aus neutralen Losungen griines
CrPOy,, leicht 16slich in verd. Sauren.

7.2.2.5. Alkaliacetate fillen weder in der Kilte noch beim Er-
hitzen Cr{OH),;, sondern bilden kompliziert gebaute, 16sliche,
mehrkernige Komplexe. Sind Fe(Ill) und Al zugegen, so wird
weder Al und Fe quantitativ gefillt noch bleibt Cr quantitativ in
Losung. 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(lll) zu Cr(VI):
a) In alkal. Losung Bildung von gelbem Na,CrO, durch Erwir-
men der Cr(IlI)-Losung mit Na,O, oder mit NaOH + H,O, oder
NaOH + Bry;
b) in schwefelsaurer Losung erfolgt die Oxydation weit schwieri-
ger durch Kochen mit Peroxodisulfat, wobei sich eine orange-
farbene Losung von Dichromsiure, HyCr,O,, bildet. Schneller
erfolgt die Oxydation in Gegenwart von Ag*-lonen als Katalysa-
tor (vgl. Permanganat, 6.2.2.8.).

In salpetersaurer Losung wird Cr(IIl) durch Kochen mit Na-
Bismutat oder KClOy4 zu Cr(VI) oxydiert.

7.2.3. Reaktionen des Cr(VI)

7.2.3.1. Chromate bzw. Dichromate sind in saurer Losung
starke Oxydationsmittel und werden durch nachstehende Reaktio-
nen leicht wieder zu Cr(IIl) reduziert:
a) Cr,0.2 + 3 C,H;OH + 8 H* — 2 Ce®* +
3 CH,CHO* + 7 H,0

b) Cr,0,2 + 3H,S + 8H' = 2Cr¥* + 3§ + 7H,0

¢) Cr,0.* + 3HSOy + S H*— 2 Cr% + 350, + 4 H,0
d) Cr,0.2" + 6 HCl + 8 H'~ 2 Cr* + 3 Cl, + 7H,0

e) Cr,02 + 6] + 14H*—>2Cr% + 3 J, + 7H,0

f) Cr,O,%" + 6 Fer* + 14 H* > 2 Cr¥* + 6 Fe% + 7 H,0

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

7.2.3.2. Ag*, Ba**, Hg,**, Pb®* fillen aus neutralen oder
essigsauren Cr(VI)-Lésungen Ag,CrO, (dunkelrot), BaCrO, (gelb),
Hg,CrO, (in der Kilte orange, in der Hitze rot), und PbCrO,
(gelb, ein bas. Pb-Chromat ist braunorange). All diese empfind-
lichen Fillungsreaktionen konnen zum Nachweis von Cr(VI) die-
nen; besonders geeignet ist der mikrochemische Nachweis mit Ag*,
der auch aus schwach HNOj-saurer Losung bei Abwesenheit von

* Acctaldehyd, erkenntlich am Geruch.
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Halogeniden, CN~ und SCN~ erfolgen kann. Ag,CrO, bildet
tiefrote, derbe Prismen, Tafeln und Nadeln des triklinen Systems.
Zwischen Ag,Cr,O, und Ag,CrO,, die sich in Form und Farbe
sehr dhnlich sind, herrscht ein pu-abhingiges Gleichgewicht, dafS
sich mit zunehmender Alkalitit (Puffern mit Na-Acetat) zugun-
sten des schwerer 16slichen Chromats verschiebt.

7.2.3.3. Nachweis als CrO;: Cr(VI)-Losungen bilden mit H,O,
in schwefel- oder salpetersaurer Losung nur in der Kilte bestin-
diges, blaues Chromperoxid mit nachstehender Strukturformel,
das mit Ather oder Amylalkohol ausgeschiittelt und dadurch auch
stabilisiert werden kann. Die Bildung der blauen organ. Phase
erlaubt einen empfindlichen und spezifischen Nachweis des Cr.

lo\Cr/ ?

1N
o780

7.2.3.4. Trennung und Nachweis als Chromylchlorid: Chromate
und Dichromate reagieren mit festen Chloriden und konz. H,SO,
beim Erhitzen nach der Gleichung Na,CrO, + 2 NaCl + 2 H,SO,
= CrO,Cl, + 2 H;O + 2 Na,SO,. Das sich entwickelnde Chro-
mylchlorid, CrO,Cl,, (Siurechlorid der Chromsiure) bildet eine
bei 117° siedende, tiefrote, schwere Fliissigkeit, die mit Wasser
sofort unter Bildung von HCl und H,CrO, hydrolysiert. Wegen
der Fliichtigkeit des CrO,Cl, 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 Ausfithrung erfolgt in der
Weise, daff man die gepulverte Substanz mit der gleichen bis dop-
pelten Menge NaCl und der 10fachen Menge konz. H,5O, im
Reagenzglas oder der Gaspriifapparatur (vgl. S. 85) erhitzt und die
rotbraunen Dimpfe durch Alkalilauge absorbieren lifit. Bei
Gegenwart von Cr firbt sich die Lauge durch Bildung von Alkali-
chromat gelb. Die Reaktion erfolgt nach der Gleichung CrO,Cl, +
4 NaOH = Na,CrO, + 2 NaCl + 2 H;O. In der mit H,SO, an-
gesiduerten Losung 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 grofere
Menge ] storen und werden zweckmiflig vor der Priifung auf
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Cr durch schwaches Erhitzen der Substanz mit halbkonz. H,SO,
vertrieben.

7.2.3.5. Diphenylcarbazid (Formel s. S. 166) gibt mit Chro-
maten in stark schwefelsaurer Losung eine bald wieder verblas-
sende, rotviolette Firbung (Oxydationsprodukt nicht sicher be-
kannter Konstitution). Unter gleichen Reaktions-Bedingungen st6-
ren nur Molybdate, Vanadate und Hg(II)-Verbindungen (vgl.
8.1.3.10.). Mo(VI) kann durch gesitt. Oxalsdurelosung (Bildung
von Oxalatokomplexen), Hg(Il) durch Alkalichlorid im Uberschufl
(Bildung von undissoziiertem HgCl,) maskiert werden. Vanadate
geben eine schmutziggriine Firbung, die unter Umstinden das
Erkennen der violetten Firbung durch CrO.2  erschwert oder
ganz unmoglich macht. In diesem Falle muf$ Cr vor dem Nachweis
als CrO,Cl, nach Reaktion 7.2.3.4. abgetrennt werden. Sehr
empfindlicher Nachweis, EG: 0,8 ug Cr; GK: 1:105 Reagenz:
Gesitt. dthanolische Losung von Diphenylcarbazid.

7.2.3.6. Benzidin bildet mit Chromaten und zahlreichen ande-
ren Oxydationsmitteln ein tiefblau gefirbtes Oxydationsprodukt,
das sog. Benzidinblau. Die Reaktion ist sehr empfindlich, aber
zum Nachweis von Cr wegen ihrer geringen Selektivitit nur nach
dessen Abtrennung als CrO,Cl, nach Reaktion 120 geeignet.
Reagenz: Gesitt. Losung von Benzidin in 10 %oiger Essigsiure.

in— DL D

Benzidin

7.2.3.7. Vorproben:

a) Phosphorsalz- und Boraxperle: In der oxy-
dierenden und reduzierenden Flamme smaragdgriin.

b) Der oxydierende Aufschluf (vgl. S. 320) gibt mit
simtlichen Cr-Verbindungen eine gelbe Schmelze von Na,CrO,,
die nach Auflosen in verd. H,SO, mit den Reaktionen 7.2.3.2. bis
7.2.3.6. nochmals auf CrO,? gepriift werden kann. Dieser Auf-
schluB ist auch die beste Methode, um unldsliches Cr,O4 und das
gleichfalls in Siuren und Alkalilaugen unl6sliche wasserfreie CrCl,
(rotviolett) in Losung zu bringen. CrCly kann auch leicht durch
Einwirkung von HCl in Gegenwart von metallischem Zn gelost
werden.
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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, A; = 26,9815,Z = 13

7.3.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Al ist das auf der Erde am weitesten verbreitete Metall. Es kommt
jedoch ausschliefflich gebunden hauptsichlich in Form von Silicaten
(Feldspite, Glimmer) und deren Verwitterungsprodukten, den Tonen
und Kaolinen vor. Weitere wichtige Al-Mineralien sind das Oxid
(Korund oder Schmirgel), Al,O,, ferner der Kryolith, NayAlFs, und
der Bauxit, AIO(OH), das wichtigste Ausgangsmaterial fiir die Al-
Herstellung. Die Edelsteine Rubin und Sapbir sind farbige Spielarten
des Korund. Lehm ist ein stark durch Eisenoxid verunreinigter Ton.
Das fiir die Porzellanherstellung wichtige Kaolin, ein hiufiger Begleiter
von Tonen, ist ein weilles Gemisch verschiedener wasserhaltiger Al-
Silicate. Die Darstellung von Al-Metall erfolgt durch Schmelzelektrolyse
von reinstem Al,O, in Kryolith mit Graphitelektroden bei etwa 950°.
Auf die allgemein bekannte ausgedehnte Verwendung des Metalls und
seiner Legierungen braucht hier nicht niher eingegangen zu werden.
Von den Verbindungen seien die vielfiltigen keramischen Erzeugnisse
und die synthetischen Edelsteine (Rubin, Saphir, Spinell} erwihnt.
Al-Sulfat, Al,(SO,);, und dessen Kaliumdoppelsalz, KAI{SO,), - 12 H,O,
der sog. Kaliumalaun werden als Beizen in der Textilfirberei, zum
Leimen von Papier bei dessen Fabrikation, in der Weiflgerberei und
medizinisch als Adstringens verwendet. Ahnliche Verwendungen findet
auch das Acetat, Al(CH;CO,),, die sog. ,essigsaure Tonerde“.

Al-Metall, D. 2,70, Fp. 660,2°, Kp. 2467°, ist silberweifs, besitzt €in
sehr gutes Leitvermégen fiir Wirme und Elektrizitit und zeichnet sich
trotz seines geringen spezifischen Gewichtes durch grofle mechanische
Festigkeit und chemische Resistenz aus. Diese Eigenschaften konnen
durch geeignete Zusitze (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 auch
bei hohen Temperaturen kaum angegriffen, da es sich mit einer Oxid-
schutzschicht iiberzieht. Auf Al elektrochemisch (anodische Oxydation)
hergestellte und gefiarbte Schutzschichten (Eloxal-Verfahren) sind bei Ge-
brauchs- und billigen Schmuckartikeln weit verbreitet. Auch gegen kalte
konzentrierte HNO, und Essigsdure ist Al resistent, durch verdiinnte
Sauren (mit Ausnahme von HNQ,) und Alkalien wird es dagegen leicht
unter H,-Entwicklung gelost. Mit Alkalien bilden sich dabei die Alumi-
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nate, in denen das amphotere Al(OH)y als sehr schwache Siure fungiert.
Al hat in allen normalen Verbindungen die Oxydationszahl + 3 und
bildet nur ein Oxid, Al,O,;, welches sich vor allem gegliiht in Siuren
und Alkalien nur sehr schwer 16st, so daf§ 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 16s-
lich in Wasser, glatt jedoch in verdiinnten Mineralsiuren (vgl. aber
Rk. 7.3.2.1.). Das Al**-Ion ist farblos und neigt besonders zur Bildung
von Acidokomplexen. Infolge des nur schwach basischen Charakters
des AI{OH); sind alle Al-Salze in waifiriger Losung stark hydrolytisch
gespalten. Mit sehr schwachen Sduren reagiert AI(OH), z. T. tiberhaupt
nicht. So kann z. B. Al-Sulfid, Al,S,, nur auf trockenem Wege aus Al und
S hergestellt werden und zerfillt in Wasser sofort in AI{OH), und H,S.

7.3.2. Reaktionen des Al3*-Ions

7.3.2.1. Alkalibydroxide fillen weiles, gelatinéses Al(OH),,
welches frisch gefillt in verd. Sduren leicht 16slich ist. Im Uber-
schuff des Fillungsmittels ist AI{OH); gleichfalls unter Bildung
von Hydroxoaluminaten, z. B. Na[Al(OH),] loslich. Aus diesen
Losungen fillt AI(OH); bei- Zugabe von NH,-Salzen im Uber-
schuf§ sowie beim Kochen wieder aus. Al{OH); altert, bes. in der
Hitze, ziemlich schnell und ist dann auch in starken Siuren nur
noch schwierig 16slich.

7.3.2.2. Alkalicarbonate und (NH,),CO; filllen gleichfalls
Al(OH),, da Al-Carbonat sofort vollstindig hydrolysiert wird.

7.3.2.3. NH,OH fillt ebenfalls Al(OH),;, unléslich im Uber-
schufl, aber bei Abwesenheit von NH,-Salzen Neigung zur Bil-
dung kolloidaler Losungen. In Gegenwart von Weinsdure unter-
bleibt die Fillung infolge Komplexbildung.

7.3.2.4. Alkaliphosphate fillen aus neutralen Losungen weiles,
gelatinoses AIPO,, unloslich in verd. Essigsdure, leicht 16slich in
verd. Mineralsduren und in Alkalihydroxiden.

7.3.2.5. (NH,),S fillt Al(OH); infolge Hydrolyse von Al,Sy;
deshalb mit H,S aus sauren Losungen kein Niederschlag!

7.3.2.6. Alkaliacetate fillen wie beim Fe in der Kilte keinen
Niederschlag, in der Hitze fillt infolge Hydrolyse ein Gemisch von
Al(OH); und bas. Al-Acetat aus. Die Fillung ist jedoch nur in
Gegenwart eines Uberschusses von Alkaliacetat zur Pufferung
der freiwerdenden Essigsdure vollstindig.
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7.3.2.7. Ather fillt aus konz., wifirigen AICly-Losungen, die
mit HCl-Gas gesittigt sind, weifles kristallines AICl; - 6 H,O. Die
Reaktion ist fiir die Trennung des Al von Be (vgl. 7.4.2.3.) von
Bedeutung.

7.3.2.8. 8-Hydroxychinolin (Oxin), das u.a. mit Al, Bi, Cd,
Co(II), Fe(ll), Mg, Mn(II), Ni(II), UO,2* und Zn schwerlosliche
Niederschlage bildet, ist gleichfalls zur Trennung Al-Be geeignet.
Dazu wird das Al-Oxinat aus essigsaurer, mit Na-Acetat gepuffer-
ter Losung als gelbgriiner Niederschlag gefillt, der bei vorheriger
richtiger Durchfiihrung der H,S- und Urotropin-Gruppenfillung
lediglich durch UQO,** verunreinigt sein kann und dann je nach
dessen Menge orange bis rotbraun gefirbt ist. Aus dem iiber-
schiissiges Oxin enthaltenden Filtrat dieser Fillung fillt bei Zu-
gabe von 5 n NaOH und Gegenwart von Be ein weifSgelbes Ge-
misch von BeO und Be-Oxinat aus. Zur weiteren Priifung auf Al
bzw. Be werden die entsprechenden Niederschlige zur Zersetzung
der organ. Substanz geglitht und die Riickstinde in Mineralsdure
gelost oder mit KHSO, aufgeschlossen. Einzelheiten der Ausfiih-
rung vgl. S. 298.

7.3.29. Alizarin S (Na-Salz der Alizarin-3-sulfonsiure) bildet
mit Al in schwach alkal. Losungen einen hochroten Farblack, der
in verd. Essigsdure unloslich ist, wihrend die rotviolette Eigen-
farbe des Farbstoffs beim Ansiuern in gelb umschligt. Die Reak-
tion ist sehr empfindlich (EG: 0,5 ug Al; GK: 1 : 400 000), jedoch
ist zu beachten, daf sich die roten Flockchen des Lackes hiufig
erst nach einiger Zeit gut sichtbar absetzen! Cr, Fe, Ti und Zr
geben

0 OH
Nr— QH
Y —S03Na
o
Alizarin $

dhnlich gefirbte Lacke, die gleichfalls in verd. Essigsidure unloslich
sind. Der rote Zr-Lack ist auch in verd. HCl unlslich (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 wifSrige Losung von Alizarin S.

7.3.2.10. Morin, ein gelber Pflanzenfarbstoff, bildet mit Al in
stark alkal. Losung eine intensiv griin fluoreszierende Verbindung
(vermutlich Innerkomplex), dessen Fluoreszens auch beim An-
sauern mit Essigsdure bestehen bleibt (Unterschied vom Be, vgl.
Reaktion 7.4.2.7.), beim Ansiuern mit HCl aber verschwindet
(Unterschied vom Zr, vgl. 7.6.2.8.). Die Reaktion ist duferst emp-
findlich (EG: 0,1 ug Al; GK: 1: 250 000), so daff Blindproben mit
den verwendeten Reagenzien unerlifllich sind. Besonders KOH
und noch stirker NaOH, die zum Alkalisieren der Probelosung
verwendet werden, zeigen stets eine gewisse Eigenfluoreszens, die
bes. stark bei Verwendung einer UV-Lampe hervortritt! Reagenz:
Gesitigte Losung von Morin in Methanol.

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

COONH,
H,NOOC
o=

OH
OH
Aluminon

COONH,

NH,OH und (NH,),CO; unloslich ist. Lediglich Be, Fe, SiO,,
sowie grofsere Mengen PO,% storen und miissen abgetrennt
werden. Sehr empfindliche Reaktion, EG: 0,16 ug Al; GK:
1: 105 Reagenz: 0,2 % oige willrige Aluminonlosung. ,
7.3.2.12. Chinalizarin bildet mit Al einen rotvioletten Farblack,
der im Gegensatz zur entsprechenden Be-Verbindung (vgl. 7.4.2.5.)
gegen Essigsiure stabil ist. Die sehr empfindliche Reaktion (EG:
0,005 ug Al; GK: 1:2-10°% wird am besten durch Tiipfeln auf
Filtrierpapier ausgefiihrt, das mit einer Losung von 10 mg China-
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lizarin in 20 ml Aceton + 2 ml Pyridin getrinkt und getrocknet
ist. Beim Rauchern des feuchten Tiipfelfleckes mit NH,OH und
danach mit Eisessig zeigt die Bildung eines rotvioletten bis roten
Flecks die Gegenwart von Al an. Eine Blindprobe ist unerliflich!

7.3.2.13. Bildung von Thenards Blau: Alle Al-Verbindungen
bilden beim Glithen in der oxydierenden Flamme des Létrohres
mit Co(NOy), eine blaue Verbindung, Al(CoO,), das sog. The-
nards Blau. SiO,, P,O; und B,O4 geben dhnliche Firbungen. Zur
praktischen Durchfilhrung der Reaktion wird die Al-Verbindung
- am besten das im Trennungsgang anfallende AI{OH); — mit
1 Tropfen einer hochstens 0,1 %oigen Co(NOy),-Losung befeuchtet
und auf der Magnesiarinne oder Holzkohle mit der oxydierenden
Flamme des Lotrohres gegliiht. Die Bildung einer blauen, un-
schmelzbaren Masse zeigt Al an. Ein Uberschuff an Co-Salz mufS
vermieden werden, da sich die Masse sonst durch CoO schwarz
firbt. Die Reaktion ist ziemlich empfindlich und auch als Vor-
probe auf Al geeignet.

7.4. Beryllium, Be, A, = 9,0122; Z =4

7.4.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Beryllium (franzosisch 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 hiufigen
Mineralen vor, von denen der Beryll, Be;Al,(SigO44), Gadolinit,
Be,Y,FeSi,0,y, und Chrysoberyll, BeO - Al,O,, die wichtigsten sind.
Einige Be-Minerale sind als Edelsteine von Interesse. Hierzu gehoren
Aquamarin und Smaragd (Varietiten des Berylls) und Alexandrit, ein
Chrysoberyll. Be wird u.a. vor allem in der Metallurgie als Desoxy-
dationsmittel beim Stahl- und Kupferguf8 verwendet. Ferner ist es ein
wichtiger Bestandteil von ,Leitfihigkeitskupfer® und von aushirtbaren
Legierungen, besonders von Cu-Legierungen. In der Kernreaktortechnik
wird Be als Neutronenquelle (bei Beschuff mit a-Strahlen) und als
»Moderator® zum Bremsen des Neutronenflusses verwendet. Von seinen
Verbindungen besitzt das Nitrat, Be(NO,),, eine gewisse Bedeutung bei
der Herstellung von Gasglithstriimpfen. Die technische Darstellung des
Metalls erfolgte friiher durch Elektrolyse eines Gemisches von Na[BeF;]
und Ba[BeF,], bei etwa 1400°, heute jedoch iiberwiegend durch Reduk-
tion von BeF; mit Mg.
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Be hat eine Reihe von bemerkenswerten Eigenschaften (sehr leicht
mit hohem Fp., nichtmagnetisch, hoher Elastizititsmodul, hohe ther-
mische Leitfihigkeit und Permeabilitit fiir Rontgenstrahlen), die von
technischem Interesse sind. Es ist ein stahlgraues, sehr hartes und bei
gewshnlicher Temperatur  sprodes Metall, D. 1,85, Fp. 1278°,
Kp. 2970°, welches adhnlich wie Al gegen Luft und Wasser infolge
Bildung einer oberflichlichen Oxidschutzschicht relativ bestindig ist
und von konzentrierter HNO;, passiviert wird. In verdiinnten Sduren
und starken wiffrigen Alkalien 18st es sich lebhaft unter H,-Entwick-
lung. Be hat in allen Verbindungen die Oxydationszahl + 2, bildet
das Oxid BeO und Hydroxid (Be(OH),. Letzteres ist amphoter (Unter-
schied von Mg!) und 16st sich in wiairigen Alkalien und Ammonium-
carbonat (Unterschied von Al) unter Bildung von Beryllaten mit dem
Anion [Be(OH),]*, die in wilriger Losung stark hydrolytisch
gespalten sind und sich allmdhlich unter Abscheidung einer schwerer
l6slichen Modifikation von Be(OH), zersetzen. Das Be?*-Ion ist farblos
und #hnelt in seinem analytischen Verhalten weitgehend dem Al*-
Ton, so daf ihre Trennung und Nachweis nebeneinander einige Ubung
erfordert. Be, seine Legierungen und Verbindungen sind giftig!

7.4.2. Reaktionen des Be2*-Ions

7.4.2.1. Alkalibydroxide fillen weifles, gelatinoses Be(OH),,
leicht 1oslich in verd. Siuren, (NH,),CO,-Losung und im Uber-
schuff des Fillungsmittels, im letzteren Falle unter Bildung von
Beryllaten. Aus den Beryllatlosungen wird durch Kochen oder
Zugabe von NH,Cl Be(OH), wieder ausgefillt. Durch Weinsiure
wird die Fillung von Be(OH), infolge Komplexbildung ver-
hindert.

7.4.2.2. NH,OH fillt gleichfalls Be(OH),, unléslich im Uber-
schufs.

7.4.2.3. Alkalicarbonate und (NH,),CO; fillen weifles, bas.
Be-Carbonat von variabler Zusammensetzung, leicht l6slich in
verd. Sduren und in (NH,);CO,. Im letzteren Falle erfolgt Bil-
dung von Doppelcarbonaten, aus denen beim Kochen das basische
Carbonat wieder ausfillt. Auch in einem groferen Uberschufl von
Alkalicarbonaten ist bas. Be-Carbonat etwas loslich, Die Ldslich-
keit von Be-Carbonat in (NH,),CO;-Losung kann zur Trennung
von Al benutzt werden, das mit (NH,),CO; in diesem unlosliches
Al(OH), bildet. Die Trennung ist jedoch nicht quantitativ!
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7.4.2.4. Phosphate fillen aus neutralen oder alkal. Lésungen
weifle gelatinose Niederschlige von variabler Zusammensetzung,
leicht 16slich in verd. Siuren.

7.4.2.5. Ather, der mit HCI-Gas gesitt. ist, fillt aus konz. stark
salzsauren Losungen von BeCl, keinen Niederschlag, wihrend
Al unter gleichen Bedingungen gefillt 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 dhnlich wie Mg (vgl. Reak-
tion 4.5.2.8.) in alkal. Losung eine blaue, schwerldsliche Kom-
plexverbindung, die im Gegensatz zu dem Al-Lack (vgl. 7.3.2.12.)
durch Essigsdure zersetzt wird. Die Unterscheidung von dem ent-
sprechenden Mg-Lack erlaubt das Verhalten gegen Bromwasser:
In NaOH- bzw. KOH-Losung wird der Be-Komplex durch Brom-
wasser sofort, der Mg-Lack nur langsam zerstért, wihrend in
ammoniakalischer Suspension die Verhiltnisse umgekehrt sind. -
Der Be-Nachweis mit Chinalizarin ist sehr empfindlich (EG:
0,15 ug Be; GK: 1:350 000), wird aber durch Co, Ni, Fe und Cr
gestort. Co und Ni konnen mit KCN maskiert, Fe und Cr miissen
abgetrenst werden. Reagenz: 0,05 %oge Losung von Chinalizarin
in 0,1 n NaOH oder gesittigte dthanolische Losung.

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

7.5. Titan, T1, Ar = 47,90, Z = 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, TiQO,, in verschiedenen Modifikationen
(Rutil, Anatas, Brookit), ferner als Titaneisen oder Ilmenit, FeTiOs,
als Perowskit, CaTiO; und als Titanit oder Sphen, CaTiO(SiO,). Auch
Eisenerze enthalten oft erhebliche Mengen an TiQ,. Das Metall kann
nicht durch Reduktion von TiO, hergestelit werden. Das heute iibliche
Verfahren ist Reduktion von TiCl; 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, TiJ,, eine relativ leicht fliichtige, rotbraune Ver-
bindung, an einem glihenden Wolframfaden thermisch zersetzt wird,
wobei sich metallisches Ti auf dem Faden kompakt niederschligt.
Fiir technische Zwecke wird meist ,Ferrotitan®, eine Fe-Ti-Legierung
mit 10-25 % Ti, durch Reduktion von TiO, in Gegenwart von Fe mit
Kohle oder aluminothermisch hergestellt. Metallisches Ti wird in der
Metallurgie als Desoxydationsmittel und Legierungsbestandteil von
Stiahlen 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 groflen Affinitdit zu N, und O, zur Bindung letzter
Luftreste aus evakuierten Gefiflen, z. B. Glithlampen. Titancarbid, TiC,
ist fiir die Herstellung von sehr harten und festen Schneidlegierungen
von Bedeutung. Von den Verbindungen wird geeignet pripariertes
TiO, als gut deckende und nicht schwirzende Mineralfarbe (Titan-
weiff) hdufig verwendet. Verschiedene Ti-Salze finden in der Textil-
und Lederfirberei als Beizen Verwendung. Losungen von Ti(IIl)-Chlorid
werden als Reduktionsmittel in der Titrimetrie verwendet.

Ti ist ein stahlgraues, hartes und sprodes (duktil, wenn frei von O,)
Metall, D. 4,54, Fp. 1675°, Kp. 3260°, das bei gewdhnlicher Tempera-
tur ziemlich luftbestiandig ist. Bei Rotglut verbrennt es an der Luft unter
Bildung von TiO, und Nitrid, TiN. Es ist das einzige Element, das in
reinem N, brennt (Bildung von TiN). In HCI 16st es sich nur langsam
in der Hitze, durch konzentrierte HNO,; wird es zu einem unloslichen
weiflen Produkt, der sog. f-Titansiure, oxydiert (vgl. weiter unten).
Das beste Losungsmittel fiir Ti und seine Legierungen ist Flulsdure.
Ti tritt mit der Oxydationszahl + 2, 4+ 3 und + 4 auf, die duferst
unbestindigen Ti(Il)-Verbindungen sind jedoch analytisch bedeutungs-
los. Die violetten Ti(Ill)-Verbindungen bilden sich durch kriftige
Reduktion, z. B. mit naszierendem Wasserstoff, aus Ti(IV)-Salzen und
werden in wiflriger Losung wieder sehr leicht, z.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 SO,%7, wobei sich Komplexanionen,
wie z.B. [TiF4]*~ oder [Ti(SO,);]*” bilden. Durch Hydrolyse ent-
stechen primir Verbindungen, die das sog. Titanyl-Ion, [TiO]*, ent-
halten. TiQ, ist in verdiinnten Sduren und Alkalien unléslich, langsam
16slich in heifler konzentrierter H,SO,, unter Bildung von Ti(SO,), oder
Ti0SO,. Diese Losungen hydrolysieren mit Wasser in der Hitze zu
B-Titansdure (s. oben), in der Kilte zu a-Tiransiure. Letztere bildet
einen weiflen schleimigen Niederschlag, der frisch gefillt in verdiinnten
Mineralsiuren und konzentrierten Alkalien l6slich ist, diese Eigenschaf-
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ten jedoch bald durch Altern verliert, wobei er vermutlich in die in Siu-
ren und Aalkalien unlosliche g-Titansidure tibergeht. Um f-Titansiure
und TiO, in Losung zu bringen, werden sie am besten mit KHSO, oder
alkalisch mit Alkalicarbonat (vgl. S. 317) aufgeschlossen, wobei entweder
Ti-Sulfate oder in verdiinnter Mineralsduren I6sliche Alkalititanate wech-
selnder Zusammensetzung entstehen.

7.5.2. Reaktionen der Ti(IV)-Verbindungen

Alle einfachen Ti(IV)-Verbindungen hydrolysieren beim Erhit-
zen in verd. wifriger Losung, wobei f-Titansiure als weifler
Niederschlag ausfillt, der auch in konz. Mineralsiuren nur schwie-
rig 10slich ist. Bei Gegenwart von Weinsiure und anderen organ.
Hydroxyverbindungen unterbleibt die Fallung.

7.5.2.1. Alkalicarbonate und -hydroxide, NH,OH, (NH,),*
CO, und (NH,),S fillen ausnahmslos weifles, gelatinéses, hydrati-
siertes Ti0, (a-Titansiure), welches auch in konz. Alkalien prak-
tisch unloslich ist, sich aber in der Kilte frisch gefillt in starken
Mineralsiuren leicht, in (NH,),CO;-Losung etwas ldst. Durch
lingeres Stehen oder Kochen tritt infolge Alterung Bildung von
B-Titansiure ein, wodurch die Losungsgeschwindigkeit auch in
konz. Siuren und in der Hitze stark herbgesetzt wird.

7.5.2.2. Alkaliphosphate fillen auch aus verd. mineralsaurer
Losung Gemische von Ti-Phosphaten mit variabler Zusammen-
setzung; die Niederschlige sind in konz. Mineralsduren loslich
und bleiben bei Gegenwart von Hy,O, aus (Unterschiede von Zr,
vgl. 7.6.2.6.).

7.5.2.3. Naszierender Wasserstoff, z.B. aus Zn + HCI, redu-
ziert alle 16slichen Ti(IV)- zu rotvioletten Ti(IlI)-Verbindungen
Mit H,S erfolgt in sauren Losungen weder Reduktion noch
Fillung.

7.5.2.4. H,0, bildet mit Titanylionen in verd. schwefelsaurer
Losung gelb bis orange gefirbte Peroxotitanylionen, [TiO,]**.
Diese, zum Nachweis von Ti wichtigste Reaktion ist sehr empfind-
lich (EG: 0,01 ug Ti/ ml), wird aber durch Fe(Ill) undChromat
(gelbe Eigenfarbe) sowie durch Molybdat und Vanadat {Bildung
gleichfalls gefirbter Peroxo-Verbindungen) gestort. Bei Gegen-
wart von F~ bleibt die Reaktion ganz aus (Bildung des sehr
stabilen [TiFg]2>~-Komplexions); die bereits entwickelte Firbung
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. Chromotropsdiure gibt in konz. H,SO, mit Ti(IV) eine
violette Fiarbung, die im allgemeinen auch durch gefirbte Fremd-
salze nicht beeinfluff wird. Stérungen durch Fe(Ill) und UO2,*
konnen durch Reduktion dieser Ionen mit SnCl, beseitigt werden.
Reagenz: 0,01 g Chromotropsiure in 10 ml konz. H,SO,.

OH OH

HO,S l — SO,H

Chromotropsiure.

7.5.2.6. Vorproben:

a) Phosphorsalz-bzw. Boraxperle: Wird von Ti
in der oxydierenden Flamme nicht, in der reduzierenden Flamme
in der Hitze gelblich, in der Kilte schwach violett gefiarbt, Zugabe
von etwas Sn beschleunigt die Bildung der Violettfirbung. Bei
Zugabe von ganz wenig Fe erhilt man eine blutrote Perle.

b) Durch Reduktion der Substanz mit metallischem Na
(Gliihrohrchen) wird Ti(IV) zu Ti(Ill) reduziert, das beim Ansiu-
ern mit rotvioletter Farbe in Losung geht.

7.6. Zirkonium, Zr, A; = 91,22, Z = 40
7.6.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Zr ist in Form seiner Verbindungen in geringen Mengen ziemlich
weit verbreitet. Groflere Lagerstitten sind jedoch selten. Das hiufigste
Mineral ist der Zirkon, Z1SiO,. Seltener, aber von grofferer technischer
Bedeutung ist die Zirkonerde, ZrO,. Daneben finden sich vielfach
Silicate des Zr, in denen die Kieselsdure teilweise durch Tantal-, Niob-
oder Titansdure ersetzt ist. Ein von ihm nur sehr schwer zu trennender
stindiger Begleiter ist das Metall Hafnium. Unreines Zr-Metall kann
durch Reduktion von ZrO, mit Kohle unter Druck, ferner alumino-
thermisch und aus ZrCl, und metallischem Na im Vakuum hergestellt
werden. Die technische Herstellung erfolgt heute meist nach dem Kroll-
Verfahren durch Reduktion von ZrCl, mit Mg. Hochreines, kompaktes
und duktiles Zr-Metall liefert die Aufwachsmethode (vgl. S. 144) bei Ver-
wendung von Zirkoniumtetrajodid, ZrJ,. Metallisches Zr wird wegen
seines geringen Neutronenabsorptionsquerschnitts in der Kerntechnik
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sowie in der Elektrotechnik (Getter, supraleitende Magnete) und auch
in seinen Legierungen wegen der hohen Korrosionsbestindigkeit im
chemischen Apparatebau, im Reaktorbau (Zircaloy) und fiir chirur-
gische Instrumente verwendet und dient dhnlich wie Ti als Desoxyda-
tionsmittel in der Metallurgie besonders zur Herstellung von Spezial-
stahlen. Glilhdrdhte aus Zr und Zr-Legierungen werden fiir Entladungs-
rohren verwendet. Von seinen Verbindungen findet das bei hohen
Temperaturen chemisch duflerst resistente ZrO, fiir hochfeuerfeste
Gerite als Wirmeisolator fiir Elektroofen und im Gemisch mit Graphit
zur Herstellung von elektrischen Heizmassen zunehmende Verwendung.
In der Emailleindustrie dient ZrO, als Triibungsmittel, in der Medizin
als ungiftiges Rontgenkontrastmittel (Magen, Darm). Zirkoniumcarbid,
ZrC, ist wegen seiner Hirte als Schleifmittel und zum Glasschneiden
geeignet.

Zr ist im kompakten Zustande ein stahlgraues, stark glinzendes
Metall, D. 6,53, F. 1852°, Kp. 3578°; feinverteilt bildet es ein schwarzes
Pulver, das leicht an der Luft zu ZrO, und Nitrid, ZrN, verbrennt,
wihrend das kompakte Metall auch bei stirkerem Glithen nur anliuft.
Von Wasser, verd. Sduren und Laugen wird Zr praktisch kaum ange-
griffen, wird aber von Konigswasser gelost. Das beste Losungsmittel fiir
Zr und seine schwer angreifbaren Verbindungen wie ZrN, ZrC und
ZrSi ist FluBBsdure. In seinen analytisch bedeutsamen Verbindungen tritt
Zr ausschlieflich mit der Oxydationszahl + 4 auf. Verbindungen des
Zr(II) und Zr(III) konnen nur unter besonderen Bedingungen erhalten
werden. Das Zr#*-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 wifiriger Losung erfolgt
je nach der H'-lonenkonzentration mehr oder weniger weitgehende
Hydrolyse (Bildung von Zirkonylionen, [ZrO]%*, oder Dizirkonylionen,
[Zr,04]2%). Bei vollstindiger Hydrolyse fallt weifes ZrO, bzw. dessen
Hydrat aus. Letzteres geht in stark alkalischer Losung als Zirconat-Ion,
ZrO42” in Losung. Bei Gegenwart von F~ oder SO, bilden sich in
saurer Losung Acidokomplex-lonen, z.B. [ZrFg]*™ bzw. [Zr(SO,),]*"
oder [ZrO(SO,);)*". ZrO, lost sich nur langsam in heiffer konzen-
trierter H,SO, und wird am besten durch Alkalicarbonataufschluff in
Losung gebracht (vgl. S.318). Auch ZrSiO; und Zr-Phosphate sind in
Siuren unléslich und miissen mit Alkalicarbonat aufgeschlossen werden.

7.6.2. Reaktionen der Zr(IV)-Verbindungen

7.6.2.1. Alkalibydroxide, NH,OH und (NH,),S fillen gallert-
artiges, weifles, hydratisiertes ZrO;, unléslich im Uberschufs, leicht
16slich in verd. Mineralsiuren, wenn frisch und in der Kilte ge-

10*
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fillt. Beim lingeren Stehen und in der Hitze wie beim Ti Alterung,
wodurch die Losungsgeschwindigkeit auch in konz. Siuren und
in der Hitze stark abnimmt. Bei Gegenwart von Weinsidure bleibt
die Fillung infolge Komplexbildung aus.

7.6.2.2. Alkalicarbonate und (NH,),CO;, fillen weifSes, bas. Zr-
Carbonat, 16slich im Uberschuf$ der Fillungsmittel. Beim Erhitzen
dieser Losung fillt das Carbonat wieder aus.

7.6.2.3. Oxalsdure oder Ammoniumoxalat fillen weifles flocki-
ges Zr-Oxalat, 16slich im Uberschuf8 des Fillungsmittels und in
starken Mineralsduren. Bei Gegenwart von Sulfat kann die Fil-
lung infolge Bildung von Sulfatokomplexen ausbleiben.

7.6.2.4. Flufisdure und Fluoride fillen aus konz. Losungen
ZrF,; bzw. ZrOF,, loslich im Uberschuff des Fillungsmittels unter
Bildung von Fluorokomplexen.

7.6.2.5. H,O, fillt aus ganz schwach sauren Losungen weifle
Peroxozirkoniumsaure, HO,Zr(OH),, unloslich in Essigsdure, 16s-
lich in Mineralsiduren und Alkalihydroxiden. Beim Erhitzen dieser
Losungen tritt Zersetzung und Fillung von ZrO, ein. Mit HCl
Entwicklung von freiem Chlor!

7.6.2.6. Phosphate fillen aus stark mineralsauren Losungen
weifle Zr-Phosphate von variabler Zusammensetzung, unloslich
im Uberschuff des Fillungsmittels. H,O, verhindert die Fillung
nicht (Unterschied von Ti, vgl. 7.5.2.2.)! Zr ist das einzige Metall,
das aus so stark mineralsaurer Losung gefillt wird. Diese Reaktion
kann daher vorteilhaft zur Abtrennung von Phosphorsiure vor
der Fillung der Urotropingruppe benutzt werden.

7.6.2.7. Alizarin § fillt aus etwa 1 n HCl-sauren Losungen Zr
als roten bis rotvioletten Farblack. F~, SO,2~ MoQO,2", WO, und
organ. Hydroxysiuren verhindern die Fillung. Entsprechende
Lacke von Al, Be, und Ti bilden sich erst in essigsauren bis neu-
tralen Losungen. Die Reaktion ist sehr empfindlich, EG: 0,5 ug Zr.
Reagenz: 0,1 %oige wissrige Losung von Alizarin S.

7.6.2.8. Morin gibt mit Zr in etwa 1n mineralsaurer Losung
eine gelbgriine Fluoreszens. Die empfindliche Reaktion (EG: 0,1 ug
Zr; GK: 1:500000) ist unter diesen Bedingungen fiir Zr spezi-
fisch, da Al, Be und einige andere Metalle mit Morin erst im
essigsauren bzw. alkal. Gebiet fluoreszierende Losungen bilden.
Reagenz: Gesittigte Lésung von Morin in Methanol.
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7.7. Vanadin (Vanadium), V, A: = 50,942, Z = 23

7.7.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Vanadin ist in Spuren in Béden, im Granit und in Fe-, Cu- und
Pb-Erzen in der Natur ziemlich verbreitet, groffere Lager sind jedoch
selten. Die wichtigsten V-Minerale sind Vanadinit, 3 Pby(VO,), - PbCl,,
der sulfidische Patronit, Carnotit, K,UO, - VO, - 1,§ H,O und Roscoelith,
ein V-haltiges Silicat. Interessant ist das Vorkommen im Blutfarbstoff
einiger Ozeanbewohner (Tumicaten) und als lebenswichtiges Spuren-
element-in verschiedenen Schimmelpilzen und Griinalgen. Reines kom-
paktes V wird nach dem Aufwachsverfahren (vgl. S.144) hergestellt,
gewohnlich begniigt man sich jedoch in der Technik mit der Herstellung
von Ferrovanadin, einer Fe-V-Legierung. Dazu wird Patronit unter
Zusatz von Flufmitteln verschmolzen, wobei V in die Schlacke geht,
die dann im Gemisch mit Fe aluminothermisch reduziert wird. V dient
in der Hauptsache zur Herstellung besonders ziher, stofunempfindlicher
Stdhle und Gufeisen 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 fiir Oxyda-
tionsprozesse (H,SO,-Fabrikation, Oxydation von Naphtalin zu Phthal-
sdure usw.) und als Beizen in der Textilfarberei von Wichtigkeit. V und
seine Verbindungen sind giftig.

Reines V ist ein stahlgraues, duflerst hartes, polierfihiges Metall
D. 6,11, Fp. 1890° + 10°, Kp. > 3000°, das in kompaktem Zustande
bei gewohnlicher Temperatur weder von Alkalien noch Wasser oder
Luft angegriffen wird. Von den nichtoxydierenden Sauren wird es nur
durch Flulsiure gelost, in konzentrierter HNO, ist es jedoch 16slich.
In seinen Verbindungen tritt V mit den Oxydationszahlen + 2, + 3,
+ 4 und + 5 auf und bildet die entsprechenden Oxide VO, V,O,,
VO, und V,0;. Die V(II)- und V(III)- Verbindungen sind wegen ihrer
Unbestindigkeit analytisch ohne Bedeutung. VO, ist ein blauschwarzes
Pulver von amphoterem Charakter, das sich in Siuren zu blauen Salzen
l16st, die sich vom Vanadylkation, VO?*, ableiten. Ein V4*-Kation
tritt in waflriger Losung praktisch kaum auf, da entsprechenden Ver-
bindungen, z.B. Vanadintetrachlorid, VCl,, in Wasser sofort zu VOCI,
und HCIl hydrolysieren. Die V(IV)-Verbindungen entstehen ziemlich
leicht durch energische Reduktion der V(V)-Verbindungen, z.B. mit
Zn und HCI, werden jedoch schon durch Luftsauerstoff wieder zu
V(V)-Salzen oxydiert. Mit Alkalien bildet VO, die Vanadate(IV), die
kristallisiert der Formel Mey(V,Q,) © 7 H,O entsprechen. Vanadinpent-
oxid, V,0;, ist ein orangerotes Pulver und die bestindigste Wertig-
keitsstufe des Vanadins. Es ist ein iiberwiegend saures Oxid, von dem
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sich die Vanadate (V) ableiten. Die hypothetische Orthovanadinsiure,
H,VO,, steht in wifriger Losung in einem vom py abhingigen Gleich-
gewicht mit hoher aggregierten Vanadinsiuren. Derartige pu-abhingige
Aggregationen, die unter Wasseraustritt als Kondensationen verlaufen,
sind bei vielen Sauerstoffsduren moglich und besonders bei den Siuren
der Metalle der Nebengruppen, z. B. V, Nb, Ta, Mo, W, Cr, aber auch
beim B, Si, P, As und Sb besonders ausgeprigt. Die Kondensationspro-
duktionen heiffen allgemein Isopolysduren im Gegensatz zu den Hetero-
polysduren (vgl. S.154). Auf Einzelheiten kann hier nicht niher einge-
gangen werden (vgl. Lehrbiicher der anorganischen Chemie), doch soll
am Beispiel der Aggregationsgleichgewichte der Vanadinsiuren das
Prinzip der Bildung von Isopolysduren kurz aufgezeigt werden. Nach
G. Jander und K. F. Jahr sind folgende Gleichgewichte anzunehmen:

2[VO,]3 + 2H* 2Z [V,0,]* + 4 H,0 (pn 12-10,6)
2[V,0,)*" + 4 H* Z H,[V,0]*” + H,0 (pn 9,0-8,9)
5 Hp[V,044]” +8 H* Z 4 H,[V,0,4]*” + H,0 (pH 7,0-6,8)
2H,[V;04]*” + 6 H* 2ZZ 5 V,05 + 7 H,O (PH 2,2)
[V:05] + 2H* 2Z 2 [VO,]* + H,0 (pn < 1).

Wie aus der letzten Gleichung ersichtlich ist, vermag V(V) im stark
sauren Bereich auch als VO,*- (bzw. VO?-) Kation aufzutreten.
VOCI;, Kp. 127°, ist wegen seiner Fliichtigkeit zur Abtrennung von V
vor dem Trennungsgang geeignet. Dazu wird die Substanz mit etwas
P,O; gemischt und unter Uberleiten von trockenem HCl auf etwa
280° erhitzt, wobei VOCIy als gelbliche Filtrate in die Vorlage iiber-
destilliert und dort nachgewiesen werden kann (vgl. auch 7.7.2.7.). Das
gleiche Verfahren ist auch zur Abtrennung von Molybdin geeignet.
Im Analysengang wird V nicht als Kation sondern als Fe-Vanadat(V)
im Rahmen der Urotropingruppe gefillt.

7.7.2. Reaktionen der Vanadinverbindungen

7.7.2.1. Siuren und Alkalibydroxide geben mit Vanadatlésun-
gen keine Fillung. Beim langsamen Ansiuern wird die Losung
erst gelb, danach orange (Polyvanadinsiuren) und schlieflich
durch Bildung des VO,*-Kations wieder gelb. Die alkal. Losun-
gen sind farblos.

7.7.2.2. NH,OH fillt aus reinen V(V)-Losungen keinen Nie-
derschlag; bei Gegenwart von NH,Cl fillt jedoch farbloses Am-
moniummetavanadat, (NH,);H,V,0,s aus, schwerloslich in konz.
NH,Cl-Losung. Beziiglich der Loslichkeit seiner Salze dhnelt die
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Vanadinsiaure der Phosphorsaure (vgl. S. 233) und bildet besonders
mit Fed*, Al¥*, UO,2*, Ba%, Ca%* und Mg?** im alkalischen
bis schwach sauren Bereich schwerlosliche Salze. Daher besteht.
bei Gegenwart von V die Gefahr, daff bei Fallung der Urotropin-
gruppe bereits die Kationen der Erdalkaligruppe mitgefillt wer-
den. Um dies zu verhindern, wird Fe?* imUberschuff vor der
Fillung der Analysenldsung zugesetzt. Einzelheiten siche inter
Phosphorsdure S. 234 und S. 295.

7.7.2.3. H,S gibt in saurer Losung keinen Niederschlag, sondern
reduziert zu blauen V(IV)-Verbindungen, in denen das Kation
VO?2* vorliegt. Auch andere Reduktionsmittel, wie z.B. SO,,
Ameisen-, Oxal- und Weinsdure reduziert zu V(VI). Auch durch
Kochen mit konz. HCl wird V(V) zu V(VI) reduziert. Dagegen
reduziert H] bis zur Stufe des griinen V(III), naszierender Wasser-
stoff (aus Zn oder Cd) bis zum violetten V(II). Im letzteren Falle
verlduft die Reduktion tiber die einzelnen Zwischenstufen, die am
Farbwechsel leicht erkennbar sind.

In alkal. Losung erfolgt durch H,S bzw. durch (NH,),S gleich-
falls keine Fillung sondern Bildung von l8slichen Thiovanadaten
(vgl. Fullnote S. 162), die je nach ihrem S-Gehalt braun bis rot-
violett gefirbt sind. Besonders beim Einleiten von H,S in eine
ammoniakalische Losung tritt eine charakteristische Rotviolett-
firbung infolge Bildung des Tetrathiovanadatanions, VS, auf.
Beim Ansiuern der Thiovanadat Losungen fillt hellbraunes V,S;
aus. Die Fillung ist nicht quantitativ, da durch freiwerdendes HyS
stets etwas V(V) zu V(IV) reduziert wird, erkenntlich an der Blau-
farbung der Losung. V,S; ist in (NH,),S, Alkalihydroxiden,
-carbonaten und -sulfiden unter Bildung der erwihnten braunen
Thiovanadat-Losungen 16slich. Bei Gegenwart von Molybdin ist
zu beachten, dafs letzteres ihnliche Firbungen und Fillungen
gibt.

7.7.2.4. Fe**, Hg,**, Ag', Cu?*, AP*, UO,*, Erdalkalien
u. a. Schwermetalle bilden in neutralen Losungen schwerlosliche,
z. T. farbige Vanadate. FeVO, (rotbraun) ist in Essigsiaure, Queck-
silber(I)-vanadat (weif) auch in verd. HNOj unloslich.

7.7.2.5. H;O, gibt mit V(V)-Losungen in 15-20 %siger H,SO,
oder HNOj, beim vorsichtigen Zufiigen primir eine rotlichbraune
Firbung (Bildung von VO,¥*-Kationen), die von Ather nicht
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aufgenommen wird. Die Reaktion ist sehr empfindlich (EG: 2,5 ug
V; GK: 1:20000). Ti stort (vgl. 7.5.2.4.), kann aber mit F-
maskiert werden. Cr kann neben V nachgewiesen werden (Aus-
schiitteln mit Ather, vgl. 7.2.3.3.)! Bei weiterer Zugabe von H,O,
schligt die intensiv rotbraune Firbung infolge Bildung von Per-
oxovanadinsiure in blafigelb um.

7.7.2.6. Nachweis durch Reduktion von Fe(lll): V(V) wird
durch Kochen mit konz. HCl zu V(IV) reduziert. Letzteres redu-
ziert Fe(Ill) in saurer Losung zu Fe(Il), das mit a,a’-Dipyridyl,
o-Phenanthrolin oder Diacetyldioxim (vgl. Reaktion 7.1.2.8. und
7.1.2.9.) nachgewiesen werden kann. Auf diese Weise konnen
0,1 ug V indirekt identifiziert werden. Uberschiissiges Fe(IIl) wird
durch Zugabe von Na,HPO, maskiert.

7.7.2.7. Vorproben:

a) Phosphorsalz- und Boraxperle: In der Reduk-
tionsflamme griin, in der Oxydationsflamme schwachgelb, bei
starker Sittigung gelbbraun.

b) Eine wichtige Vorprobe beruht auf der Fliichtigkeit von
VOCI;, welches beim stirkeren Erhitzen (280°) der trockenen,
vanadinhaltigen Probesubstanz mit etwas P;O; und der etwa
Sfachen Menge festem NH,Cl in einem trockenen Reagenzglas
gebildet wird. Das Glas wird mit einem Glaswollebausch lose
verschlossen, der mit verd. H,SO, befeuchtet ist. Die Dimpfe
von VOCI; werden von der Glaswolle abgefangen und kénnen
nach einer der vorstehenden Reaktionen auf V gepriift werden.
Die Methode ist zur Identifizierung und zur Abtrennung von V
vor dem Trennungsgang geeignet!

c) Glihréhrchen: Beim Erhitzen mit Na Reduktion
zu V(III), l6slich in Wasser mit griiner Farbe.

7.8. Wolfram, W, Ar = 183,85, Z = 74

7.8.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Wolfram (angelsichsisch ,tungsten®) findet sich in der Natur nicht
sehr hiufig. Die wichtigsten Minerale sind Wolframit, ein Gemisch aus
MnWO, und FeWO,, Scheelit, CaWO,, Stolzit, PbWO, und Wolfram-
ocker (Tungstit), WO,. Zur Darstellung des Metalls werden die Erze
zunichst mit Soda im Flammofen aufgeschlossen. Das dabei gebildete



Wolfram 153

Natriumwolframat, Na,WO,, wird mit starker HCl zersetzt, wobei
Wolframtrioxid, WOy, ausfillt, das mit Kohle oder im H,-Strom zum
Metall reduziert wird, welches infolge seines hohen Schmelzpunktes
als Pulver anfillt. Letzteres wird durch Sintern und Himmern in kom-
paktes Metall iiberfiihrt. Fiir metallurgische Zwecke wird vielfach nur
das sog. ,Ferrowolfram®, eine etwa 83 %0 W enthaltende Fe Legierung,
durch Reduktion von Wolframit mit Kohle im elektrischen Ofen ge-
wonnen. W ist zur Erzeugung von harten und festen Stihlen und zu-
sammen mit Cr zur Herstellung von Schnelldrehstihlen von grofler
technischer Bedeutung. Auch die Metallfiden von Glithlampen bestehen
fast ausschliefflich aus Wolfram. Allgemein hat das Metall und seine
Legierungen iiberall dort Bedeutung erlangt, wo es auf hohe Schmelz-
temperatur, gute Korrosionsbestindigkeit und geringe Wirmeausdeh-
nung ankommt, also besonders in der Elektroindustrie, Rontgen- und
Raumfahrttechnik. Von seinen Verbindungen finden das Carbid, W,C,
als Hauptbestandteil von Hartmetallen (z. 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 gewohnlicher Temperatur chemisch ziem-
lich resistent. Kompakt wird es selbst von konz. HNO,; und Konigs-
wasser kaum angegriffen. Um es in Lésung zu bringen, wird am besten
alkalisch-oxydierend, z.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, ana-
lytische Bedeutung. WO, das formale Anhydrid der Wolframsiure,
H,WOQ,, ist ein gelbes Pulver, unldslich in Wasser und nur wenig loslich
in konzentrierter HCl oder FluB8siure, leicht loslich dagegen in verd.
Alkalilaugen unter Bildung von Wolframaten. Ahnlich wie die Vanadin-
sdure bildet auch Wolframsdure in Abhingigkeit vom py verschieden
hoch aggregierte Isopolysiuren (vgl. S. 150), von denen sich entsprechende
Salze ableiten. Salze der frei nicht existenten Monowolframsiure,
H,WO,, konnen nur bei py-Werten > 8 erhalten werden. Aus ihnen
bilden sich beim vorsichtigen Ansiduern die verschiedenen Isopolysiuren;
bei stirkerem Ansiuern fillt zunichst ein weiles Gel des Wolframtri-
oxids mit variablen Wassergehalt aus, das in Wasser mit saurer Reak-
tion etwas loslich ist und, vor allem in schwach saurem Medium, sehr
zur Bildung von kolloidalen Losungen neigt. Diese ,weifle Wolfram-
sdure” geht beim Erwirmen in stirker saurer Losung bzw. Suspension
wieder in das unldsliche gelbe WOy iiber. Auf Grund dieses Verhaltens
gehort W analytisch eigentlich in die HCI-Gruppe (vgl. S.212). Es kann
dort jedoch nicht quantitativ gefillt werden, wenn sog. Metawolframate
oder Phosphorsiure zugegen sind. Aus Losungen der Metawolframate



154 Die Urotropingruppe

wird durch Ansiduern kein WO, gefillt, sondern wasserldslich Meta-
wolframsiure, Hg[H,(W,0,0),] - 24 H,O, gebildet (vgl. weiter unten).
Bei Gegenwart eines groferen Uberschusses von HyPO, bzw. Phosphaten
fillt beim Ansduern beliebiger Wolframatlosungen gleichfalls kein WO,
aus, sondern es bilden sich durch Anlagerung von maximal 12 WO,-
Resten an die Phosphorsiure losliche Wolframatophosphorsiuren,
welche zu der Gruppe der sog. Heteropolysiuren gehoren. Im Gegen-
satz zu den Isopolysduren (vgl. S. 150) nehmen am Aufbau der Hetero-
polysduren stets 2 verschiedene Siuren (Ausnahme Metawolframsiure,
siche unten) teil. Diese sind hiufig die der héchsten Oxydationszahl
entsprechende Sidure eines Metalls der Nebengruppen, wie z. B. des V,
Mo und W, und eine meist schwache bis mittelstarke Nichtmetallsauer-
stoffsiure, z.B. HyPO,, H;AsO,, H,Si0,, H;GeO; und H;BO,. Ihr
Verhiltnis zueinander kann variieren, hat aber stets eine scharfe obere
Grenze, die meist dem Verhiltnis Metallsiurerest zu Nichtmetallsiure
= 12:1 entspricht. Der hier besprochene Fall ist als Dodekawolfra-
matophosphorsiaure Hy[P(W,0,,),] * aq zu formulieren. Die Gegenwart
von Wassermolekiilen in meist undefinierter Anzahl ist fiir den Aufbau
simtlicher Heteropolysiduren und ihrer Salze unerldfllich. Die Bildung
der Heteropolysiuren erfolgt stets im sauren Bereich. Im stirker alka-
lischen Gebiet werden sie in ihre einfachen Komponenten zerlegt. Die
meisten Heteropolysiduren kristallisieren wasserhaltig und bilden im
allgemeinen gut kristallisierte, gleichfalls stets wasserhaltige Salze, deren
Zusammensetzung von den Bildungsbedingungen (py, Mengenver-
hiltnisse der Komponenten) abhingt. Die Strukturen der kompliziert
aufgebauten Heteropolysiuren und ihrer Salze sind noch nicht véllig
eindeutig geklirt. Sicher ist, dal§ sie nicht wie die Isopolysduren durch
lineare Kondensation der beiden Siurekomponenten gebildet werden,
sondern dafl die Metallsiurereste geometrisch um die Nichtmetallsdure
als Zentralgruppe angeordnet sind. Im Hinblick auf ihren Aufbau und
ihr Verhalten muf8 auch die Metawolframsiure als Heteropolysdure
aufgefaflit werden, bei der vermutlich die 2 H-Atome in der eckigen
Klammer die Rolle des zentralen Nichtmetallatoms bei den sonstigen
Heteropolysduren einnehmen.

Durch die Neigung der Wolframsiure, Heteropolysiuren zu bilden,
kompliziert sich ihr analytisches Verhalten. Im Falle einfacher, wasser-
loslicher Wolframate wird WO, bereits in der HCI-Gruppe beim Er-

wirmen der sauren Losung abgeschieden. Diese Fillung ist jedoch nie
quantitativ, da WO, von starker HCl unter Bildung von Chlorokom-

plexen gelost wird. Andererseits bleibt die Fillung von WO, durch
HCI oder auch andere verdiinnte Mineralsduren ganz aus, wenn Wolf-
ram als Heteropolysidure bzw. Metawolframat vorliegt oder organische
Hydroxysiduren zugegen sind. In der HCI-Gruppe nicht gefilltes Wolf-
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ram gelangt in die Urotropingruppe und wird dort als Fe,(WO,), zu-
sammen mit Phosphor- und Vanadinsiuren gefillt. Bei dieser Fillung
werden auch Metawolframate und Wolframatoheteropolysiuren er-
fat. Dennoch kommt es bei nicht genauer Einhaltung der Fillungs-
bedingungen gelegentlich vor, daB Wolframsiure 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.) WO, durch
Abrauchen mit konzentrierter H,SO, quantitativ abzuscheiden. Dieses
Verfahren fiihrt bei beliebigen Wolframverbindungen zum Ziel.

7.8.2. Reaktionen der W(VI)-Verbindungen

7.8.2.1. Alkalibydroxide, NH,OH, Alkalicarbonate und (NH,),-
COj; geben nur bei Anwesenheit von Schwermetallen Fillungen der
entsprechenden Wolframate. Von Wichtigkeit ist die Fillung von
Eisenwolframat in der Urotropingruppe, die die Zugehorigkeit des
W zu dieser Analysengruppe bedingt.

7.8.2.2. Sduren fillen in der Kilte weifSe hydratisierte Wolf-
ramsiure, H,WO, - H,O, die in der Hitze in die gelbe Wolfram-
sdaure, HoWO,, libergeht. Die weifle Wolframsiure neigt sehr zur
Bildung von kolloidalen Losungen. Die Fillung wird am besten
mit HNO, durchgefithrt, weniger gut mit HCl. In konz. HCl
Iost sich der Niederschlag teilweise unter Bildung von Wolfram-
oxidchloriden. Mit Phosphorsiure erfolgt gleichfalls zunichst eine
Fillung, die sich jedoch unter Bildung von Wolframatophosphor-
siure wieder auflost. Die Fillung der Wolframsiauren unterbleibt
aus Losungen von Metawolframaten und bei Gegenwart eines
Uberschusses von Phosphorsiure. Auch Weinsiure, Citronensiure
und andere organ. Siuren konnen die Fillung verhindern.

7.8.2.3. H,S fillt aus sauren Losungen keinen Niederschlag,
mit (NH,)sS erfolgt in alkal. Lésungen Bildung von loslichen Thio-
wolramat (vgl. Fulnote S. 162), beim Ansiuern fillt hellbraunes
Wolframsulfid, WS;, aus, das in Mineralsiuren unloslich ist, aber
zur Bildung kolloidaler Dispersionen neigt.

7.8.2.4. Reduktionsmittel, z.B. SnCl, oder Zn + HCI bilden
mit Wolramaten auch in Gegenwart von HyPO, oder sonstigen,
heteropolysiurebildenden Anionen tiefblaue Losungen bzw. Nie-
derschlige von sog. Wolframblau mit der ungefihren Zusammen-
setzung W,O; - aq, die auch in konz. HCI bestindig sind. Die
Reaktion ist ein sehr empfindlicher, auch als Vorprobe geeigneter
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Nachweis fiir W (EG: 4 ug). V und Mo geben dhnliche Firbungen
(vgl. 7.7.2.3. und 8.9.2.4.).

7.8.2.5. Hydrochinon bildet mit der Schmelze einer beliebigen
W-Verbindung mit KHSO, und einige Tropfen H,SO, in der
Kilte eine rotviolette Firbung. Sehr empfindlicher Nachweis (EG:
2 ug W). Ti stort infolge Bildung dhnlicher Firbungen. Die Reak-
tion ist auch als Vorprobe geeignet.

7.8.2.6. Vorproben:

a) Phosphorsalz- und Boraxperle: In der oxy-
dierenden Flamme farblos, in der reduzierenden Flamme bliulich,
bei Zusatz von wenig FeSO, blutrot.

b) Im Glihréohrchen 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, Ar = 238,03, Z = 92
7.9.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Das analytische Verhalten des Urans soll hier wegen der Bedeutung
dieses Metalls fiir 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;Og, das frither lediglich wegen seines Gehaltes an
Radium von Interesse war, heute aber die wichtigste Verbindung zur
Gewinnung von U darstellt. Unter den natiirlichen vorkommenden
Elementen besitzt U die héchste Ordnungszahl und das héchste Atom-
gewicht. An U-Verbindungen wurde 1895 von Becquerel die radioaktive
Strahlung entdeckt. 1939 schuf O. Hahn mit der Spaltung des Atom-
kerns von 23U durch Neutronenbeschuf8 die Voraussetzung fiir die
Atomenergiewirtschaft. 25U ist ein U-Isotop, welches in natiirlichem
Uran zu 0,7 %o neben 23U und ganz geringen Mengen 23U vorkommt.
Die dem Elementsymbol, in diesem Falle U, vorangestellten Zahlen
kennzeichnen die Kernmasse des jeweiligen Isotopen. Natiirlich 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 235U angereichertem Uran als Reak-
torbrennstoff finden U-Verbindungen in der Photographie, zum Firben
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 UF, mit Mg-Metall
bei 550-700° oder auch durch Schmelzelektrolyse von KUF; oder UF,
in CaCl,-NaCl-Gemisch hergestellt. Es dhnelt im Aussehen Ni, wird
aber bereits durch feuchte Luft merklich angegriffen und verbrennt
leicht zu U;O4 Von verdiinnten Sduren wird es unter Bildung von
U(IV)-Salzen gelost, durch konzentrierte HNO, passiviert. In seinen
Verbindungen tritt U mit der Oxydationszahl + 2 bis + 6 auf, jedoch
ist die 6-wertige Stufe bei weitem am bestindigsten. Mit Sauerstoff
bildet U braunschwarzes UO,, gelbes bis ziegelrotes UO; und griines
bis schwarzes UgO4. Letzteres ist als gemischtes Oxid UOQ, -2 UO;,
aufzufassen. Es ist das bestindigste der 3 Oxide und bildet sich aus
simtlichen U-Verbindungen bei stirkerem Erhitzen an der Luft. UO,
ist amphoter und bildet mit Basen analog wie CrO; Mono- und
Diuranate, die den Formeln Me,UO, und Me,U,O; entsprechen und
ausnahmslos in Wasser schwer 16slich sind. Daneben sind auch Salze
hoher aggregierter Uransiuren bekannt. Mit Sduren bildet UO,; meist
gelbe bis griingelbe Uranylsalze des allgemeinen Typs UQ,X, (X =
Anion mit der Ladung — 1), welche meist leicht wasserloslich sind und
in Losung intensiv gelbgriin fluoreszieren. U;Oq4 16st sich in Siuren
unter Bildung von Uranyl- und U(IV)-Salzen. Letztere gehen jedoch
unter dem Einfluf von Luftsauerstoff gleichfalls sehr leicht in Uranyl-
salze tiber, desgleichen die beim Auflésen von metallischem U erhaltenen
U(IV)-Salze. Das UOQO,**-Ion besitzt eine ausgeprigte Neigung zur
Bildung von Acidokomplexen. Aufler den erwihnten Uranaten sind
auch die Oxide, Sulfide, Carbonate und Phosphate des U in Wasser
unldslich, leicht loslich dagegen in Mineralsauren. U und seine Ver-
bindungen sind stark giftig und durch ihre Radioaktivitdt gefahrlich.

7.9.2. Reaktionen des UO,2*-Ions

7.9.2.1. Alkalibydroxide und NH,OH bilden gelbe Nieder-
schlige der entsprechenden Diuranate, z.B. Nay,U,0,, die in
Alkalicarbonaten, besonders {(NH,);CO,, unter Komplex-Bildung
16slich sind, aus diesen Losungen aber durch lingeres Kochen in-
folge Hydrolyse wieder ausfallen. Weinsdure, Citronensdure und
andere organ. Verbindungen verhindern die Fillung der Diuranate.

7.9.2.2. Alkalicarbonate und (NH,),CO, bilden die vorstehend
erwihnten l6slichen Komplexe, z. B. (NH,),[UOy(COy)s].
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7.9.2.3. H,S fillt aus sauren Losungen keinen Niederschlag,
aus alkal. Losungen bzw. durch (NH,),S erfolgt die Bildung eines
braunen Niederschlags von Uranylsulfid, UQ,S, l6slich in verd.
Sduren und Ammoniumcarbonat, bei dessen Gegenwart daher die
Fillung ausbleiben kann. -

7.9.2.4. Reduktionsmittel, z.B. Zn + H,SO, oder Natrium-
dithionit, NayS,0,, reduzieren U(VI) in saurer Losung zu U(IV),
erkenntlich durch Farbumschlag der Losung von gelb nach griin.
Aus der griinen Losung fillt Alkalihydroxid oder NH,OH brau-
nes U(OH), aus, das an der Luft schnell zu Uranat oxydiert wird.

7.9.2.5. KSCN bildet mit UO, in salzsaurer Losung orange-
farbene Komplexe, die sich bei Gegenwart von KSCN im Uber-
schuff durch mehrfaches Ausschiitteln mit Ather aus der wifrigen
Phase extrahieren lassen. Das Verfahren ist fiir die Trennung des
U von Cr und V geeignet.

7.9.2.6. Alkaliphosphate fillen aus essigsaurer Losung blafi-
gelbes  Uranylphosphat, UO,HPO,, bzw. in Gegenwart von
Ammoniumsalzen Uranylammoniumphosphat, UO,NH,PO,. Beide
Salze sind in verd. Mineralsauren 16slich.

7.9.2.7. H,0, fillt aus neutralen oder schwach sauren Losun-
gen gelblich-weifles Uranperoxid-Dibydrat, UO, - 2 H,0, l6slich
in verd. Hy,SO, unter H,O,-Abspaltung, unldslich in Alkalien.
Bei gleichzeitger Einwirkung von H;O, und Alkalien oder bei
Einwirkung von Natriumperoxid bilden sich orangerote Losun-
gen von Peroxouranat wechselnder Zusammensetzung. Empfind-
licher Nachweis fiir Uran.

7.9.2.8. K,[Fe(CN),], fillen aus neutralen Losungen braunes
UOyK,[Fe(CN)g], loslich in verd. Mineralsduren und in (NH,),-
CO,4-Losung, bei Einwirkung von Alkalihydroxid Farbumschlag
nach Gelb infolge Bildung von Diuranat. Fe(IlI) und Cu(II) stéren
infolge Bildung farbiger Niederschlige bzw. Losungen; durch
Reduktion mit KJ und NayS$,04 [Bildung von Fe(Il) und Cu(I)]
kénnen diese Storungen jedoch vermieden werden. NayS,O4 dient
zur Entfirbung des freiwerdenden Jods (vgl. 14.1.2.5.). Sehr
empfindlicher Nachweis, EG: 0,55 ug U bei Ausfithrung als Tiip-
felreaktion auf Papier.

7.9.2.9. Vorproben:

a) Phosphorsalz- oder Boraxperle: In der Oxy-
dationsflamme schwach gelb, in der Reduktionsflamme griin.
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b) Eine sehr einfache Vorprobe auch auf duflerst geringe Men-
gen U ist eine Priifung der Analysensubstanz auf Radioaktivitit
mittels Geigerzdhler. Sie ist natiirlich nur dort von Wert, wo
andere relativ stark radioaktive Elemente mit Sicherheit ausge-
schlossen werden kénnen.

7.10. Scandium, Yttrium, Lanthan,
Lanthanoide (Seltenerden), Actinium, Thorium
und Actinoide

7.10.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Die Elemente Scandium, Sc, Yttrium, Y, Lanthan, La und Actinium,
Ac, bilden die IIl. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente.
Auf La folgen die 14 Lanthanoiden Cer, Praseodym, Neodym, Prome-
thium, Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Hol-
mium, Erbium, Thulium, Ytterbium, und Cassiopeium (Lutetium). Die
Lanthanoiden weichen von der sonst im Periodensystem der Elemente
vorherrschenden Gesetzmifigkeit, daf beim Ubergang von einem Ele-
mente zum nichsthoheren die Zunahme der positiven Kernladungs-
zahl um 1 durch Erhéhung der Elektronenzahl einer der beiden dufleren
Schalen um 1 kompensiert wird, ab, indem sie die weiter innen gelegene
4f-Elektronenschale aufbauen, wihrend die Elektronenzahl der beiden
dufleren 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) konnen
allerdings auch mit anderen Oxydationszahlen (+ 4) auftreten. Durch
das Auffiillen einer inneren Elektronenschale nimmt die Gréfle ihrer
Ionen stetig ab (sog. Lanthanidenkontraktion), so daff z. B. Dy3* trotz
seines doppelt so groffen lonengewichtes den gleichen Ionenradius wie
das im Periodensystem der Elemente eine Reihe iiber ihm stehende
Y3* besitzt und sich Cp3* nihert. Demzufolge sind die Lanthanoiden
sowie Sc, Y und La einander beziiglich ihres chemischen Verhaltens
sehr #hnlich, wenn auch die Eigenschaften im Prinzip den gleichen
Gang aufweisen, der zu den Gesetzmifigkeiten der iibrigen Gruppen
des Periodensystems der Elemente gehort. Naheres vgl. Lehrbiicher.

Eine den Lanthanoiden beziiglich des Elektronenaufbaues analoge
Elementenrethe, die sog. Actinoiden, folgt auf das Actinium. Sie um-
faflt, 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 iibrigen Actinoiden konnten in den letzten Jahren kiinstlich 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 — kénnen auch mit der Oxydationszahl
+ 2 und + 6 auftreten. Uran wird wegen seiner Bedeutung ausfiihrlich
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 umfafit die Elemente La bis Sm, die
man nach ihrem wichtigsten Vertreter, dem Cer, als Ceriterden be-
zeichnet. Die iibrigen, dem Y niherstehenden Elemente heiffen Ytter-
erden. Diese Gruppen konnen 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% 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. Alkalibydroxide und NH,OH fillen weifle, in der
Kilte schleimige Niederschlige der entsprechenden Hydroxide,
die in Alkalihydroxidlésung unloslich sind (Unterschied von Al
und Be!) und sich beim Erhitzen zusammenballen. NH,-Salze be-
giinstigen die Fillung. Bei Gegenwart von organ. Hydroxysduren,
z. B. Wein- oder Citronensaure, bleibt die Fillung infoige Kom-
plexbildung aus. Weifles Ce(OH); geht durch Luftoxydation all-
mihlich in das gleichfalls nicht amphotere gelbe Ce(OH), iiber.

7.10.2.2. KJO; fillt aus schwach sauren Losungen die ent-
sprechenden Jodate als weifle, voluminose Niederschlige, 16slich
in konz. Sduren mit Ausnahme von Thoriumnitrat, das kein
schwerlosliches Jodat bildet und auf diesem Wege von den Lan-
thanoiden getrennt werden kann.

7.10.2.3. Oxalsdure fillt aus schwach sauren Losungen gut
kristallisierte Niederschlige der entsprechenden Oxalate, unlos-

lich im Oberschuff von Oxalsiure, 16slich in heiffer konz. NH,-
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Oxalatlosung unter Bildung von Oxalatokomplexen, die sich mit
konz. Mineralsiauren in der Hitze zersetzen (Unterschied von Zr!).

7.10.2.4. Flufsdure fallt aus schwach sauren Losungen weifle,
teilweise schleimige Niederschlige der entsprechenden Fluoride,
die mit Ausnahme von ScF; in HF-Uberschuff unléslich 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 Losung mittels der charakteristischen Lichtabsorp-
tionsspektren identifiziert werden.

Tabelle VI
'ﬁl:' ¢ A, Z Oxyzc:;tlxons- Farbe der Ionen
Sc 44,956 21 +3 Sc** farblos
Y 88,905 39 +3 Y3* farblos
La 138,91 57 +3 La®* farblos
Ce 140,12 58 +3,+4 Ce>* farblos, Ce** gelb
Pr 140,907 59 +3,+4,+5 | Pr**griin
Nd 144,24 60 +3 Nd?** rosa bis rotviolett
Pm 145 61 +3 Pm>* rosa
Sm 150,35 62 +2,+3 Sm?2* rotbraun, Sm>* blafigelb
Eu 151,96 63 +2,+3 Eu?* farblos, Eu®* rosa
Gd 157,25 64 +3 Gd3* farblos
Tb 158,924 65 +3,+4 Tb3* fast farblos
Dy 162,50 66 +3 Dy>* weingelb bis griin
Ho 164,930 67 +3 Ho3* hellgelb
Er 167,26 68 +3 Er3* rosa
Tm 168,934 69 +3 Tm>* blaBgriin
Yb 173,04 70 +2,+3 Yb3* farblos
Lu(Cp) 174,97 71 +3 Lu3* farblos

8. Die Schwefelwasserstoffgruppe

Die H,S-Gruppe umfafst die Elemente Quecksilber, Blei, Wis-
mut, Kupfer, Cadmium, Arsen, Antimon, Zinn, Molybdin und
Germanium, die aus salzsaurer Losung als Sulfide gefillt werden.
Auf Grund des unterschiedlichen Verhalten der gefillten Sulfide
gegeniiber Ammoniumpolysulfid, (NH,),S«x, wird die HyS-Gruppe
in 2 Untergruppen, die sog. Kupfergruppe und die Arsen-Zinn-
Gruppe unterteilt.

Die Kupfergruppe umfafit die Elemente Hg, Pb, Bi, Cu und Cd,
deren Sulfide in (NH,),Sx unloslich sind.
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