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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.

11 Hofmann-Jander, Qualitative Analyse, 4. Aufl.
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Die Arsen-Zinn-Gruppe umfafit die restlichen Elemente As, Sb,
Sn, Mo und Ge, deren Sulfide in (NH,),Sx unter Bildung von
Thiosalzen! 16slich sind. Aus der Losung dieser Thiosalze werden
beim Ansiuern wieder die entsprechenden Sulfide gefillt.

Auch die Elemente Selen, Tellur, Gold und die Platinmetalle
konnen in der H,S-Gruppe gefillt werden. Da ihre Anwesenheit
jedoch den Trennungsgang der H,S-Gruppe erschwert, ist es
vorteilhafter, sie in einer Reduktions-Gruppe (vgl. S. 204) gesondert
abzutrennen.

Einzelheiten der Fillung und Trennung dieser Gruppe siche
S. 287.

8.1. Quecksilber, Hg, Ar = 200,59, Z = 80

8.1.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Quecksilber kommt in der Natur gediegen in geringen Mengen als
Tropfchen in Gesteinen, hauptsichlich jedoch als Zinnober, HgS, vor.
Auch manche Fahlerze und Zinkblenden sind Hg-haltig. Die Darstel-
lung des Metalls erfolgt durch Erhitzen des Sulfids im Luftstrom oder
zusammen mit Fe oder CaO, wobei metallisches Hg abdestilliert. Die
Reinigung erfolgt durch Vakuumdestillation. Das Metall findet aus-
gedehnte Verwendung fiir technische und wissenschaftliche Gerite
(Thermometer, Quarzlampen, Gleichrichter, automatische elektrische
Schalter, Hochvakuumpumpen usw.), ferner zur Goldgewinnung nach
dem sog. Amalgamverfahren (vgl. S.204). Von seinen Verbindungen
dient der kiinstliche Zinnober als Farbe; einige Hg-Verbindungen be-
sitzen in der Medizin Bedeutung. Von seinen Legierungen, den Amal-
gamen, findet besonders das Cu-Amalgan fiir Zahnplomben, das Ag-
Amalgam als Belag fiir Spiegel Verwendung.

1 Als Thiosalze bezeichnet man die Salze von Sauerstoffsiuren, in denen ein oder
mehrere O-Atome durch Schwefel ersetzt sind. Diese Substitution ist auf Grund der
Ahnlichkeit des S mit dem in der gleichen Gruppe des Periodensystems der Elemente
stehenden O méglich. Wie die Bildung des entsprechenden S-freien Salzes durch
Vereinigung eines bas. mit einem sauren Oxid erfolgt, z.B. 3 Na,O + As,0O,
= 2 Na;AsO; (Na-Arsenit), so bilden sich auch die Thiosalze aus einem Alkali-
sulfid bzw. Ammoniumsulfid und einem ,sauren“ Sulfid, z.B. 3 NaS + As,S,
= 2 Na,AsS; (Na-Thioarsenit). Die freien Thiosiuren sind in wifriger Ldsung
unter normalen Bedingungen nicht bestindig und zerfallen in das entsprechende
Sulfid und H,S, genau so wie z.B. Kohlensidure, H,CO;, in CO, und H,0
zerfillt. Aufler den obengenannten Elementen bilden auch Au, Hg, V, W und z. T.
die Platinmetalle Thiosiuren. V und W bilden jedoch in saurer Losung keine schwer-
16slichen Sulfide und werden daher in der H,S-Gruppe nicht gefillt. HgS bildet nur
mit Alkalisulfiden, nicht mit Ammoniumsulfid, 18sliche Thiosalze und verbleibt daher
beim Arbeiten mit (NH,),S bei der Kupfergruppe.
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Hg ist ein bei Raumtemperatur fliissiges, stark glinzendes Metall,
D. 13,546, Fp. — 38,87°, Kp. 356,58°, das elektrochemisch positiver
als Wasserstoff ist und folglich als Edelmetall nur von stark oxydieren-
den Siduren (HNO,, konz. H,SO,, Konigswasser) gelost wird. An der
Luft wird es bei gewohnlicher Temperatur nicht oxydiert, bei Tem-
peraturen nahe seinem Siedepunkt bildet es langsam HgO, das jedoch
bei wenig hoheren Temperaturen wieder zu Hg und O, zerfillt. Da-
gegen reagiert es schon bei Raumtemperatur mit S und Cl, unter Bildung
von Hg$S bzw. Hg,Cl,. Zahlreiche Metalle werden von Hg unter Amal-
gambildung geldst. In seinen Verbindungen hat Hg die Oxydationszahl
4+ 1 und + 2, jedoch treten in Hg(I)-Verbindungen stets 2 durch
eine kovalente Bindung verbundene Atome *Hg-Hg* auf. Ana-
lytisch gehoren nur Hg(l)-Verbb, in die H,S-Gruppe, wihrend Hg(I)
bereits in der HCI-Gruppe als Hg,Cl, gefillt wird. Von den wichtigeren
Hg(I)-Verbb. sind nur das Nitrat, Chlorat und Perchlorat in Wasser
leicht 1oslich, die tibrigen, in Wasser unléslichen Salze 16sen sich jedoch
leicht in oxydierenden Siuren unter Bildung von Hg(Il)-Salzen. Die
Hg(II)-Salze sind vielfach gut in Wasser 1oslich, von den schwerloslichen
sind besonders das Sulfat, Jodid, Phosphat, Oxalat und Chromat zu
nennen. Das Cyanid, Thiocyanat, Chlorid und Bromid sind zwar in
Wasser loslich, aber nur ganz schwach dissoziiert. Daher kann stérendes
Hg?* bei manchen analytischen Reaktionen bereits durch Zugabe von
Cl--lIonen maskiert werden, da sich dabei das kaum dissoziierte
HgCl, bildet. Im Gegensatz zu Hg(l) neigt Hg(ll) stark zur Komplex-
bildung. Eigentiimlich ist das Verhalten von Hg-Verbindungen gegen
NH,. Es tritt nimlich im Gegensatz zu sonstigen komplexbildenden
Metallen keine Anlagerung von NH, ein, sondern es erfolgt Substitution
des H unter Bildung von Amidoverbindungen (vgl. 8.1.2.5. und 8.1.3.2.).
Besonders von den unléslichen Hg-Verbindungen sind viele intensiv
gefirbt. Alle loslichen Hg-Verbindungen und das Metall selbst sind
starke Gifte.

8.1.2. Reaktionen der Hg(l)-Verbindungen

8.1.2.1. Alkalibydroxide fillen ein schwarzes Gemisch von Hg
und HgO, 16slich in HNO;.

8.1.2.2. NH,OH f{illt ein schwarzes Gemisch von Hg und
Quecksilber(ll)-amidosalz, z. B. OHg,(NH,)(NOj).

8.1.2.3. Alkalicarbonate fillen primir einen gelben Niederschlag
der sich schnell unter Bildung von Hg und HgO schwarz firbt.

8.1.2.4. Alkalicyanide fillen schwarzes Hg; gleichzeitig wird
Hg(CN); gebildet, welches in Losung geht: Hgp?** + 2 CN™—
Hg + Hg(CN),.

11*
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8.1.2.5. HC! und Chloride fillen weiles Quecksilber(1)-chlorid,
Hg,Cl,, unloslich in verd. Sduren, 16slich in Kénigswasser unter
Oxydation zu HgCl,. Beim Ubergieffen von Hg,Cl, firbt es
sich tiefschwarz infolge Disproportionierung zu Hg und Queck-
silber(Il)-amidochlorid, Hg(NH,)Cl. Von dieser Reaktion riihrt
der Trivialname Kalomel (griech. schénes Schwarz) fiir Hg,Cl, her.
Wichtigster analytischer Nachweis fiir Hg(I)!

8.1.2.6. Alkalijodide fillen primir griinlichgelbes HgsJ,, das
beim Erwirmen unter Schwarzfirbung zu Hg und HgJ dispro-
portioniert.

8.1.2.7. Alkalichromate fillen aus neutraler Losung in der
Siedehitze rotes Quecksilber(l)-chromat, Hg,CrO,, loslich in
HNO,. :

8.1.2.8. H,S fillt aus sauren Losungen ein schwarzes Gemisch
von Hg und HgS, unloslich in konz. HCI, und in NH,-Sulfid- und
Polysulfidlosungen; halbkonz. HNO, 16st nur Hg heraus, konz.
Alkalisulfidlosung dagegen nur HgS (Bildung von Thiomercurat);
Alkalipolysulfidlésungen 16sen jedoch den gesamten Niederschlag
unter Bildung von Thiomercurationen, [HgS,]?~, beim Ansiuern
fillt schwarzes HgS aus.

8.1.3. Reaktionen der Hg(II)-Verbindungen

8.1.3.1, Alkalibydroxide fillen gelbes HgO, unléslich im Uber-
schufl, 16slich in Sduren und in Alkalicyanidlésungen [Bildung
von kaum dissoziiertem Hg(CN),, aus dessen Losung Alkalihydro-
xide kein HgO fillen].

8.1.3.2. NH,OH fillt weifles Quecksilber(ll)-amidochlorid,
Hg(NH,)Cl, sog. unschmelzbares Prizipitat. Bei Gegenwart von
viel NH,Cl wird ein gleichfalls schwerlosliches weiffes Ammonia-
kat, Hg(NH,),Cl, (sog. schmelzbares Prizipitat), gefillt.

8.1.3.3. H,S fillt aus sauren Losungen schwarzes HgS, unlGs-
lich in konz. HCl und HNO,, l6slich in Kdnigswasser und in
konz. Alkalisulfid- und Polysulfidlosungen unter Bildung von
[HgS:]?". In Ammoniumsulfidlosungen ist dagegen HgS nicht
16slich. Bei der Fillung von HgS bilden sich hiufig primir weifSe
Niederschlige von sulfobasischen Hg-Salzen, die bei weiterem
Einleiten von H,S jedoch in schwarzes HgS iibergehen. Solche
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Salze konnen auch bei Einwirkung von HNQjg auf HgS entstehen.
Bei Sublimation von schwarzem HgS entsteht gewohnlich die
rote Modifikation (Zinnober).

8.1.3.4. Alkalijodide fillen rotes Quecksilber(1l)-jodid, HgJ,,
das sich im Uberschuff zu einer schwach gelblichen, Lsung von
Tetrajodomercurat, [HgJ,]?", 16st. Aus dieser Losung fillen
Alkalihydroxide kein HgO; aus einer stark alkal. Lésung von
K.[HgJ,] (Nefllers Reagenz) fillt NH; und NH,-Salze einen
braunen Niederschlag einer Verbindung der Zusammensetzung
[Hg,N1]J, die als ein durch Hg substituiertes Ammoniumsalz auf-
gefalt werden kann. Diese Reaktion besitzt zum Nachweis von
NH;, (vgl. 4.3.2.2.) Bedeutung.

8.1.3.5. CuJ bildet mit Hg(Il) in saurer Losung einen roten
Niederschlag von Cus{Hg],]. Die Reaktion ist duflerst empfind-
lich und erlaubt noch 0,003 ug Hg bei Ausfithrung als Tiipfel-
reaktion auf Papier nachzuweisen. Dazu wird 1 Tropfen einer
Losung von §g KJ und 20g Na,SOs-7 H,O mit 1 Tropfen
5 %/oiger CuSO,4-Losung in 1 n HCl auf Papier getiipfelt und der
feuchte Fleck mit der Probelosung nachgetiipfelt. Ein roter
oder orangefarbener Fleck zeigt Hg an. In der HyS-Gruppe storen
nur Platinmetalle, Au, Mo0O,?~ und WO,?". Die beiden letzteren
kénnen mit NaF maskiert und Au durch Reduktion entfernt
werden.

8.1.3.6. Alkalichromate und -dichromate fillen aus Lésungen
von dissoziierten Hg(II)-Salzen [nicht aus HgCl,- und Hg(CN),-
Losungen] in der Kilte gelbe bis braungelbe Niederschlige, die
beim Erhitzen rot werden und aus Hg(Ill)-Chromaten variabler
Zusammensetzung bestehen.

8.1.3.7. Reduktionsmittel: SnCly in salzsaurer Lésung reduziert
Hg(Il) zu Hg(l), das als weiffes Hg,Cl, ausfillt. Bei Uberschuf§
des Reduktionsmittels geht die Reduktion jedoch unter Schwarz-
firbung bis zum Metall weiter.

Kupfer und andere unedle Metalle scheiden Hg(II) und Hg(l)
aus sauren Losungen als Metall ab, das sich meist mit dem unedle-
ren Metall legiert (Amalgambildung). Besonders die Abscheidung
auf blankem Cu ist sehr charakteristisch. Es bildet sich zunichst
ein schwachgrauer Belag, der beim Polieren mit einem Watte-
bausch silberglinzend wird. Sehr empfindlicher Nachweis auf Hg.
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8.1.3.8. Reinecksalz, NH,[Cr(SCN),(NHy),], fillt aus HCI-
sauren Losungen einen hellroten Niederschlag von Hg/Cr(SCN), *
(NH,)s]s. Sehr empfindlicher Nachweis, EG: 0,5 ug Hg. Ag, Au,
Cu(l) und TI stéren. Viel Pb bildet in der Kilte gleichfalls einen
Niederschlag, der sich jedoch beim Erwirmen auflost.

8.1.3.9. NH,/CN fillt aus schwach sauren Losungen weifSes
Hg(SCN),, das sich im Uberschuf zu Thiocyanatomercurat,
[Hg(SCN),]J*-, 16st. Letzteres bildet in neutralen bis schwach
essigsauren Losungen mit Co, Cu, Cd und Zn charakteristisch
kristallisierte Niederschlige der allgemeinen Formel Mel[Hg-
(SCN),], von denen besonders das tiefblaue Co-Salz (vgl. 6.4.2.6.)
zur lIdentifizierung von Hg geeignet ist. EG: 0,04 ug Hg bei
mikrochemischer Ausfithrung, GK: 1 : 500 000. Pb und Ag storen.

8.1.3.10. Diphenylcarbazid bzw. dessen Oxydationsprodukt
Diphenylcarbazon bildet mit Hg(l) und Hg(Il) in neutraler bis
schwach saurer Ldsung rotviolette Innerkomplexverbindungen.
Empfindlicher Nachweis, EG: 1 ug Hg bei Ausfiilhrung als Tiip-
felreaktion auf Filterpapier; GK: 1:50000. Cd (vgl. 8.5.2.7.),
groffere Mengen Cu, CrO.2 (vgl. 7.2.3.5.) und andere Oxyda-
tionsmittel storen. Reagenz: gesittigte dthanolische Losung von
Diphenylcarbazid oder Diphenylcarbazon.
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8.1.3.11. Vorproben:

Glihréhrchen: Alle Hg-Verbindungen sind fliichtig! Alle
Sauerstoffverbindungen bilden metallisches Hg, desgleichen alle
Hg-Verbindungen beim Erhitzen mit Na,CO;. Das Hg-Sublimat
bildet sehr charakteristische, winzige, graue Trépfchen (Lupe!).
Ferner bilden HgS ein rotes (Zinnober) bzw. schwarzes, HgCl,
ein weifles und HgJ, ein gelbes Sublimat; letzteres wird beim
Reiben mit einem Glasstab rot.

8.2. Blei, Pb, A: = 207,19,Z = 82
8.2.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Das hiufigste und fiir die Pb-Gewinnung allein bedeutsame Erz ist
der Bleiglanz (Galenit), PbS. Weitere Pb-Mineralien sind Cerussit (Weifs-
bleierz), PbCO;, Pyromorphit (Griinbleierz) 3Pby(PO,), * PbCl,, Krokoit
(Rotbleierz), PbCrO,, Wulfenit (Gelbbleierz), PbMoO,, Anglesit, PbSO,,
Stolzit, PbWO,, und Mimetesit, 3Pby(AsO,), - PbCl,. Die Darstellung
des Meralls erfolgt vorwiegend nach drei als Rostreaktionsarbeit, Rost-
reduktionsarbeit und Niederschlagsarbeit bezeichneten Verfahrens, da-
neben spielt auch die elektrolytische Pb-Gewinnung aus armen Erzen
eine gewisse Rolle. Das Metall findet ausgedehnte Verwendung als
Material fiir Rohren und Kabelmintel, zur Auskleidung der Bleikam-
mern bei der Schwefelsiureherstellung, als Strahlenschutz gegen radio-
aktive und Réntgenstrahlen (Bleischiirzen), ferner fiir Akkumulatoren,
Laborgerite (Tiegel, Schalen usw.) und fiir Geschoffkerne. Von seinen
Legierungen besitzen besonders die Lagermetalle (Sb, Sn, Cu, Alkali-
oder Erdalkalimetalle als Legierungsbestandteile), Letternmetall (Sb und
Sn als Legierungsbestandteile) und Schnell- oder Weichlote (Pb-Sn-Legie-
rungen) Bedeutung. Von technisch wichtigen Pb-Verbindungen sind
die Mineralfarben Bleiwei8 (basisches Bleicarbonat), Mennige (Pb,O,)
und Chromgelb (PbCrO,) sowie die stark lichtbrechenden Pb-haltigen
Glaser (Bleikristall) zu nennen. Bleiglitte, PbO, dient zur Herstellung
von Firnissen, Bleinitrat, Pb(NO,),, wird in der Ziindholzindustrie, und
Bleiacetat, Pb(CH3;CQ,),, in der Medizin verwendet. Bleitetraithyl,
Pb(C,H;),, wird als Antiklopfmittel dem Treibstoff von Ottomotoren
zugesetzt.

Pb ist ein weiches, bliulichweiffes, auf frischer Schnittfliche glinzen-
des Metall, D. 11,35, Fp. 327,5°, Kp. 1744°, das an der Luft jedoch
sehr bald martt blaugrau anliuft. Bei gewohnlicher Temperatur wird es
nur oberfliachlich oxydiert, Geschmolzenes Pb wird zunichst zu gelbem
PbO oxydiert, das bei weiterem, nicht zu starkem Erhitzen an der Luft
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in die roten Mennige, Pb;O,, iibergeht. Durch energische Oxydation
von Pb(Il)-Verbindungen, z. B. mit Hypochlorit, Br, oder elektrolytisch,
wird schlieflich braunes Bleidioxid, PbO,, erhalten. PbO und PbO,
sind amphoter, doch iiberwiegt beim PbO der basische beim PbO, der
saure Charakter. PbsO, ist als Pb(Il)-Salz der Blei(IV)-siure, Pb,[PbO,]
aufzufassen. PbO, bildet im Bleiakkumulator die Anode. Pb ist unedler
als Wasserstoff, 16st sich aber dennoch im allgemeinen in verdiinnten
Sduren nicht merklich. Dies liegt zum Teil an der erheblichen Uber-
spannung des H, gegeniiber reinem Pb, teilweise auch daran, daf die
meisten Pb-Salze schwerloslich sind und durch Bildung einer diinnen
Oberflichenschicht das Metall vor der weiteren Sidureeinwirkung schiit-
zen. In Gegenwart von Luftsauerstoff wird jedoch Pb langsam von allen
Sduren, besonders leicht von Essigsdure und sogar von reinem Wasser
angegriffen; relativ widerstandsfihig ist es gegen HF. Das beste Losungs-
mittel fiir Pb ist heife verdiinnte HNO,. Konzentrierte HNO, ist unge-
eignet, da das sich bildende Pb(NOQO;), in ihr unloslich ist. In seinen
Verbindungen tritt Pb mit der Oxydationszahl + 2 und + 4 auf,
jedoch sind die Pb(II)-Verbindungen wesentlich bestindiger. Pb(IV)-
Salze neigen sehr zur Bildung von Acidoverbindungen, wie z.B.
K,[PbCly], Kaliumhexachloroplumbat (IV), die etwas bestindiger als die
einfachen Pb(IV)-Verbindungen sind; letztere hydrolysieren in Wasser
unter Bildung des in Wasser unloslichen PbO,, eines starken Oxyda-
tionsmittels, das beim Erhitzen O, abspaltet und mit konzentrierter
HCI unter Cl,-, mit konzentrierter H,SO, unter O,-Entwicklung reagiert.
Analytisch treten auffer PbO, und PbsO,, Pb(IV)-Verbindungen kaum
in Erscheinung. — Vom Pb(II) leiten sich zahlreiche, vielfach schwer-
16sliche Verbindungen ab, von denen besonders PbO, Pb(OH),; PbCO,,
PbS, das Sulfat, Chromat, Phosphat, Silicat und die Halogenide zu
nennen sind. Da auch PbCl, bereits ziemlich schwerldslich ist, fallt
Pb - allerdings niemals quantitativ ~ auch in der HCl-Gruppe aus und
kann meist bereits dort identifiziert werden. Die léslichen Pb(Il)-
Salze neigen kaum zur Hydrolyse, lagern aber vielfach PbO bzw.
Pb(OH), unter Bildung basischer Salze an, von denen das Bleiweif,
Pby(OH),(COy),, besonders wichtig ist. Mit starken Basen bilden sich
die Plumbate(II). Alle Pb-Verbindungen sind stark giftig!

8.2.2. Reaktionen der Pb(II)-Verbindungen

8.2.2.1. Alkalibydroxide fillen weifsSes Bleihydroxid, Pb(OH)s,
16slich in Siuren und starken Basen, in letzteren unter Bildung
von Hydroxoplumbat(Il)-Ionen, [Pb(OH),]*". Ferner ist Pb(OH),
in konz. ammoniakalischer NH,-Acetat- und in Tartratlosung
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unter Komplexbildung 16slich. In Gegenwart starker Oxydationg-
mittel, wie z. B. H,O,, Hypochlorit oder Peroxodisulfat, fillen
Alkalihydroxide und NH,OH dunkelbraunes Bleidioxid, PbO,
16slich in warmer, konz. HCI unter Entwicklung von Cl,.
- 8.2.2.2. NH,OH fillt gleichfalls Pb{OH),, unloslich im Uber-
schufl.

8.2.2.3. HCl und Chloride fillen in der Kilte aus nicht zu
verd. Losungen weifSes Bleichlorid, PbCl,, 16slich in starken Basen.
PbCl, ist in Wasser von 20° zu etwa 1 %o, von 100° zu etwa 3 %o
loslich. Wird der Niederschlag in kochendem Wasser gelost, so
kristallisiert beim Erkalten PbCl, in langen, glinzend weiffen
Nadeln aus. In konz. HCl und in konz. Alkalichloridlésungen ist
PbCl, unter Bildung von Chlorokomplexionen léslich, fillt aber
beim Verdiinnen mit Wasser wieder aus. Darauf ist bei der Fil-
lung von PbCl, in der HCI-Gruppe zu achten!

8.2.2.4. Alkalicarbonate fillen weifle basische Bleicarbonate,
l6slich in verdiinnter HNOs,.

8.2.2.5. Alkaliphosphate fillen weiles Bleiorthophospbat,
Pby(PO,)s, unloslich in Essigsiure und NH,OH, loslich in verd.
HNO, und in konz. Alkalihydroxidlosungen.

8.2.2.6. Alkalicyanide fillen weifles Pb(CN),, unl6slich im
Uberschuff und in NH,OH, I6slich in verd. HNO,, Essigsidure
und konz. Alkalihydroxidlésungen.

8.2.2.7. Alkalistannate(Il) reduzieren sehr langsam (Unterschied
zu Bi) zu schwarzem Metall (vgl. auch 8.3.2.7.).

8.2.2.8. H,SO, und Sulfate fillen weiles Bleisulfat, PbSO,,
16slich in konz. HySO, unter Bildung des Acidokomplexes Hj, -
[Pb(SO,)s]; beim Verdiinnen mit Wasser fillt PbSO, wieder aus.
Auch in ammoniakalischer Tartrat- bzw. Acetat- sowie in konz.
Alkalihydroxid-Losungen ist PbSO, loslich (Unterschied von
BaSO,); durch H,S wird es braun bis schwarz (Bildung von PbS).

8.2.2.9. H,S fillt aus alkal. oder nicht zu stark sauren Losungen
schwarzes Bleisulfid, PbS, 16slich in warmer verd. HNOQj, unléslich
in NH,- und Alkalisulfiden. Beim Auflésen von PbS in HNO,
ist zu beachten, daff sich durch Oxydation von $2 gewdhnlich
SO,* bildet, so daf PbSO, ausfillt. Die SO, -Bildung ist um
so stirker, je konzentrierter die HNO, ist. Darauf ist bei der
Trennung der Sulfide der Cu-Gruppe zu achten! Bei Fillung von
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PbS aus salzsaurer Losung tritt hdufig primir ein orangeroter
Niederschlag eines sulfobasischen Bleichlorids auf, der jedoch bei
weiterem Einleiten von H,S bald in schwarzes PbS iibergeht.

8.2.2.10. Alkalijodide fillen aus sauren Losungen gelbes Blei-
jodid, PbJ,, loslich im Uberschuff unter Bildung von [PbJ,]2";
beim Verdiinnen fillt PbJ, wieder aus. Wie das Chlorid ist PbJ,
in kochendem Wasser erheblich l6slicher (0,5 %) als in kaltem
(0,08 %o bei 20°). Beim Erkalten kristallisiert es in sehr charak-
teristischen gelben, metallisch glinzenden Blattchen und sechs-
eckiger Sternchen wieder aus. Die wifirige Losung ist farblos!
Sehr empfindlicher Nachweis, EG: 0,2 ug Pb bei Ausfiihrung als
Mikroreaktion.

8.2.2.11. Alkalichromate und -dichromate fillen gelbes Blei-
chromat, PbCrQ,, unléslich in Essigsiure und NH,OH, l&slich
in HNOg4 und Alkalihydroxiden.

8.2.2.12. KNO, fillt aus neutralen bis schwach essigsauren
Losungen in Gegenwart von Cu das bereits unter K (vgl. 4.2.2.3.)
besprochene Tripelnitrit, K,;CuPb(NQ,)s;, als charakteristische
schwarzbraune Wiirfelchen. Sehr empfindlicher Nachweis, EG:
0,2 ug Pb bei Ausfithrung als Mikroreaktion. Bi, Sn und Hg in
grofSem Uberschufs storen.

8.2.2.13. Dithizon bildet mit Pb(Il)-Verbindungen in neutraler
und alkal. Lésung eine rote Innerkomplexverbindung, die in
CCl, mit roter Farbe 16slich ist. Zahlreiche storende Ionen, die mit
Dithizon Farbreaktionen geben, kénnen durch Zugabe von KCN
und K-Na-Tartrat maskiert werden. Tl und Sn miissen abwesend
sein! Sehr empfindlicher Nachweis, EG: 0,2 ug Pb; GK: 1: - 108,
Reagenz: Frisch bereitete Losung von 2 mg Dithizon in 100 mli
Cdl,. _

8.2.2.14. Vorproben:

Lotrohrproben: Duktiles Metallkorn neben gelbem
Oxidbeschlag.

8.3. Wismut, Bi, A- = 208,980, Z = 83

8.3.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Wismut kommt in nur geringer Verbreitung sowohl gediegen als
auch in Form der Minerale Wismutocker, Bi,O,, Wismutglanz, Bi,S,,
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Wismutspat (ein basisches Bi-Carbonat) und in einigen selteneren Mine-
ralen in der Natur vor. Die Darstellung des Metalls erfolgt durch
Reduktion oxidischer Erze mit Kohle. Sulfidische Erze werden entweder
zunichst auf oxidische abgerdstet oder nach dem Verfahren der Nieder-
schlagsarbeit auf Bi verhiittet. Die Raffination erfolgt heute meist auf
elektrolytischem Wege. Die technische Bedeutung von Bi und seinen
Verbindungen ist gering. Das Metall wird zur Herstellung besonders
leicht schmelzender Legierungen sowie gelegentlich als Zusatz zu Laget-
metallen und einigen weiteren Legierungen und neuerdings auch als
Trigermetall fiir Kernbrennstoffe verwendet. Das Oxid dient dhnlich
wie Pb zur Herstellung stark lichtbrechender Gliser und fiir farbige
Glasuren. Die wichtigste Bi-Verbindung ist das basische Nitrat, BIONO,,
das in der Porzellanmalerei, Kosmetik und zur Herstellung medizinischer
Priparate Verwendung findet.

Bi ist ein rotlich weiles, glinzendes, relativ weiches aber sprédes
Metall, D. 9,8, Fp. 271,3°, Kp. 1560°, das bei normalen Temperaturen
bestindig ist, aber bei Rotglut zu gelbem Oxid, Bi,O,4, verbrennt. Mit
Cl; verbrennt das gepulverte Metall bereits bei Raumtemperatur zu
BiCly und reagiert bei hoheren Temperaturen auch mit S, Br und J.
Von Wasser und nicht oxydierenden Siuren wird es entsprechend
seiner Stellung in der elektrochemischen Spannungsreihe nicht ange-
griffen; in HNO, und heifler konzentrierter H,SO, ist es leicht loslich.
Bi besitzt von allen Metallen den héchsten Diamagnetismus und Hall-
Effekt und neben Hg die geringste thermische Leitfihigkeit. In seinen
Verbindungen tritt Bi mit der Oxydationszahl + 3 und + 5 auf, doch
besitzen lediglich die Bi(IlI)-Verbindungen analytische Bedeutung. Neben
dem normalen basischen Oxid, Bi,O,, existiert noch ein saures Pent-
oxid, Bi,O;, von dem sich die Bismutate, z.B. Na-Metabismutat,
NaBiO,, ableiten, die als starke Oxydationsmittel gelegentlich in der
Mafanalyse verwendet werden. Die meist farblosen Bi(IIl)-Salze sind
gewdhnlich nur in einem Siureiiberschuf8 restlos 16slich; beim Ver-
diinnen dieser Ldsungen bilden sich infolge Hydrolyse fast ausnahms-
los schwerlosliche basische Salze, die sich hiufig vom Bismutylkation,
[BiO]*, ableiten. Bi(Ill)-Salze neigen zur Anlagerung iiberschiissiger
Anionen unter Bildung von Acidokomplexen.

8.3.2. Reaktionen der Bi(Ill)-Verbindungen

8.3.2.1. H,0 fillt beim stirkeren Verdiinnen saurer, wifiriger
Losungen der einfachen Bi-Salze weiffe Niederschlige bas. Salze,
z. B. Wismutoxidchlorid (Bismutylchlorid) BiOCl und Wismut-
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oxidnitrat (Bismutylnitrat) BiONQ,, die sich bei Zugabe von
Mineralsiure wieder auflosen.

8.3.2.2. Alkalihydroxide fillen weifles Wismuthydroxid, Bi-
(OH)g, unloslich im Uberschufl, leicht 18slich in Siuren. Beim
Kochen wird Bi(OH); blafigelb, wahrscheinlich infolge Bildung
von BiO(OH). Durch starke Oxydationsmittel (Cl,, Br,, H,O,)
farbt sich die alkalische Bi(OH),-Suspension infolge Bildung von
Bismutaten braun.

8.3.2.3. NH,OH fillt weifle bas. Bi-Salze, unloslich im Uber-
schuf$ (Unterschied von Cu!), leicht 16slich in Sauren.

8.3.2.4. Alkali- und Ammoniumcarbonat fillen bas. Wismut-
carbonate wechselnder Zusammensetzung, leicht 16slich in Siuren.

8.3.2.5. H,S fillt aus nicht zu stark sauren Losungen braun-
schwarzes BiyS;, unloslich in Ammoniumsulfid, loslich in konz.
Mineralsduren und in heifSer verd. HNOg. Auch in konz. Alkali-
sulfidlosungen ist Bi,Sy etwas 16slich.

8.3.2.6. Alkaliphosphate fillen weiffes Wismutphosphat, BiPO,,
das in verd. Mineralsiuren fast unloslich ist.

8.3.2.7. Kaliumjodid fillt aus schwach sauren Lésungen schwar-
zes Wismutjodid, BiJs, das sich im Uberschuf des Fillungsmittels
unter Bildung von gelb-orangem Tetrajodobismutat, [Bi],]",
aufldst. Wird diese Reaktion in Gegenwart von Chinolin, 8-
Hydroxychinolin oder Cinchonin durchgefiithrt, so fallen die
orange bis rot gefirbten schwerloslichen Tetrajodobismutate die-
ser organ. Basen aus. Sehr empfindliche Nachweisreaktion, EG:
1 ug Bi bei Ausfithrung als Tiipfelreaktion; GK: 1 : 50 000. Unter
gleichen Bedingungen geben Ag, Hg(Il), Pb(II) und Sb{II)
schwarze Niederschlige, die jedoch nur bei einem Uberschuf$ die-
ser lonen das Erkennen des roten Bi-Niederschlags unmoglich
machen. J,-Ausscheidungen bei Gegenwart von Cu(Il) werden
mit KyS,04 entfirbt.

8.3.2.8. Alkalistannate(ll) reduzieren Bi(IlI) zu schwarzem
Metall. An der auftretenden Schwarzfirbung kénnen noch 1 ug
Bi erkannt werden. Edelmetalle und Hg storen und miissen vor-
her abgetrennt werden. Cu?*, welches durch Stannat(ll) eben-
falls zum Metall reduziert wird, kann mit KCN maskiert werden.
Die Reduktion muf in der Kilte durchgefithrt werden, da Stannat-
(II) in der Hitze allmihlich unter Abscheidung von metallischem



Wismut 173

Sn zerfillt und dadurch Bi vortiuschen kann. Die Empfindlichkeit
dieses Nachweises kann durch Zugabe von Pb-Acetat noch erheb-
lich gesteigert werden. Pb-Salze (vgl. 8.2.2.5.) werden durch Stan-
nat(Il) in der Kilte nur sehr langsam (nach etwa 5 Minuten) zu
metallischem Pb reduziert. Diese Reduktion wird durch sonst nicht
mehr nachweisbare Spuren von Bi erheblich katalysiert, so daf
bereits nach 1-2 Minuten eine deutliche Braunfirbung auftritt.
Auf diese Weise gelingt es, noch 0,01 ug Bi nachzuweisen. Bei
sehr geringen Bi-Mengen ist ein Vergleich der zur beginnenden
Braunfirbung erforderlichen Zeit mit einer entsprechenden Blind-
probe notig.

8.3.2.9. Diacetyldioxim bildet mit Bi(IIl) in Gegenwart von
Cl-Ionen bei Zugabe von NH,OH bis zur deutlich alkalischen
Reaktion in der Hitze einen gelben voluminGsen Niederschlag
bzw. bei sehr kleinen Bi-Mengen eine Gelbfirbung der Losung,
aus der sich erst nach einigem Stehen gelbe Flocken abscheiden.
As, Co, Fe(II), Mn, Ni, Sb, Sn, grofSere Mengen Cd und Cu sowie
Tartrat storen.

8.3.2.10. Thioharnstoff wird von Bi(Ill) in schwach saurer
L6ésung unter Gelb- bis Griingelbfirbung komplex angelagert.
In der H,S-Gruppe storen Platinmetalle, Hg, Sb und Se. Platin-
metalle und Se konnen durch Reduktion, Hg durch Glithen der
eingedampften Probe entfernt werden. Sb wird durch Zugabe von
KF maskiert. EG: 6 ug Bi.

8.3.2.11. Vorproben:

a) Lotrohrprobe: Sprodes Metallkorn und gelber Be-
schlag von Bi,Og. Im Gemisch mit Schwefel und KJ leuchtend
roter Beschlag.

b) Donausche Leuchtprobe: In einer Platinose wird
etwas CaCO; mit Wasser angefeuchtet und in einer Wasserstoff-
flamme gegliiht. Dabei bildet sich CaO, das nach dem Erkalten
mit der Probelosung angefeuchtet und erneut schwach gegliiht
wird. Liafit man nun erneut erkalten und fiihrt die Schlinge dann
wieder in die Flamme ein, so leuchtet das CaO bei Gegenwart von
Bi intensiv blau auf. AufSerst empfindliche Reaktion, die noch den
Nachweis von 0,001 ug Bi ermoglicht. Sb gibt ein gleichfalls inten-
sives, aber hellblaues Aufleuchten, As nur eine schwach griinliche
Lumineszens.
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8.4. Kupfer, Cu, A = 63,546, Z = 29

8.4.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Kupfer kommt in der Natur an einigen Stellen gediegen vor. Seine
wichtigsten Erze sind Kupferglanz, Cu,S, Kupferindig, CuS, Kupfer-
kies, CuFeS,, Buntkupferkies, Cu,FeS,, Rotkupfererz, Cu,O, Kupfer-
lasur (Azurit) Cuy(OH),(COy),, Malachit, Cu,(OH,)CO,, und Dioptas,
CuSiOy - H;O. Die beiden letzteren Minerale finden vorwiegend als
Schmucksteine Verwendung. Auch fiir den menschlichen und tierischen
Korper ist Cu als Spurenelement von Bedeutung. Zur Darstellung des
Metalls werden die meist sulfidischen Erze zunichst teilweise abgerostet
und danach in Flammenofen mit schlackenbildenden Zuschligen ver-
schmolzen, wobei sich der sog. Kupferstein mit der ungefihren Zusam-
mensetzung Cu,FeS, absetzt. Letzterer wird heute meist nach dem Ver-
fahren der Rostreaktionsarbeit in Flammenofen zum Metall verschmol-
zen. Die Reinigung des Rohkupfers erfolgt fast ausschlieflich elektro-
lytisch. Cu ist neben Fe und Al das noch immer wichtigste Gebrauchs-
metall, auf dessen vielseitige Verwendung hier einzugehen sich eriibrigt.
Gleiches gilt fiir seine Legierungen (Messing, Bronzen, Tombak, Miinz-
legierungen, Monelmetall, Alpaka usw.). Von seinen Verbindungen
besitzen Berggriin (gemahlener Malachit), Bergblau (Kupferlasur),
Bremerblau [Cu(OH),], Scheeles Griin (Cu-Arsenit) und Schweinfurter
Griin (Gemisch von Cu-Acetat und -Arsenit) als Mineralfarben Bedeu-
tung. Losungen von [Cu(NHj),](OH), (Schweizers Reagenz) werden in
der Kunstseidenfabrikation (Kupferseide) verwendet. Cu,O, CuO und
CuCl, dienen zum Firben von Glas und Glasuren. Einige Cu-Ver-
bindungen werden als Pflanzenschutzmittel und in der Medizin ver-
wendet. Als Ausgangsmaterial fiir die meisten anderen Cu-Verbindun-
gen dient das Sulfat.

Reines Kupfer ist ein ziemlich weiches, sehr zihes und dehnbares
Metall von eigenartig roter Farbe, D. 8,96, Fp. 1083°, Kp. 2595°, das
sich durch eine sehr gute Leitfihigkeit fiir Wirme und Elektrizitdt aus-
zeichnet. Durch trockenen Luftsauerstoff wird es nicht angegriffen.
Beim mifligen Erhitzen lduft es nur oberflichlich an, beim stirkeren
Echitzen wird es vollstindig zu Cu,O bzw. CuO oxydiert. Besonders
leicht verbindet sich Cu mit S und den Halogenen. Als Edelmetall wird
es bei Luftausschluf von nichtoxydierenden Siuren nicht angegriffen,
ist aber in verdiinnter HNO; und heiffer konzentrierter H,SO, leicht
loslich. In seinen Verbindungen tritt Cu mit der Oxydationszahl + 1,
+2 und + 3 auf, jedoch sind die Cu(lll)-Verbindungen analytisch
bedeutungslos. Im allgemeinen sind die Cu(Il)-Verbindungen etwas
stabiler als die entsprechenden Cu(l)-Verbindungen, doch erfolgt der
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Obergang von der einen in die andere Wertigkeitsstufe ziemlich leicht.
Die beiden Oxide, Cu,O und CuO, sind beide ganz schwach amphoter,
wobei der basische Charakter stark iiberwiegt. Beide Oxydationsstufen
neigen sehr zur Komplexbildung. Die einfachen Cu(l)-Verbindungen
sind fast ausnahmslos farblos und in Wasser schwer loslich. Dagegen
sind die gleichfalls farblosen Cu(l)-Komplexe meist wasserloslich. Be-
merkenswert ist, da8 Cu(I)-Losungen CO unter Komplexbildung an-
lagern kénnen. Davon macht man in der Gasanalyse Gebrauch. Die
Cu(ll)-Salze der starken Siduren sind in Wasser 16slich und nur gering-
fiigig hydrolysiert. Die Farbe der hydratisierten Cu?*-Ionen ist himmel-
blau. Die wichtigsten, in Wasser unléslichen Cu(Il)-Verbindungen sind
das Oxid, Sulfid, Hydroxid, Phosphat und Silicat, die jedoch in starken
Mineralsduren ausnahmslos loslich sind. Alle Cu-Verbindungen sind
giftig!
8.4.2. Reaktionen der Cu(Il)-Verbindungen

8.4.2.1. Alkalibydroxide fillen hellblaues Cu(OH), welches in
der Hitze bald in das schwarze CuO iibergeht. Cu(OH), ist
schwach amphoter und daher in starken Alkalihydroxidlésungen
merklich unter Bildung von blauen Hydroxocuprationen, [Cu-
(OH,]?, l6slich. Die Fillung von Cu(OH), unterbleibt in Gegen-
wart von Weinsiure, Citronensiure, Zuckern und anderen organ.
Polyhydroxyverbindungen. Mit Weinsdure und NaOH bildet sich
eine tiefblaue, wasserlosliche Komplexverbindung, die als Febling-
sche Losung zum Nachweis von Aldosen Bedeutung besitzt, wobei
sich durch Reduktion hellgelbes, zunichst wasserhaltiges Cu,O
bildet, das bald in die ziegelrote, wasserfreie Form iibergeht. Die
gleiche Reaktion geben Hydrazin, Hydroxylamin und andere
Reduktionsmittel mit Fehlingscher Losung.

8.4.2.2. NH,OH fillt gleichfalls zuerst Cu(OH), oder auch
griine, bas. Salze, die sich jedoch im Uberschufs zu tiefblauen Kup-
fertetramminionen, [Cu(NHjy),]?*, l6sen. Sehr empfindliche, in
der H,S-Gruppe spezifische Reaktion!

8.4.2.3. Alkalicarbonate geben griinlich-blaue Niederschlige
basischer Carbonate, 16slich in NH,OH, (NH,),CO,4 und in verd.
Sauren.

8.4.2.4. Alkalicyanide fillen in der Kilte primir instabiles gel-
bes Kupfer(1l)-cyanid, Cu(CN),, das jedoch sehr schnell, bes. beim
Erwirmen, unter Entwicklung von Dicyan, (CN),, in weifles in
Wasser unlosliches Kupfer(l)-cyanid, CuCN, iibergeht. CuCN ist



176 Die Schwefelwassergruppe

im Uberschuff des Fillungsmittels leicht unter Bildung von sehr
stabilen Tetracyanocuprat(I)-Ionen, [Cu(CN),]3", l6slich. Die
Bildung dieser Komplexionen erfolgt auch bei Zugabe von Cyanid
zu ammoniakalischer Cu(Il)-Losung unter Entfirbung der tief-
blauen Losung. Beim Einleiten von H,S in alkalischer Cyano-
cupratlosungen fillt kein Kupfersulfid aus (Unterschied von Cd!),

8.4.2.5. Alkalijodide fillen aus neutralen und sauren Losungen
unter Reduktion von Cu(Il) zu Cu(I) und Abscheidung von Jod
weifses CuJ, dessen Farbe gewohnlich durch die braune Farbe des
Jods verdeckt wird. Durch Zugabe von Na,$,0; wird das Jod
jedoch entfirbt. CuJ ist in Wasser unldslich, im Uberschuff des
Fillungsmittels 16slich. Bei Abwesenheit sonstiger Oxydations-
mittel kann durch Anfirbung des ausgeschiedenen Jods mit Stirke
(vgl. 14.5.2.6.) Cu indirekt sehr empfindlich nachgewiesen werden.

Auch CuCl (weif8) und CuBr (weifs) sind in Wasser schwerlos-
lich, ihre Abscheidung erfolgt jedoch nur bei Zugabe von Reduk-
tionsmitteln, z. B. $O,.

8.4.2.6. Alkalithiocyanate fillen primir schwarzes instabiles
Kupfer(ll)-thiocyanat, Cu(SCN),, das beim Stehen allmihlich, bei
Zugabe von SO, sofort in weifSes Kupfer(I)-thiocyanat, CuSCN
iibergeht. CuSCN ist in Wasser und verd. Mineralsiuren unl6slich,
aber leicht 16slich in NH,OH.

8.4.2.7. K, /Fe(CN)¢] fillt aus neutralen und sauren Losungen
braunrotes Kupfer(ll)-cyanoferrat(ll), Cuy[Fe(CN)y], unloslich
in verd. Siuren, loslich in NH,OH mit blauer Farbe (Unterschied
vom entsprechenden Mo-Niederschlag, der sich in NH,OH mit
gelber Farbe lost); mit Alkalihydroxiden Zersetzung [Bildung
von Cu(OH), bzw. CuQ], Unterschied vom entsprechenden U-
Niederschlag, der mit NH,OH und Alkalihydroxiden gelbe Ura-
natlosungen bildet.

8.4.2.8. H,S fillt aus sauren Losungen unter teilweiser Reduk-
tion von Cu(ll) zu Cu(l) ein schwarzes Gemisch von CuS -+
CusS + S, unléslich in verd. Mineralsduren, l6slich in HNO,,
etwas loslich in Ammoniumpolysulfid unter Thiosalzbildung. Da-
durch gelangen gewohnlich Cu-Spuren in die Arsen-Zinn-Gruppe.
CuS bzw. Cu,S neigen bes. bei ungeniigender Aziditit der Losung
zur Bildung kolloidaler Losungen. Durch Luftsauerstoff wird der
feuchte Sulfidniederschlag sehr leicht zu 18slichem CuSO, oxydiert.



Kupfer 177

Darauf ist bes. beim Abtrennen und Auswaschen des Nieder-
schlags der H,S-Gruppenfillung zu achten, um zu verhiiten, daf§
Cu in die Urotropingruppe gelangt.

8.4.2.9. Acetylen fillt aus ammoniakalischen, weinsiurehaltigen
Losungen, in denen Cu(Il) vorher durch Hydroxylamin zu Cu(l)
reduziert worden ist, quantitativ rotbraunes, flockiges Kupfer(l)-
acetylid, Cu,C,, das in trockenem Zustande leicht explodiert.

8.4.2.10. Unedle Metalle, wie Al, Fe, Zn und andere, fillen aus
neutralen und sauren Losungen rotes metallisches Cu, unléslich in
konz. HCI, 16slich in HNOg und heifSer konz. H,SO,.

8.4.2.11. Ammoniumthiocyanatomercurat bildet mit Cu(ll) in
neutraler bis schwach essigsaurer Losung einen Niederschlag von
Kupferthiocyanatomercurat, Cu[Hg(SCN),], der in charakteristi-
schen gelbgriinen derben Nadeln und Keilen kristallisiert. Zn und
Cd erhohen die Empfindlichkeit dieser Reaktion infolge Bildung
schwarzer bis violetter (Zn) oder brauner (Cd) Mischkristalle.
EG: 0,1 ug Cu bei Ausfiihrung als Mikronachweis in Gegenwart
von Zn; GK: 1:200000. Ein groferer Uberschuff an Bi stort.
Der Nachweis neben Co (vgl. 6.4.2.6.) setzt grofle Ubung voraus.
Reagenz: Losung von 6 g HgCl, und 6,5g NH,SCN in 10 ml
Wasser.

8.4.2.12. Kaliumnitrit fillt in Gegenwart von Pb aus neutralen
bis schwach essigsauren Cu(ll)-Losungen das bereits unter K und
Pb (vgl. 4.2.2.4, und 8.2.2.10.) besprochene Tripelnitrit, K;CuPb-
(NO,)s, in Form charakteristischer braunschwarzer Wiirfel. Sehr
empfindlicher Nachweis, EG: 0,03 ug Cu bei Ausfiihrung als
Mikroreaktion; GK: 1: 600 000. Reagenz: Gesitt. Losungen von
NH,-Acetat, KNO, und 50 %sige Essigsiure (1:1:1 Volumen-
teile), unmittelbar vor Gebrauch zu mischen.

8.4.2.13. Reineckesalz NH,Cr(SCN),(NHj),], bildet mit Cu(l)
in schwach saurer Losung einen Niederschlag von gelbem Cu(I)-
Reineckat, Cu/Cr(SCN),(NH;),]. Da das normalerweise vorlie-
gende Cu(ll) nicht reagiert, kann Hg(ll), das gleichfalls ein schwer-
l6sliches Reineckat bildet (vgl. 8.1.3.8.), zunichst als solches ge-
fillt und abgetrennt werden. Danach wird in Gegenwart eines
Oberschusses von Reinecksalz Cu(Il) mit SO, reduziert, waobel
das Cu(l)-Reineckat ausfillt. EG: 0,3 ug Cu/ml; Reagenz: Frisch
hergestellte 2 %oige wiflirige Losung von Reinecksalz. Nach Abtren-

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



178 Die Schwefelwassergruppe

nung des Cu-Reineckats kann im Filtrat unmittelbar auf Cd nach
8.5.2.6. gepriift werden.
- 8.4.2.14. Benzidin wird bei Reduktion von Cu(Il) zu Cu(I) durch
Bromide, Jodide, Cyanide und Thiocyanate in noch ungeklirtem
Mechanismus zu einer merichinoiden Verbindung, dem sog. Ben-
zidinblau, oxydiert (vgl. 7.2.3.6.). Die Reaktion ist sehr empfind-
lich, aber wenig spezifisch, da sie von vielen oxydierenden Metall-
salzen und anderen Oxydationsmitteln gegeben wird. EG 0,6 ug
Cu bei Ausfithrung als Tiipfelreaktion auf Filtrierpapier. Reagenz:
Gesidte. Losung von Benzidin in 10 %iger Essigsdure. Am besten
wird die Reduktion des Cu(ll) nach Auftiipfeln von Probelosung
und Reagenz mit gesidtt. KBr-Losung durchgefiihrt.

8.4.2.15. a-Benzoinoxim (Cupron) bildet mit Cu(ll) in verd.
ammoniakalischer Losung einen unloslichen griinen Niederschlag;
durch Maskierung storender Kationen mit Weinsiure kann der
Nachweis innerhalb der H,S-Gruppe spezifisch gestaltet werden.
EG: 0,2 ug Cu bei Ausfithrung als Tiipfelreaktion auf Filtrier-
papier; Reagenz 5 %oige dthanolische Losung von Cupron.

7 \— CH—C 4
|
N\ OH IE—OH N
a-Benzoinoxim

8.4.2.16. 2,2'-Dichinolin (Cuproin) bildet mit Cu(l) in schwach
saurer Losung einen pupurroten Chelatkomplex, der in Wasser
unloslich, in organ. Losungsmitteln 16slich ist. Cu(Il) wird mit
Hydroxylamin reduziert. Sehr empfindlicher und nahezu spezi-
fischer Nachweis, EG: 0,05 ug Cu bei Ausfithrung als Tiipfelreak-
tion; GK: 1:100000. Lediglich Fe(Illl) in groferem Uberschufl
stort, kann aber mit Weinsdure maskiert werden. Reagenz: Gesitt.
ithanolische Losung von Cuproin.

(003

2,2"-Dichinolin (Cuproin)
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8.4.2.17. Rubeanwasserstoffsaure bildet mit Cu(Il) in neutraler
oder auch ammoniakalischer, weinsiurehaltiger Losung, jedoch
nicht in Alkalicyanidlosung, einen dunkelgriinen bis schwarzen
Niederschlag. Auflerst empfindliche Reaktion, EG: 0,05 ug Cu
bei Ausfiihrung als Tiipfelreaktion auf Papier; GK: 1 : 1 250 000.
Blindprobe ist unerlifSlich. Co (vgl. 6.4.2.9.) und Ni bilden unter
gleichen Bedingungen braune bzw. rotviolette Niederschlige,
groflere Mengen von NH,-Salzen verringern die Empfindlichkeit
des Nachweises. Reagenz: 0,5 %oige dthanolische Losung von
Rubeanwasserstoffsiure.

8.4.2.18. Salicylaldoxim bildet mit Cu(Il) in essigsaurer Losung
eine gelbgriine, schwerlosliche Innerkomplexverbindung. Empfind-
liche Nachweisreaktion, EG: 0,5 ug Cu bei Ausfithrung als Tiip-
felreaktion auf Filtrierpapier. Pd gibt einen ihnlichen Nieder-
schlag, Au wird zum Metall reduziert. Reagenz: 1g Salicylald-
oxim in § ml Athanol gelést und mit Wasser auf 100 ml aufge-
fiille. u
\ rd
N
/—OH N—OH

Salicylaldoxim

8.4.2.19. Vorproben:

a) Flammenfarbung: In Gegenwart von Halogenid-
ionen griin.

b) Létrohrprobe: Rotes, schwammiges Metall, kein
Beschlag.

c) Phosphorsalz- und Boraxperle: In der Oxyda-
tionsflamme heifd gelb, erkaltet blau bis griin; in der Reduktions-
Flamme heif8 farblos, erkaltet rotbraun; bei wenig Cu in Gegen-
wart von Spuren Sn rubinrot.

8.5. Cadmium, Cd, A, = 112,40, Z = 48
8.5.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Cadmium tritt meist als Begleiter des Zn in dessen Mineralen, be-
sonders in der Zinkblende und im Galmei, auf. Reine Cd-Minerale,
die jedoch nur sehr selten vorkommen, sind das Oxid, CdO, und das

12*
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Sulfid (Greenockit), CdS. Die Darstellung des Metalls erfolgt fast aus-
schliefSlich aus dem Rohzinkstaub der Zn-Verhiittung durch fraktionierte
Destillation oder auf elektrolytischem Wege sowie als Nebenprodukt
der Aufbereitung von Cu- und Pb-Erzen. Das Metall wird hauptsich-
lich in der Galvanotechnik als Korrosionsschutziiberzug von Eisenteilen
und neuerdings auch in der Kerntechnik zur Regulierung des Neutro-
nenflusses verwendet. Ferner dient es zur Herstellung von Cd-Normal-
elementen (Westonelement) und von Jungner-Akkumulatoren (alka-
lischer Ni-Cd-Akku). Von seinen Legierungen sind Schnellot (50 %/o Sn,
2596 Pb, 2590 Cd), Woodsches Metall (47 %/ Bi, 27 % Pb, 13 % Cd,
13 %/e Sn) Lipowitzsches Metall (50 %/o Bi, 27 %/¢ Pb, 13 %/o Sn, 10 %/ Cd),
einige Lagermetalle sowie in der Uhrenindustrie eine Pt-Cd-Legierung
mit duflerst geringem Wirmeausdehnungskoeffizienten von technischem
Interesse. Cd-Amalgam wird fiir Zahnplomben verwendet. Von den
Cd-Verbindungen findet das Sulfid als gelbe Mineralfarbe, das Bromid
und Jodid in der Photographie und das Sulfat fiir Westonelemente
Verwendung.

Cd ist ein weifles, glinzendes, ziemlich weiches und relativ leicht
fliicheiges Metall, D. 8,65, Fp. 320,9°, Kp. 765°, das sich an der Luft
bald mit einer matten, gegen weitere Korrosion schiitzenden Oxidschicht
iiberzieht und stiarker erhitzt, mit roter Flamme zu braunem CdO ver-
brennt. In H,SO, und HCI ist das reine Metall nur schwierig I6slich,
gut léslich dagegen in HNO,. In seinen Verbindungen tritt Cd stets
mit der Oxydationszahl + 2 auf. In seinem chemischen Verhalten
dhnelt Cd sehr dem Zn, jedoch ist Cd(OH), nicht amphoter. Die
Cdt*-Ionen sind farblos, und von seinen Salzen mit farblosem Anion
ist nur das Sulfid gelb gefirbt. Die Cd-Salze der stirkeren Sduren sind
in Wasser leicht 16slich. Die wichtigsten, in Wasser unloslichen Cd-
Verbindungen sind das Oxid, Hydroxid, Carbonat, Sulfid, Cyanid und
Oxalat, sie sind jedoch in verdiinnten Mineralsduren ausnahmslos leicht
16slich. Alle Cd-Verbindungen sind starke Gifte!

8.5.2. Reaktionen der Cadmiumverbindungen

8.5.2.1. Alkalihydroxide fillen weifles Cd(OH), unléslich im
Uberschufl (Unterschied von Pb und Zn), leicht 16slich in verd.
Sduren.

8.5.2.2. NH,OH fillt gleichfalls Cd(OH),, 16slich im Uberschufl
unter Bildung von Cadmiumtetrammin-lIonen, [Cd(NHj,),]%*.

8.5.2.3. Alkali- und Ammoniumcarbonat fillen weifles, teil-
weise basisches Carbonat, leicht 16slich in verd. Sduren.
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8.5.2.4. Alkalicyanide fillen weifles Cadmiumcyanid, Cd(CN),,
loslich im Uberschuf$ unter Bildung von Tetracyanocadmat-lonen,
[Cd{CN),]?". Aus dieser Losung wird durch H,S Cadmiumsulfid
gefillt (Unterschied von Cu!).

8.5.2.5. H,S fillt aus schwach mineralsauren Losungen gelbes
Cadmiumsulfid, CdS, unloslich in Alkali- und NH,-Sulfiden, leicht
16slich in mifig starken Mineralsiuren.

8.5.2.6. Reinecke-Salz und Thioharnstoff bilden mit Cd(II) in
schwach sauren Losungen farblose bis blafrote prismatische Stib-
chen, Biischel und Scheren mit der Zusammensetzung Cd/SC -
(NH,)s)s[Cr(SCN),(NH,),]. Die Fillung wird am besten im An-
schluff an einen Nachweis von Cu mit Reineckat (vgl. 8.4.2.13.)
vorgenommen. EG: 0,05 ug Cd bei mikrochemischer Ausfiihrung;
GK: 1: 100 000.

8.5.2.7. Diphenylcarbazid bildet mit Cd(II) in neutralen bis
acetatgepufferten Losungen violette Fillungen oder Firbungen,
die einen Tiipfelnachweis von Cd erlauben. Gréfiere Mengen Pb,
Cu und Hg (vgl. 8.1.3.10.) st6ren.

8.5.2.8. p.p'-Dinitrodiphenylcarbazid gibt mit Cd(II) in am-
moniakalischer Lsung einen braunen Niederschlag, der sich an
der Luft durch Oxydation des Carbazids zum Carbazon blaugriin
verfirbt. Durch Zugabe von Formalinlésung und NaOH wird
diese Oxydation in noch ungeklirter Weise katalysiert. Cu kann
mit KCN maskiert werden. EG: 0,8 ug Cd; GK: 1:60 000.
Blindprobe ist erforderlich. Reagenz: 0,19%boige 4thanolische
Losung von p,p’-Dinitrodiphenylcarbazid.

/NH—-NH—Q— NO,

0=C

Netmsi 1o,

p.p'-Dinitrodiphenylcarbazid

8.5.2.9. Ammoniumthiocyanatomercurat bildet mit Cd in neu-
traler bis schwach essigsaurer Lésung analog wie mit Zn (vgl.
6.1.2.1.) relativ schwer losliches Cadmiumthiocyanatomercurat,
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Cd[Hg(SCN),], das in groflen, farblosen, rhombischen, polaren
Prismen und Sidulen mit charakteristischen dunklen Verschattun-
gen an den Siulen- bzw. Prismenenden kristallisiert. Zn stort
in groffem Uberschufs, kleine Mengen fithren lediglich zur Bildung
von Doppelformen. Bei Gegenwart von Cu bildet sich zuerst meist
die entsprechende Cu-Verbindung (vgl. 8.4.2.11.), danach erschei-
nen durch Cu briunlich verfirbte Mischkristalle in der charakte-
ristischen Formen des Cd-Salzes. Groflere Mengen Bi storen. Emp-
findlicher Nachweis fiir Cd, EG: 1 ug bei Ausfithrung als Mikro-
reaktion. Reagenz: Losung von 6 g HgCl; und 6,5 g NH,SCN in
10 m]l Wasser.

8.5.2.10. Vorproben:

a) Lotrohrprobe: Reduktion zum Metall, welches ver-
dampft, dabei verbrennt und sich als brauner, recht charakte-
ristischer Beschlag von CdO (sog. Pfauenauge) auf den kilteren
Teilen der Kohle niederschligt.

b) Glihrohrchen: CdS und CdO wird beim Gliithen mit
Natriumoxalat zum Metall reduziert, welches verdampft und sich
an den kalteren Teilen des Rohrchens als schwarzgrauer Spiegel
niederschligt. Wird anschliefend im gleichen Rohrchen etwas
Schwefel verdampft, so bildet der S-Dampf mit dem Metall wieder
CdS, das in der Hitze rot, in der Kilte gelbrot erscheint. Diese
Vorprobe kann direkt zum Nachweis von Cd im Niederschlag der
H,S-Gruppe verwendet werden, der jedoch vorher in einem Tiegel
so lange zu dunkler Rotglut erhitzt wenrden mufS, bis sonstige
fliichtige Bestandteile (As,Sy, HgS, S) verdampft sind.

8.6. Arsen, As, Ar = 74,9216, 7Z = 33

8.6.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Arsen tritt gelegentlich gediegen als Scherbenkobalt (Fliegenstein) auf
und ist gebunden vor allem als Begleiter von Sulfiden in der Natur sehr
verbreitet. Auch reine Arsenminerale treten hiufig auf. Sie lassen sich
in drei Gruppen einteilen. Die 1. Gruppe umfaflt die Sulfide Realgar,
As,S,, und Auripigment, As,S,, sowie das Oxid Arsenolith (Arsenik-
bliite), As;O,. Die 2. Gruppe bilden die Metallarsenide, von denen am
haufigsten der Arsenkies, ein isomorphes Gemisch aus FeAs, und FeS,
anzutreffen ist. Weitere Minerale dieser Gruppe sind Arsenikalkies
(Lollingit), FeAs,, Weifinickelkies, NiAs,, Rotnickelkies, NiAs, Arsen-
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nickelkies, NiAsS, Speiskobalt, CoAs, und Glanzkobalt, CoAsS. Die
3. Gruppe umfaflt die Fahlerze, die als Thiorsenite aufzufassen sind, z. B.
Arsensilberblende, 3 Ag,S + As,S,, und Tennantit, 4 Cu,S - As,S,. Auch
Arsenate, Thioarsenate und Arsenite treten vereinzelt auf. Die Darstel-
lung von As erfolgt im allgemeinen durch Erhitzen von Arsenkies unter
Luftabschluf. Dabei sublimiert As ab und wird in Vorlagen konden-
siert. Die Verwendung von metallischem As beschrinkt sich im wesent-
lichen auf die Herstellung von Flintenschrot (Pb mit etwa 0,3 % As).
Hochreines As findet in der Elektrotechnik (Transistoren), Gallium-
arsenid bei der Erzeugung von Laserstrahlen Verwendung. Von seinen
Verbindungen findet das Trioxid, As,Os, zur Schidlingsbekimpfung,
bei der Glasfabrikation als Aufhellungsmittel (Glasmacherseife), zur
Herstellung von Schweinfurter und Scheeles Griin, zum Konservieren
von Fellen und Vogelbilgen und zur Herstellung medizinischer Pripa-
rate (z.B. Salvarsan, Mapharside usw.) ausgedehntere Anwendung. Der
rote Realgar und das gelbe Auripigment (beide meist synthetisch) dienen
als Malerfarben, Realgar auch in der Feuerwerkerei.

As kann in mehreren Modifikationen auftreten, die als metallisches
oder graues Arsen (hexagonal-rhomboedrisch) als gelbes Arsen (kubisch)
und als schwarzes Arsen (amorph) unterschieden werden. Die unter
normalen Bedingungen allein bestindige, metallische Form bildet eine
stahlgraue, relativ weiche, sprode kristalline Masse, D. 5,73, Fp. 817,4°
(bei 36 at Druck), Kp. 633°, die beim Erhitzen unter Normaldruck vor
dem Schmelzen sublimiert und an der Luft mit fahlblauer Flamme unter
Bildung eines weiffen Rauches und Entwicklung eines charakteristischen
knoblauchartigen Geruchs zu As,O; verbrennt. Auch durch verdiinnte
HNO;,, heile konzentrierte H,SO, und siedende konzentrierte Alkali-
laugen wird metallisches As zu As,O,; oxydiert, wihrend konzentrierte
HNO,; und Koénigswasser zu Arsensiure, HyAsO,, oxydieren, aus der
durch Entwissern Arsenpentoxid, As,O;, erhalten wird. Auch As,Oy
ist ein Sdureanhydrid und bildet arsenige Sdure, HyAsOy bzw. HAsO,,
die ebenso wie Arsensiure nur in wafiriger Losung existiert. Beide Siu-
ren sind im alkalischen Milieu zur Bildung von Thiosalzen (vgl. S. 162)
befihigt, worauf die analytisch wichtige Loslichkeit der Sulfide in Alka-
lien und Alkalisulfidlésungen beruht. Arsensiure dhnelt in ihrem ana-
lytischen Verhalten sehr der Phosphorsiure und vermag wie diese als
Stammsiure in Heteropolyverbindungen zu fungieren (vgl. S. 154). Ent-
sprechend den beiden Oxiden und Siduren tritt As auch in seinen sonsti-
gen Verbindungen mit der Oxydationszahl + 3 und +35 auf. In stark
sauren Losungen treten As*'-Ionen auf, wihrend die Existenz von As%*-
Ionen nicht mit Sicherheit feststeht. Die sich von As(III) ableitenden
Halogenide besitzen jedoch keinen Salzcharakter und werden in Wasser
spontan hydrolytisch unter Bildung der entsprechénden Halogenwasser-
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stoffsdure und As,Oy gespalten. Vom As(V) sind aufer AsF; keine Halo-
genide bekannt. Alle As-Verbindungen bilden unabhingig von ihrer
Oxydationszahl bei energischer Reduktion durch naszierenden Wasser-
stoff gasformigen, duflerst giftigen Arsenwasserstoff, AsH,, der als sehr
schwache Siure aufgefalt werden kann und mit Alkalien und den
Losungen einiger Schwermetalle unter Bildung von Arseniden reagiert.
Viele Arsenide, die sich nicht auf diesem Wege herstellen lassen, sondern
durch Zusammenschmelzen von As mit dem entsprechenden Metall
erhalten werden, sind jedoch nicht als Salze, sondern als intermetallische
Verbindungen aufzufassen. Die meisten Verbindungen des As mit Aus-
nahme der Alkali- und einiger Erdalkaliarsenite und -arsenate sind in
Wasser schwer- bis unloslich, in verdiinnten Mineralsduren dagegen
leicht 16slich. Nur die Sulfide sind selbst in konzentrierten nichtoxydie-
renden Mineralsduren unloslich, jedoch loslich in Koénigswasser und
Alkalisulfidlésungen. Das analytische Verhalten des As wird von seiner
Stellung als Ubergangsglied zwischen den Metallen und Nichtmetallen
der V. Hauptgruppe bestimmt, d.h., es vermag je nach dem py der
Losung sowohl bei den Anionen als auch bei den Kationen aufzutreten.
Im systematischen Analysengang wird es jedoch besonders im Hinblick
auf eine eindeutige Identifizierung der Phosphorsiure am besten als
Kation in der H,S-Gruppe gefillt und dort nachgewiesen. Alle Arsen-
Verbindungen sind dufferst giftig.

8.6.2. Reaktionen der As(III)-Verbindungen

8.6.2.1. H,S fillt aus sauren Losungen gelbes AsyS; unloslich
in konz. HCI, 16slich in konz. HNQOg, Konigswasser und (NH,),S,
im letzteren Falle unter Bildung von Thioarsenitionen, [AsSg]3".
Ferner l6slich in gelbem Ammoniumpolysulfid, (NH,),Sx, unter
Oxydation von As(IIl) zu As(V) durch gelosten Schwefel und
Bildung von Thioarsenationen, [AsS,]3*. As,Sq lost sich auch in
Alkalihydroxiden, NH,OH und (NH,);CO;, wobei sich Thio-
oxoarsenite gemifl AsySy + 6 OH™ — [AsO,]™ + [AsOS,]3™ +
3 H,O bilden. Beim Ansduern der verschiedenen Thiosalzlosungen
fillt As,Sy (bzw. As,S;) wieder aus. Durch ammoniakalisches
H,0, wird As,S; unter Auflosung zu Arsenat und Sulfat oxydiert.
Bei der Fillung von As,Sg durch H,S bilden sich in zu schwach
mineralsaurer Losung leicht kolloidale Lésungen.

8.6.2.2. AgNO,; fallt aus neutralen As(IIl)-Lésungen gelbes
Ag;AsQ;, leicht loslich in verd. HNOjg. In alkal. Losung erfolgt
Zersetzung zu braunem AgsO und AsO,". In der folgenden
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Ausfiihrung als Ringprobe kann diese Reaktion zur Priifung auf
die Oxydationsstufe des As benutzt werden: Die salpetersaure
Probelosung (nicht HCI, da sonst Bildung von AgCl!) wird in
einem engen Reagenzglas mit einigen Tropfen AgNO,-Losung
versetzt und vorsichtig mit verd. NH,OH-L6sung tiberschichtet.
Bei Gegenwart von As(IIl) bildet sich an der Grenzfliche Probe-
[osung-NH,OH ein gelber, bei Gegenwart von As(V) ein brauner
Ring (vgl. 8.6.3.3.).

8.6.2.3. Oxydationsmittel, wie J,, alkal. HsO,-Losung, Konigs-
wasser usw. oxydieren As(IIl) zu As(V). Die Reaktion mit J, ist
reversibel und verlduft nur in NaHCOjs-gepufferter Losung quan-
titativ nach der rechten Seite der folgenden Gleichung
AsOy," + J, + 2H,0 Z AsO23 + 2] + 4 H".

8.6.2.4. SnCl, in konz. HCl reduziert As(III) und As(V) beim
Erwirmen der entsprechenden Losung unter Braunfirbung zum
Metall. Wird nach erfolgter Reduktion die wifSrige-saure Losung
mit Ather oder Amylalkohol ausgeschiittelt, so sammelt sich das
gebildete As als schwarze Zone in der Phasengrenzfliche an. Sehr
empfindliche Reaktion, EG: 1 ug As. In der H,S5-Gruppe stéren
nur Hg und Edelmetalle, die gleichfalls reduziert werden.

8.6.3. Reaktionen der As(V)-Verbindungen

8.6.3.1. H,S fillt nur aus stark salzsauren Losungen hell-
gelbes As,S;. In schwicher sauren Losungen wird zunichst As(V)
durch H,S zu As(IIl} unter Schwefelabscheidung reduziert und
letzteres als As,Sy gefdllt. As,S; verhilt sich analog wie As,S;. In
konz. HCI unléslich 18st es sich in konz. HNO; oder ammoniaka-
lischer HyO,-Losung unter Bildung von Arsenat und Sulfat. In
Alkali- und Ammoniumsulfid ist es zu Thioarsenat(V), in Alkali-
hydroxiden und Ammoniumcarbonat zu Thiooxoarsenaten(V)
l6slich.

8.6.3.2. Reduktionsmittel, wie z.B. H,S, HJ, SO,, Fe?* redu-
zieren in saurer Losung zu As(III). Nur SnCl, reduziert zum
metallischen Arsen.

8.6.3.3. AgNO; fallt aus neutralen Losungen schokoladenbrau-
nes Ag;AsO,, l6slich in verd. HNO;. Die Analysenlosung darf
nicht alkalisch sein, da in diesem Falle dunkelbraunes Ag,O gefillt
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wird, welches AgsAsO, vortiuschen kann. Ausfiihrung als Ring-
probe vgl. 8.6.2.2.

8.6.3.4. Magnesiumchlorid fillt aus ammoniakalischen, NH,Cl-
haltigen Losungen kristallisiertes Magnesiumammoniumarsenat,
MgNH AsO,. Die Kristalle bilden je nach den Konzentrations-
Verhiltnissen rhombische, sargdeckelartige oder Sternchenformen.
Beim Anfeuchten des gewaschenen Niederschlags mit AgNOQj,-
Losung erfolgt Braunfirbung infolge Bildung von AgysAsO, (Unter-
schied von MgNH,PO,, vgl. 4.5.2.6.). Sehr empfindliche Reaktion,
EG: 0,3 ug As bei mikrochemischer Ausfithrung; GK: 1 : 50 000.

8.6.3.5. Ammoniummolybdat in groflem Uberschufl bildet mit
Arsenat in stark salpetersaurer Losung beim Erhitzen einen fein-
kristallinen, in Alkalihydroxiden und NH,OH l6slichen Nieder-
schlag  von Ammoniummolybdatoarsenat, (NH,)s[AsO4(Mog -
Oy)¢ - aq], in Form von gelben Wiirfeln und Oktaedern. Sehr
empfindliche Reaktion, EG: 0,2 ug As bei mikrochemischer Aus-
fihrung; GK: 1:225000. PO, stért infolge Bildung eines
analogen Niederschlags (vgl. 11.8.2.7.), der sich jedoch schneller
und bereits bei gelindem Erwirmen bildet.

8.6.3.6. Marshsche Probe: Diese duflerst empfindliche, nahezu
spezifische, von Art und Zusammensetzung der Analysensubstanz
weitgehend unabhingige und daher auch als Vorprobe geeignete
Reaktion ist die wohl wichtigste Nachweisreaktion fiir Arsen.
Sie beruht auf der Bildung von Arsenwasserstoff, AsH,, durch
Einwirkung von naszierendem Wasserstoff auf beliebige Arsen-
verbindungen und anschliefender thermischer Spaltung des AsH,
zu As und Wasserstoff. Die Ausfithrung geschieht in der Weise,
daff man die Probesubstanz in einem Reagenzglas mit reinsten
Zn-Granalien, verdiinnter H,SO, und etwas CuSO, versetzt. Die
entweichenden Gase werden am Ende des zu einer kapillaren
Spitze ausgezogenen Gasentbindungsrohres verbrannt. Bei Gegen-
wart von AsHj erfolgt die Verbrennung mit fahlblauer Flamme
zu As,Qj. Bringt man jedoch einen kalten Gegenstand (glasierter
Porzellanscherben, mit Wasser gefiillter glasierter Porzellantiegel)
in die Flamme, so schligt sich metallisches As als schwarzer Spie-
gel nieder. Sb und Ge bilden unter gleichen Bedingungen SbH,
bzw. GeH, und durch deren thermische Zersetzung schwarze
Metallspiegel. Eine Unterscheidung der Metalle ist durch Einwir-
kung von Natriumhypochloritlosung oder von ammoniakalischer
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H,;0,-Losung moglich, welche As und Ge auflésen, Sb dagegen
nicht angreifen. — Da Zn und H,SO, hiufig As-Spuren enthalten,
ist eine Blindprobe mit den verwendeten Reagenzien unerlaflich. -
In alkalischer Losung, z.B. bei Einwirkung von KOH auf Al-
Spine oder Devardasche Legierung, wird nur As(Ill) zu AsH;
reduziert; Sb-Verbindungen werden nicht reduziert, As(V) mufl
vorher zu As(Ill) reduziert werden, z. B. mit SO,; Hgvin grofleren
Mengen stort. Die entwickelten Gase werden entweder wie bei
der Marshschen Probe auf AsHj; gepriift oder man verfihrt nach
Gutzeit folgendermaflen: In das zur Gasentwicklung verwendete
Reagenzglas wird zur Absorption von H,S ein mit Bleiacetat ge-
trinkter Wattebausch locker eingeschoben und das Glas mit
Filtrierpapier abgedeckt. Letzteres wird entweder a) mit einem an-
gefeuchteten AgNQ,-Kristall bedeckt oder b) mit gesdtt. HgCl,-
L6sung getrinke. Im Falle a) tritt bei Gegenwart von AsH, zuerst
eine Gelbfirbung infolge Bildung der Additionsverbindung AgyAs -
3 AgNO, und schlieflich eine Schwarzfirbung durch Reduktion
des Ag* durch AsHg zum Metall auf. = Im Falle b) geht die an-
fangs gleichfalls gelbe Firbung allmihlich in Braun iiber, hier
infolge Bildung der Stufen AsH,HgCl, AsH(HgCl), und As;Hgs.
Bei Ausfiihrung der Proben a) und b) mit einem aus saurer Losung
entwickelten Gasgemisch ist zu beachten, das SbHy und PH,
ahnliche Reaktionen geben.

8.6.3.7. Vorproben:

a) Flammenfiarbung: Fahlblau, wenig charakteristisch.

b) Létrohrprobe: Bildung eines weiffen Beschlages von
AsgO; an den kilteren Teilen der Kohle; Auftreten eines intensiv
knoblauchartigen Geruches.

¢) Glihréhrchen: Bildung eines schwarzen (metallisches
As), weiflen (As,O,) oder gelben (AsyS,s) Sublimats. In Gegenwart
von festen Alkaliacetaten tritt der duflerst widerliche Geruch von
Kakodyloxid (vgl. 15.5.2.6.c) auf. - In Gegenwart von NaCN und
Na,COyj erfolgt stets Reduktion zu As und Bildung des schwarzen
Sublimats.

d) Reinschsche Probe: As wird aus salzsauren Losun-
gen beim Erwirmen an blankem Kupfer als grauer metallischer
Belag niedergeschlagen. Hg und Sb geben idhnliche Beschlige.

e) Marshsche Probe: Vgl 8.6.3.6.
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8.7. Antimon, Sb, Ar = 121,75, Z = 51

8.7.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Antimon findet sich wie As gelegentlich gediegen, hauptsichlich
jedoch als Trisulfid (Grauspiefiglanzerz), Sb,S;, oder als dessen Zer-
setzungsprodukt Weifispiefiglanzerz, Sb,O,. Ferner ist Sb gleichfalls
wie As ein hiufiger Begleiter von sulfidischen Erzen. Besonders ver-
breitet sind seine Doppelsulfide, die auch als Thiosalze aufgefaBt
werden konnen, z.B. dunkles Rotgiiltigerz (Pyroargyrit), Ag,SbS,,
Schwarzerz (Antimonfablerz), 4Cu,S - Sb,S;, Bleiantimonglanz, (Zincke-
nit), PbS - Sb,S,, Kupferantimonglanz, Cu,S - Sb,S,, Silberantimonglanz,
Ag,S - Sb,S;, und andere mehr. Auch Verbindungen des Sb mit Metallen
(Antimonide) kommen hiufig in der Natur vor. Beispiele sind Breit-
bauptit, NiSb, Dikrassit, Ag,Sb, und Ullmannit, NiSbS. Die Darstellung
des Metalls erfolgt aus dem Sulfid nach den Verfahren der Nieder-
schlagsarbeit oder der Réstreduktionsarbeit. Metallisches Sb hat die
Eigenschaft, die Hirte von weichen Metallen, besonders Pb und Sn,
erheblich zu erhohen. Es findet daher hauptsichlich zur Herstellung
entsprechender Legierungen Verwendung, von denen die Hartbleisorten,
Letternmetall, Lagermetall und Britanniametall die wichtigsten sind.
Von seinen Verbindungen wird das Pentasulfid, Sb,S;, und das Tri-
sulfid, Sb,S,, in der Feuerwerkerei, Ziindholz- und Glasindustrie (Rubin-
glas) und ein Pb-Antimonat (Neapelgelb) als Mineralfarbe verwendet.
Antimontrichlorid, SbCl;, dient als Metallbeize, das Pentachlorid,
SbCly; als Chlorierungsmittel in der organischen Industrie. Mehrere
organische Sb-Verbindungen und Brechweinstein (Kaliumantimonyltar-
trat), KSbO - C;H, O, - /2 H, O, besitzen medizinische Bedeutung,.

Antimon ist ein silberweifles, stark glinzendes, nicht sehr hartes aber
sprodes Metall, D. 6,69, Fp. 630,5, Kp. 1380, das wie As in mehreren
Modifikationen auftreten kann, von denen jedoch nur die metallische
bei normalen Bedingen stabil ist. An der Luft ist metallisches Sb bei
normaler Temperatur bestindig; {iber seinen Schmelzpunkt erhitzt
verbrennt es zum weiffen Trioxid, Sb,O,. Mit Cl, verbrennt das
gepulverte Metall schon bei Raumtemperatur zu SbCl; und reagiert
auch mit den anderen Halogenen sehr energisch. Beim Zusammen-
schmelzen verbindet es sich ferner leicht mit S, P, As und vielen
Metallen. Entsprechend seiner Stellung in der elektrochemischen Span-
nungsreihe ist Sb nur in oxydierenden Siuren loslich. Mit HNO; bildet
sich je nach der Konzentration Sb,O; oder das Pentoxid, Sb.Oj;, mit
heifler konzentrierter H;SO, das Sulfat Sb,(SO,);. Am besten wird Sb
durch Konigswasser zu SbCl, bzw. SbCl; gelost. Wie in den beiden
genannten Oxiden kommt Sb auch in seinen sonstigen Verbindungen
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meist mit der Oxydationszahl + 3 oder + § vor, wobei in saurer
Losung die Sb(Il)-, in alkalischen Lésungen die Sb(V)-Verbindungen
die bestindigeren sind. Auch einige Sb(IV)-Verbindungen sind bekannt,
besitzen jedoch keine analytische Bedeutung. Als drittes Oxid ist noch
das Tetroxid, Sb,0,, eine Verbindung aus Sb,O; und Sb,O,, zu nennen.
Von analytischer Bedeutung ist auch der Atimonwasserstoff, SbH,, der
sich analog wie AsH; durch Einwirkung von naszierendem Wasserstoff
auf Sb-Verbindungen bildet. SbH; ist ein farbloses, stark giftiges Gas
von iiberwiegend kovalentem Bindungscharakter, das bei Rotglut wie'
AsH, unter Abscheidung eines schwarzen Metallspiegels zersetzt wird;
dies ist bei der Priifung auf As mittels der Marshschen Probe (vgl.
8.6.3.6.) zu beachten! Mit einigen Schwermetallsalzlésungen bildet
SbH,; Niederschlige von Antimoniden. Die meisten Antimonide sind
jedoch nicht auf diesem Wege erhiltlich, sondern bilden sich durch
Zusammenschmelzen der betreffenden Elemente und sind als inter-
metallische Verbindungen aufzufassen. Sb,O, ist ein amphoteres Oxid
mit iiberwiegend basischen Eigenschaften, das sich in Siuren unter
Bildung von Sb(IIl)-Salzen, in Alkalien unter Bildung von Antimonaten-
(III) der allgemeinen Formel Me[SbO,] 16st. Die Antimonate(IIl) werden
gewohnlich als Antimonite bezeichnet, ihre Sdure als antimonige Saure.
Die einfachen Sb(IIl)-Salze hydrolysieren sehr leicht, wobei sich vielfach
Antimonylsalze, SbOX, bilden. Sb,O; ist ein ganz iiberwiegend saures
Oxid, von dem sich die einbasige, nur in Losung bekannte Hexahy-
droxoantimon(V)-sdure, H[Sb(OH),], ableitet, die auch héher aggregierte
Anionen (Tri- und Tetraantimonationen) zu bilden vermag. Die den
Oxiden entsprechenden Sulfide Sb,S; und Sb,S; sind wie die Arsen-
sulfide in Alkalisulfidlésungen unter Bildung von Thiosalzen 16slich.
Die Halogenide des Sb konnen formal als Salze der Halogenwasser-
stoffsiuren aufgefaffit werden, unterscheiden sich aber von den echten
Salzen durch leichte Fliichtigkeit, leichte Hydrolysierbarkeit und geringe
Dissoziation in wiflrigen Losungen, was auf ihren bereits merklich kova-
lenten Bindungscharakter zuriickzufiihren ist. Sowohl Sb(Ill)- als auch
Sb(V)-Halogenide und auch andere Sb-Salze neigen sehr zur Bildung
von Acidokomplexen, die in wifirigen Losungen erheblich bestidndiger
als die einfachen Salze sind. Das analytische Verhalten des Sb wird
durch seine Fihigkeit zur Thiosalzbildung bestimmt. Die Mehrzahl der
Sb-Verbindungen mit Ausnahme der Alkaliantimonate(V) und -anti-
monate(lll) bzw. -thioantimonate und einiger komplexer Sb-Verbin-
dungen sind in Wasser schwerloslich bzw. hydrolysieren unter Bildung
von schwerldslichen Niederschligen. In starken Mineralsduren sind je-
doch fast alle Sb-Verbindungen glatt 16slich. Lediglich SbyO, ist recht
resistent und wird am besten durch Freiberger Aufschluf (vgl. S. 319} in
Losung gebracht. Alle Sb-Verbindungen sind starke Gifte!
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8.7.2. Reaktionen der Sb(Ill)-Verbindungen.

8.7.2.1. H,O fillt beim Verdiinnen saurer Ldsungen von
Sb(Ill)-Verbindungen weifle bas. Salze bzw. bei noch stirkerer
Verdiinnung SbO(OH). Beim Ansiuern mit HCl gehen diese
Niederschlige wieder in Losung. Weinsiure verhindert die
Hydrolyse.

8.7.2.2. HNO, bildet beim Eindampfen beliebiger Ldsungen
von Sb(III)- und Sb(V)-Verbb. weifle, in Wasser und Siduren
schwerlosliche: Antimonsdure, die beim Erhitzen zunichst unter
Wasserabgabe in Sb,O; beim stirkeren Erhitzen in Sb,O, iiber-
geht. Die gleichen Verbindungen entstehen bei Einwirkung von
konz. HNOjy auf metallisches Sb.

8.7.2.3. Alkalibydroxide, NH,OH und Alkalicarbonate fillen
SbO(OH), loslich in starken Alkalilaugen unter Bildung von
Hydroxoantimonat(IIl)-Ionen, [Sb(OH),]".

8.7.2.4. H,S fillt aus sauren Losungen orangerotes Sb,S;, 16s-
lich in konz. HCI sowie in Ammonium- und Alkalisulfidlésungen
unter Bildung von Thioantimonat(IIl)-Ionen, [SbS,]~ bzw.
[SbS,4]%"; beim Ansiduern dieser Losungen fillt Sb,Sy wieder aus.
Sb,S, ist auch in Alkalihydroxiden 16slich; dabei bilden sich Thio-
oxoantimonat(Ill)- und Thioantimonat(III)-Ionen nebeneinander:
Sb,Sy + 2 OH™ = [SbOS]™ + [SbS,]". Dagegen ist SbySy in
NH,OH und (NH,);CO, praktisch unloslich (Unterschied von
As!).

8.7.2.5. Jod oxydiert Sb(Ill) in NaHCO;-gepufferter Losung
quantitativ zu Sb(V). Andrerseits wird Sb(V) in saurer Losung
durch J- zu Sb(Ill) reduziert. Es besteht demnach analog wie
beim As folgendes Gleichgewicht: Sb3* + J, 4+ 6 H,O Z [Sb-
(OH)¢]” + 2] + 6 H*. Aus dieser Gleichung folgt, daff in
saurer Losung das Gleichgewicht nach links, durch Abpuffern der
H*-Ionen mit NaHCO, dagegen nach rechts verschoben wird.

8.7.2.6. Eisen, Zink, Zinn u.a. unedle Metalle scheiden aus
nicht zu stark sauren Sb(III)- und Sb(V)-Losungen schwarzes,
metallisches Sb ab. Bringt man das zur Abscheidung benutzte Zink
mit einem Pt-Blech in Kontakt, so erfolgt auch in schwach saurer
Losung die Abscheidung des Sb am Pt (Kurzschlufelement), wih-
rend Sn (vgl. 8.8.2.4.) unter gleichen Bedingungen am Zn abge-
schieden wird. Auf diesem Verhalten beruht eine Méglichkeit zur
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analytischen Trennung des Sb vom Sn. Eine weitere besteht in
der Abscheidung von Sb durch Fe, welches Sn-Verbindungen
nicht zum Metall zu reduzieren vermag. Das abgeschiedene Sb
ist in konz. HCI unloslich (Unterschied vom Sn).

8.7.2.7. Molybdatophosphorsdure und ihre wasserloslichen
(nicht unlGslichen) Salze werden in saurer Losung durch Sb(III)-
Verbindungen zu Molybdinblau (vgl. 7.8.2.4.) reduziert, das
durch Amylalkohol extrahiert werden kann (blaue organ. Phase).
Sn(Il) -gibt die gleiche Reaktion und mufl vorher abgetrennt oder
zu Sn(IV) oxydiert werden. Sehr empfindliche Reaktion, EG:
0,2 ug Sb; GK: 1:250000. Sb(V) muf§ zu Sb(Ill) reduziert wer-
den; dies kann z. B. durch Auflésen der Sulfide der H,S-Gruppe
in heiler, konz. H,SO, geschehen. In dieser Losung liegen unab-
hiangig von den urspriinglichen Oxydationszahlen Sb als Sb(III)-
Sulfat, Sn als Sn(IV)-Sulfat und As als HyAsO, vor.

8.7.3. Reaktionen der Sb(V)-Verbindungen

8.7.3.1. H,O wirkt auf saure Losungen von Sb(V)-Verbindun-
gen analog wie auf Sb(Ill)-Losungen unter Fillung weifler bas.
Salze bzw. von 8b,0; - aq, 16slich in konz. HCl zu Hexachloro-
antimonat(V)-Ionen, [SbClg]”, ferner 16slich in Alkalihydroxi-
den unter Bildung von Hydroxoantimonat(V)-lonen, z.B. [Sb-
(OH)4)", deren Na-Salz in Wasser schwerloslich ist. Weinsidure
verhindert die Hydrolyse der Sb(V)-Verbindungen.

8.7.3.2. Alkalibydroxide, NH,OH und Alkalicarbonate fillen
aus sauren Sb(V)-Losungen gleichfalls $6,0; - aq, desgl. Siuren
aus alkal. Sb(V)-Ldsungen.

8.7.3.3. H,S fillt aus sauren Losungen dhnlich wie beim As je
nach den Fillungsbedingungen orangerotes $b,S; oder ein Gemisch
von Sb,S; und S. Sb,S; 16st sich in Ammonium- und Alkalisulfiden
zu Thioantimonaten(V), in Alkalihydroxiden zu Mischungen von
Thiooxo- und Thioantimonaten(V); SbeS; + 3 52~ = 2 [SbS,]3"
und 2 Sb,S; + 12 OH™ = [SbS,]3” + 3 [SbO,;S,]*™ + 6 H,O. Beim
Ansiuern dieser Losungen fille Sb,S; wieder aus. F~, nicht aber
Oxalationen, verhindern die Fillung von Sb,S;.

8.7.3.4. Rhodamin B, ein roter, fluoreszierender Farbstoff, gibt
mit Sb(V)-Verbindungen in salzsaurer Losung eine Violettfirbung
bzw. einen violetten Niederschlag, Au, Bi, groflere Mengen Fe(Ill),
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Hg(1l), Tl, Molybdate und Wolframate stéren durch Bildung ihn-
licher Firbungen. Sehr empfindliche Reaktion, EG: 0,5 ug Sb bei
Ausfiihrung als Tiipfelreaktion; GK: 1 : 105, Sb(III) wird durch
etwas KNO, zu Sb(V) oxidiert. Gegebenenfalls dabei gebildete
HNO, muff mit Amidoschwefelsdure (vgl. 15.3.2.3.) zersetzt wer-
den. Reagenz: 0,01 % ige wiflrige Losung von Rhodamin B,

0
(CzH;),N N(C,H;),

C
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0
|
-0

Rhodamin B

8.7.3.5. Vorproben:

a) Flammenfirbung: Fahlblau, wenig charakteristisch.

b) Lotrohrprobe: Sprodes Metallkorn und weifder Be-
schlag. Das Metall wird in wenig Konigswasser gelost und freie
HNO, durch Abrauchen mit HCI entfernt. In der salzsauren Sb(V)-
Losung priift man mit einer der vorstehenden Reaktionen auf Sb.

¢} Marshsche Probe: Ausfilhrung analog wie beim As
(vgl. 8.6.3.6.). Der schwarze Sb-Spiegel 16st sich jedoch im Gegen-
satz zu dem As-Spiegel in alkalischer Hypochloridlésung und in
ammonikalischer H,O,-Losung nicht auf.

8.8. Zinn, Sn, A, = 118,69, Z = 50
8.8.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Zinn kommt fast ausschlieBlich als Zinnstein (Kassiterit), SnQ,, in
der Natur vor, aus dem das Metall durch Reduktion mit Kohle in
Flammen- oder Schachtéfen gewonnen wird. Reines Zinn wird fast nur
zur Herstellung von Weilblech fiir die Konservenindustrie verwendet.
Auch echtes Stanniol ist reine Zinnfolie. Die wichtigsten Sn-Legierungen
sind Bronzen (vgl. Cu, S. 174), Weichlot (vgl. Pb, S. 167) und Britannia-
metall (Sn mit wenig Sb und etwas Cu legiert). Auch Lagermetalle ent-
halten hiaufig Sn. Eine Sn-Nb-Legierung ist fiir die Herstellung Supra-
leitender Magnete von Interesse. Von seinen Verbindungen findet SnQO,
technische Verwendung zur Herstellung von weiflen Glasuren und
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Emaillen sowie als Poliermittel, SnS, dient als Musivgold zum Bronzieren
und als wichtigstes Sn-Salz des Handels das Chlorid, SnCl, - 2 H,O, als
Reduktionsmittel und Beize beim Baumwolldruck. Auch einige Sn-Salze
organischer Siuren finden Verwendung in der Textilfirberei.

Sn ist ein silberweifles, glinzendes, sehr weiches und dehnbares
Metall, D. 7,31, Fp. 231,9°, Kp. 2270°, das bei gewohnlicher Tempe-
ratur luft- und wasserbestandig ist, bei hoheren Temperaturen jedoch
zu SnO, oxydiert wird. In seinen Verbindungen tritt es mit der Oxy-
dationszahl + 2 und + 4 auf. Die Existenz von Sn*" im Zinnwasser-
stoff, SnH,, ist umstritten, Sn(IV) vermag zwar als Sn**-Kation aufzu-
treten, bildet jedoch meist komplexe Anionen, wie z. B. das Hexachloro-
stannat(IV)-, [SnClg]?, das Hexahydroxostannat(IV)-, [Sn(OH)4}%¢", und
das fiir die analytische Trennung wichtige Trithiostannat(IV)-Anion,
[SnS4)2-, welches sich beim Auflosen von SnS, in Alkalisulfiden bildet.
Sn(Il) tritt vorwiegend als Sn**-Kation auf, vermag jedoch gleichfalls
mit Halogen- und Hydroxylionen Halogenostannat(Il)-, [SnX,]~ bzw.
[SnX,]?", und Hydroxostannat(ll)-Anionen, [Sn(OH),]- zu bilden. Um
daher im analytischen Trennungsgang gefilltes SnS von der Cu-Gruppe
abzutrennen, muff mit gelbem, freien Schwefel enthaltendem Ammonium-
sulfid gearbeitet werden; dabei wird SnS durch den Schwefel zu SnS,
oxydiert, das unter Thiosalzbildung 16slich ist. Sn(lI)-Verbindungen
werden in saurer und alkalischer Losung sehr leicht zu Sn(IV)-Verbin-
dungen oxydiert und daher hiufig als Reduktionsmittel verwendet.
Stannate(Il} werden vielfach als Stannite bezeichnet. Mit Cl, und Br,
reagiert metallisches Sn schon bei gewdhnlicher Temperatur unter Bil-
dung der entsprechenden Tetrahalogenide. Die Reaktion mit Cl; besitzt
fiir die Wiedergewinnung des Sn aus Weiflblechabfillen technische Be-
deutung. Von verdiinnten Sduren wird Sn nur sehr langsam unter Bil-
dung von Sn(ll)-Salzen gelost, reagiert aber lebhaft mit konzentrierter
HNO,, wobei die in Wasser, Sduren und Alkalien unlésliche! f-Zinn-
sdure, ein Sn{lV)-Oxidhydrat noch nicht genau bekannter Konstitution,
entsteht. Die entsprechende a-Zinnsiure, die man aus Sn(Il)-Salzlésun-
gen bzw. Stannat(IV-Losungen durch Fillung mit verdiinnter NH,OH
bzw. CO, erhilt, ist in Alkalien und Siuren l6slich, geht jedoch durch
Alterung allmihlich in die f-Form iiber. Durch Erhitzen geben beide
Siuren ihr Wasser ab und gehen in weiles SnO, iiber. Entsprechend
kann aus gefilltem Sn(lI)-Hydroxid, Sn(OH),, durch Erhitzen grau-
schwarzes SnO erhalten werden. In konz. HCI ist Sn unter Bildung
von SnCl,, in Konigswasser unter Bildung von SnCl, léslich. Konzen-
trierte H,SO, 16st zu Sn(SO,),. Die einfachen Sn(ll}- und besonders

t Mic konz. HCl und verd. Alkalilaugen bildet £-Zinnsiure kolloidale Dispersio-
nen, aus denen jedoch nicht die entsprechenden Salze erhalten werden kénnen.

13 Hofmann-Jander, Qualitative Analyse, 4. Aufl.
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die einfachen Sn(IV)-Salze sind in Wasser stark hydrolytisch gespalten.
Durch Kochen mit Alkalilaugen wird Sn zu Hexahydroxostannaten(IV)
gelost.

Von den unloslichen Sn-Verbindungen sind vor allem SnQO, und
SnS; zu nennen. Hocherhitztes SnO, und auf trockenem Wege aus den
Elemepten hergestelltes SnS, sind auch in heiffen, konz. Siuren nur
sehr schwer [8slich und werden am einfachsten durch Freiberger Auf-
schluf (vgl. S. 319) in Losung gebracht.

8.8.2. Reaktionen der Sn(II)-Verbindungen

8.8.2.1. Alkalibydroxide fillen weifSes Sn(OH),, l6slich im
Uberschuff unter Bildung von [Sn(OH)s] -Ionen, ferner l6slich
in Sduren. Beim Kochen einer stark alkal. Stannat(Il)-Losung
disproportioniert Sn(II) zu Sn(IV) und metallischem Sn, das als
schwarzer Niederschlag ausfallt (wichtig beim Nachweis von Bi
nach Reaktion 8.3.2.7.).

8.8.2.2. NH,OH und Alkalicarbonate fillen gleichfalls Sn(OH),,
das jedoch im Uberschuff8 dieser Fillungsmittel nur sehr wenig
16slich ist.

8.8.2.3. H,S fillt aus schwach mineralsauren Losungen braunes
Sulfid, $xS, l6slich in konz. HCl, unloslich in NH,OH und
(NH,),CO; (Unterschied von As!) und auch »in farblosem Am-
moniumsulfid, (NH,),S, da Sn(II) keine Thiosalze zu bilden ver-
mag. Dagegen ist SnS leicht loslich in gelbem Ammoniumsulfid,
(NH,),Sx, unter Bildung von Thiostannat(IV)-Ionen, [SnSg)%™;
aus dieser Losung fillt beim Ansduern gelbes SnS, aus. Die Oxy-
dation von Sn(II) zu Sn(IV) erfolgt durch den Polysulfidschwefel.

8.8.2.4. Metallisches Zn reduziert Sn(II)-Verbindungen. in sau-
rer Losung zum Metall, das sich schwammig oder am Zn haftend
abscheidet. Bringt man das Zn mit einem Pt-Blech in Kontakt,
so erfolgt in stark saurer Losung die Sn-Abscheidung am Pt, in
schwach saurer Losung dagegen iiberwiegend am Zn (Unterschied
zum Sb, vgl. 8.7.2.6.). Der am Pt-gebildete Sn-Niederschlag 16st
sich jedoch bei Trennung des Pt-Zn-Kontaktes in der starken
Saure sofort wieder auf (Unterschied von Sb!).

8.8.2.5. Reduktionswirkung der Sn(1l)-Verbindungen:

a) Ammoniummolybdatophosphat wird durch
Sn(ll) in saurer Losung zu Molybdinblau reduziert [Unterschied
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von Sb(III), welches nur wasserlosliche Molybdatophosphate redu-
ziert, vgl. 8.7.2.7.]. Sehr empfindlicher Nachweis EG: 0,03 sg Sn
bei Ausfiilhrung als Tiipfelreaktion auf Filtrierpapier, das mit
(NH,)s[P(Mo03O,,),] impragniert ist.

b) Wismutsalze werden durch alkal. Stannat(Il)-Lésun-
gen zu schwarzem metallischem Bi reduziert (vgl. 8.3.2.8.).

¢) HgCl, wird in saurer Losung durch Sn(II) zu unléslichem
Hg,Cl, reduziert, das als weiffer Niederschlag ausfallt (vgl.
8.1.3.7.). Bei Gegenwart groflerer Mengen Sn(Il) geht die Reduk-
tion unter Schwarzfirbung bis zum metallischen Hg weiter.

d) Fe(IIl) wird durch Sn(ll) in saurer Losung zu Fe(Il)
reduziert; die Reaktion des gebildeten Fe(Il) mit Diacetyldioxim
(vgl. 7.1.2.8.), a.a’-Dipyridyl oder o-Phenanthrolin (vgl. 7.1.2.9.)
fihrt zur Bildung einer roten Innerkomplexverbindung und er-
laubt dadurch einen sehr empfindlichen Nachweis des Sn. Dazu
wird die Sn-haltige, stark saure Losung mit FeClg-Losung und
danach zur Verhinderung einer Fe(OH);s-Abscheidung mit etwas
fester Weinsdure versetzt. Dann wird gesitt. dthanolische Losung
von Dimethylglyoxim bzw. die entsprechenden Reagenzlésungen
nach 7.1.2.9. zugegeben und mit NH,OH schwach alkal. gemacht.
Eine Rotfarbung zeigt bei Abwesenheit sonstiger Reduktionsmittel
Sn an. EG: 0,04 ug Sn bei Ausfiihrung als Tiipfelreaktion. — Das
gebildete Fe(Il) kann auch mit Ky[Fe(CN)y] als Turnbulls Blau
(vgl. 7.1.2.6.) und damit gleichfalls indirekt Sn(II) empfindlich
nachgewiesen werden.

e) AuCly wird in sehr stark verdinnter, schwach saurer Lo-
sung durch Sn(Il) zu metallischem Au reduziert, welches unter
diesen Bedingungen eine rote, kolloidale Dispersion (Cassiusscher
Goldpurpur) bildet. Empfindlicher Nachweis fiir Sn(II)!

8.8.2.6. Kakotbelin, eine Nitroverbindung des Brucins mit nicht
genau bekannter Konstitution, gibt mit Sn(Il) in saurer Losung
eine Violettfirbung. Sehr empfindliche, zum Tiipfelnachweis von
Sn geeignete Reaktion; V(III), Ti(Ill), U(IIl) und niederwertige
Mo- und W-Verbindungen storen durch Bildung dhnlicher Far-
bungen.

8.8.2.7. Phenylarsonsdure bildet mit Sn?* in etwa 2 n salz-
saurer Losung bei Fillung in der Siedehitze ein weifles, schwer-
16sliches Salz. Die Bildung dieses Niederschlags ist innerhalb der

13*
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H,S-Gruppe fiir Sn spezifisch. Th und Zr bilden gleichfalls unter
diesen Bedingungen schwerlosliche Salze. Die Empfindlichkeit
dieses Nachweises nimmt mit steigender Aziditit der Losung ab.
Reagenz: Heiflgesittigte wiflrige Losung von Phenylarsonsiure.

o
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Phenylarsonsidure

8.8.3. Reaktionen der Sn(IV)-Verbindungen

8.8.3.1. Alkalihydroxide geben einen weiflen Niederschlag von
a-Zinnsiure, SnO, - aq, 16slich im Uberschuff unter Bildung von
Stannat(IV)-Ionen, [Sn(OH))?", loslich auch in HCl unter Bil-
dung von Hexachlorostannat(IV)-Ionen, [SnClg}*~. Wird der
Niederschlag von a-Zinnsiure einige Zeit gekocht, so geht er in
B-Zinnsiure iiber, die in Alkalihydroxiden und Sduren nur sehr
schwer l6slich ist, aber sehr zur Bildung kolloidaler Dispersionen
neigt.

8.8.3.2. H,S fillt aus sauren Lésungen gelbes S$nS,, 16slich in
konz. HCl und in NH,- und Alkalisulfiden unter Bildung von
Thiostannaten, Bei Gegenwart von Oxalsiure fillt Hy,S kein SnS,
(Unterschied von Sb). SnS, ist in (NH,),CO,; unléslich (Unter-
schied von As).

8.8.3.3. Metallisches Fe reduziert Sn(IV)-Verbindungen in sau-
rer Losung zu Sn(Il); dagegen fiihrt Reduktion mit Zn zu Sn-
Metall.

8.8.3.4. Vorproben:

a) Phosphorsalz- bzw. Boraxperle: Farblos, bei
Gegenwart von Cu-Spuren in der Reduktionsflamme rot.

b) Lotrohrprobe: Silberweifles duktiles Metallkorn, ge-
schmolzen glinzend, erstarrt mit weiffer Oxidhaut bedeckt. Dane-
ben geringfiigig weiffer Beschlag auf der Kohle.

¢) Leuchtprobe: Die Substanz wird mit granuliertem
Zn und einigen ml halbkonz. HCI versetzt. In das Gemisch wird
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ein mit kaltem Wasser gefiilltes Reagenzglas getaucht und das
feuchte Glas sofort in die nichtleuchtende Bunsenflamme gebracht.
Bei Gegenwart von Sn bildet sich um die benetzten Glasteile ein
blau fluoreszierender Saum. An Stelle des Glases kann bei sehr
kleinen Mengen auch ein Magnesiastibchen verwendet werden.
Auflerst empfindlicher und nahezu spezifischer Nachweis, EG:
0,03 ug Sn. Nur Nb gibt eine dhnliche Lumineszens. Bei Gegen-
wart groflerer As-Mengen kann der Nachweis versagen! Liegen
sehr schwerlésliche Sn-Verbindungen (SnQO,, technisches SnS, usw.)
vor, so erfordert die Einwirkung von Zn + HCI geraume Zeit,
bis die Reaktion positiv ausfillt. In diesem Falle empfiehlt sich
vorheriger Sodaaufschlufs.

8.9. Molybdin, Mo, Ar = 95,94, Z = 42
8.9.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Molybdin ist in der Natur ziemlich verbreitet, tritt aber selten in
groferen Lagern auf. Seine wichtigsten Minerale sind Molybdinglanz
(Molybdinit), MoS,, Gelbbleierz (Wulfenit), PbMoO,, und Molybdin-
ocker (Molybdit), MoO,. Auch in Pflanzen und im menschlichen und
tierischen Organismus spielt Mo als Spurenelement eine wichtige Rolle.
Zur Darstellung des Metalls wird der meist stark verunreinigte Molyb-
dinglanz zunichst durch Flotationsverfahren auf MoS; angereichert.
Letzteres wird zu MoO, abgerostet oder durch Schmelzen mit Soda
aufgeschlossen und aus dem gebildeten Natriummolybdat MoO, durch
HCl ausgefillt. Die Reduktion des MoO, erfolgt im Wasserstoffstrom
oder durch Kohle, wobei das Metall zunichst als Pulver anfillt, das
durch Pressen und Elektrosintern in kompakte Stiicke iiberfiithrt wird.
Da das Metall in der Hauptsache zur Herstellung besonders fester und
ziher Spezialstihle Verwendung findet, begniigt man sich hiufig mit
der Herstellung von Ferromolybdin, einer Mo-reichen Fe-Legierung,
die wesentlich niedriger als reines Mo schmilzt. Daneben besitzt Mo
Bedeutung fiir besonders hitze- und korrosionsbestindige Ni-Legie-
rungen (z. B. Hastelloys), als Material fiir Elektroden, in der Elektro-,
Reaktor- und Raumfahrttechnik. Von seinen Verbindungen wird MoS,
als Schmiermittel verwendet. Ammoniummolybdat ist ein vielgebrauch-
tes Reagenz zur Bestimmung von Phosphorsiure.

Metallisches Molybdan, D. 10,2, Fp. 2610°, Kp. ca. 5560°, bildet
gewohnlich ein mattgraues Pulver (das kompakte Metall ist silber-
weifl und glinzend), das erst bei htheren Temperaturen zum Trioxid,
MoOQ,, oxydiert und von verdiinnten Sduren und”Alkalien nicht ange-
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griffen wird. Durch konzentrierte HNO, wird es passiviert, jedoch durch
halbkonzentrierte HNO,, konzentrierte H,SO, und Kénigswasser oxy-
dierend gelost. Mo tritt in seinen Verbindungen mit der Oxydations-
zahl 4+ 2, + 3, +4, + 5 und + 6 auf, jedoch besitzen, von dem in
der Natur vorkommenden MoS, abgesehen, nur die Mo(VI)-Verbin-
dungen und von diesen MoO,;, MoS,; und die Molybdate analytische
Bedeutung. MoO,;, ein weiffes, in der Hitze gelbes Pulver, ist
als das formale Anhydrid der Molybdinsiure, H,MoQ,, aufzufassen.
Es kann aus letzterer durch Erhitzen erhalten werden, 148t sich jedoch
durch Wasser nicht wieder in Molybdinsiure riickverwandeln. Mit
Ausnahme von Fluf§sdure und konz. H,SO, ist MoO; in Siuren unlds-
lich, leicht loslich dagegen in Alkalilaugen, wobei Molybdate gebildet
werden. Die Zusammensetzung dieser Salze ist stark pn-abhangig, da
Molybdinsiure wie die Wolfram- und Vanadinsiure eine ausgesprochene
Tendenz zur Bildung von Iso- und Heteropolysduren besitzt. Die der
einfachen Formel Me,MoO, entsprechenden Salze sind nur aus stark
alkalischen L&sungen zu erhalten. Das als Reagenz verwendete Ammo-
niummolybdat entspricht der Formel (NH,);H[Mo40,,]*3 H,O. Beim
Ansduern von Molybdatlosungen fille primir gelegentlich gelbe Molyb-
dinsdure, H,MoO, - H,O aus, die beim schwachen Erwirmen in die
weille, wasserfreie Molybdinsiure, H,MoQ,, iibergeht. Da die gelbe
Siure sehr zur Bildung von kolloidalen Dispersionen neigt, bleibt die
Fillung hiufig aus. Beim stirkeren Ansiuern gehen beide Siuren unter
Bildung von Acidosiduren in Losung. Einfache Salze des Mo sind kaum
bekannt. Die aus Mo und den Halogenen auf trockenem Wege erhiilt-
lichen einfachen Halogenide, z. B. MoF; (Kp. 35°!) und MoCl; (Kp.
268°1) haben kaum Salzcharakter. MoS, wird aus salzsauren Mo(VI)-
Losungen durch H,S als dunkelbrauner Niederschlag gefillt. Die Fallung
ist nur in der Siedehitze und unter Druck vollstindig. In der Kalte er-
folgt durch H,S teilweise Reduktion von Mo(VI) zu Molybdéinblau,
das kolloidal in Losung bleibt und der ungefihren Zusammensetzung
Mo,O; - 3Mo0O,, entspricht. MoS,; bildet mit Alkalisulfidlosungen 18s-
liche Thiomolybdate, die meist der Formel Me,MoS, entsprechen.
Da die quantitative Abscheidung grofferer Mengen Mo in der H,S-
Gruppe schwierig ist, empfiehlt sich in solchen Fallen eine Abtrennung
vor dem Trennungsgang. Dies kann durch mehrfaches Abrauchen mit
konz. H,SO, geschehen, wobei die Hauptmenge des Mo als unlésliches
Molybdinblau nach dem Aufnehmen mit Wasser zuriickbleibt.

8.9.2. Reaktionen der Molybdéins:’iure und Molybdate

8.9.2.1. Siuren fillen primir einen weiflen Niederschlag von
H,MoO,, der sich im Uberschuff unter Bildung von MoO,**-
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Kationen 16st. Beim Ansduern mit verd. HNO, kann es gelegent-
lich zur Abscheidung von gelbem, kristallinen Molybdinsiure-
hydrat, HoMoO, - H,O, kommen.

8.9.2.2. Konz. Hy,SO, gibt beim Eindampfen mit Mo(VI)-Ver-
bindungen in offener Schale bis fast zur Trockne eine intensiv
blau gefirbte, in Wasser und verd. Siduren unldsliche Masse
(Molybdinblau). Die duflerst empfindliche Reaktion beruht ver-
mutlich auf der Bildung eines Mo-Mischoxides, MoyOf =
MoOQ; - Mo,0;, infolge Reduktion des Mo(VI) durch Staubteil-
chen; sie ist sowohl als Vorprobe wie auch zur Identifizierung
von Mo geeignet und empfiehlt sich hiaufig als geeignete Methode
zur Abtrennung groflerer Mengen von Mo vor dem Trennungs-
gang.

8.9.2.3. H,S reagiert zunichst in saurer Losung durch Reduk-
tion unter Blaufirbung, dann entsteht auch in der Hitze nur
duflerst langsam ein schwarzbrauner Niederschlag von MoS;,
unléslich in nichtoxydierenden Mineralsduren, 16slich in Konigs-
wasser, ferner 16slich in gelbem Ammoniumsulfid unter Bildung
von rotbraunem Thiomolybdat, (NH,),MoS,. Beim Ansiuern
dieser Losung fallt wieder braunes MoS; aus. Um die Fillung
von MoS; quantitativ durchzufithren, muff unter Druck gefillt
werden. Dazu wird die Losung in einer Druckflasche in der Kilte
mit H,S gesittigt, verschlossen und im Wasserbad erhitzt. Gege-
benenfalls muf§ die Druckfillung mehrfach wiederholt werden.

8.9.2.4. Reduktionsmittel:

a) Zn + HCI bzw. H,SO, reduziert zuniachst zu Mo(V) unter
Bildung von blauen, kolloidalen Dispersionen von Molybdinblau.
Die Reduktion geht jedoch weiter zu griinem Mo(IV) und schliefi-
lich braunem Mo(IIl) (vgl. auch 7.8.2.4.).

b) SnCly in HCl-saurer Losung reduziert wie Zn + HCl (vgl.
auch 7.8.2.4.).

¢) SO, reduziert nur in neutraler bis schwach saurer Losung bis
zur Stufe des Molybddinblau, desgl. FeSO, + H,S50,.

8.9.2.5. H;O, bildet mit angesiduerten Molybdatlosungen gelb
bis orangerot gefirbte Peroxomolybdinsiuren wechselnder Zu-
sammensetzung, die ebenso gefirbte Alkali- und Ammoniumsalze
bilden. Beim Eindampfen einer Molybdatlésung zur Trockne und
Anfeuchten des Riickstandes mit NH,OH und danach mit H,O,
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tritt eine Rosa- oder Rotfirbung auf; bei erneutem Eindampfen
und Ansduern mit H;SO, oder HNOyj scheidet sich gelbe, amorphe
Peroxomolybdinsaure, H,MoOjg - 1,5 H,O, ab, die in Ather un-
l6slich ist (Unterschied zu Chromperoxid!).

8.9.2.7. Hg,?** fillt aus neutralen L6sungen gelbes Hg,MoO,,
l6slich in verd. HNO,.

8.9.2.7. Hg,?** fillt aus neutralen Losungen gelbes Hg, - MoO,,
l6slich in verd. HNOs,.

8.9.2.8. K, /Fe(CN)s] bildet mit Molybdaten in mifig sauren
Losungen einen rotbraunen Niederschlag, leicht 16slich in NH,OH
und Alkalilaugen (Unterschied von U), loslich in konz. HCI. Bei
Zugabe von festem NH,-Acetat firbt sich der rotbraune Nieder-
schlag allmihlich hellgelb und entspricht dann der Formel
(NH,)4[Fe(CN)g] - 2 MoOy - 3 HyO. Sehr empfindlicher Nachweis
auf Molybdate!

8.9.2.9. KSCN bildet mit Molybdaten in salzsaurer Losung in
Gegenwart eines Reduktionsmittels (Zn, SnCl,, Na,S.Q4) rote,
wasserlosliche [Mo(SCN)g]3-Komplexionen, die durch konz.
HCIl oder H,O, entfirbt werden. Sehr empfindlicher Nachweis,
EG: 0,1 ug Mo; GK: 1:1 500 000. PO.%, Oxalsiure, Weinsiure,
Hg?*, NO,™ storen bzw. setzen die Empfindlichkeit des Nach-
weises herab. Fe(Ill) stort nicht, da es zu Fe(Il) reduziert wird!
Storungen durch Wolframate, die unter gleichen Bedingungen
blaue Wolframoxide bilden, konnen durch Kapillartrennung auf
Filtrierpapier bzw. durch Ausschiitteln des Thiocyanatomolybdats
mit Ather vermieden werden.

8.9.2.10. Phosphate oder Arsenate fillen aus stark salpeter-
sauren Losungen von Molybdaten in Gegenwart von NH,’-
Ionen zitronengelbes Ammoniummolybdatophosphat, (NH,)s-
[PO,(Mo0,0,),] - aq, bzw. Ammoniummolybdatoarsenat, (NH,)s-
[AsO,(Mo03Oy),] - aq in Form kleiner Wiirfel und Oktaeder. Die
Fillung erfolgt hiufig verzogert und besonders mit Arsenaten erst
bei stirkerem Erwirmen (vgl. 8.6.3.5. und 11.8.2.7.).

8.9.2.11. Athylxanthogenate bilden mit Molybdaten in ganz
schwach mineralsauren Losungen eine 6lige, rotviolette (bei grof3e-
ren Tropfen schwarz erscheinende) Verbindung der Zusammen-
setzung MoO,[SC(SH)OC,H;],, die in Benzol, CS; und Chloro-
form mit rotvioletter Farbe loslich ist. Sehr empfindlicher Nach-
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weis, EG: 0,04 ug Mo bei Ausfihrung als Tiipfelreaktion auf
Papier, das mit 10 %oiger Zn- oder Cd-Sulfatlosung und danach
gesitt. K-Xanthogenatlosung getrankt und getrocknet ist. AsO,%,
PO27, F-, Tartrat und Oxalat storen!

SK

/
=

OC,Hs
Kaliumdithylanthogenat

8.9.2.12. Vorproben:

a) Phosphorsalz- bzw. Boraxperle: In der Oxy-
dationsflamme in der Hitze braungelb bis gelb, in der Kilte farb-
los. In der Reduktions-Flamme in der Hitze dunkelbraun, in der
Kilte griin.

b) Lotrohrprobe: graues Metall mit weiffem, in der
Hitze gelbem Beschlag.

¢) Glihrohrchen: Beim Erhitzen mit metallischem Na
Reduktion zu Mo-Blau. Ferner ist das unter 8.9.2.2. beschriebene
Abrauchen mit konz, HySO, als Vorprobe besonders geeignet.

8.10. Germanium, Ge, Ar = 72,59, Z = 32

8.10.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Das wichtigste der in der Natur duflerst selten vorkommenden Ge-
Minerale ist der Germanit, ein Fe-Cu-Thiogermanat, der sich in relativ
grofleren Mengen in Tsumeb (Siidafrika) findet. Geringe, aber fiir die
Gewinnung von Ge wichtige Beimengungen finden sich auch in den
nordamerikanischen Zinkerzen und in der Asche gewisser Steinkohlen.
Die Herstellung des Metalls erfolgt nach komplizierten Anreicherungs-
und Reinigunsverfahren durch Reduktion des Dioxids, GeQO,, mit
Kohle oder im H,-Strom. Das Metall hat als Halbleiter in den letzten
Jahren erhebliche Bedeutung zur Herstellung von Transistoren (dotiert
mit As oder Ga), fiir Photodioden, als Bestandteil von Speziallegie-
rungen, Katalysator, fiir die Infrarotspektroskopie, Fluoreszenzlampen
und fiir optische Spezialgliser gefunden. Auch Organogermaniumver-
bindungen gewinnen zunehmend an Bedeutung. Einige Ge-Verbindungen
sind schlieflich als Chemotherapeutika von Interesse.
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Ge ist ein ziemlich hartes und sprddes, grauweifl glinzendes Metall,
D. 5,32, Fp. 937,4°, Kp. 2830°, das an der Luft erst bei Rotglut zu
GeO, oxydiert wird. In verdiinnten Siuren und Alkalien ist es unlés-
lich, in konzentrierter H,SO; loslich unter Bildung von Ge(SO,),.
Durch konz. HNO; wird es dhnlich wie Sn in das Dioxid iibergefiihrt.
Ge tritt mit der Oxydationszahl + 2 und + 4 auf, doch sind die
Ge(II)-Verbindungen wenig stabil und analytisch bedeutungslos. In
seinem chemischen Verhalten nimmt Ge entsprechend seiner Stellung
im Periodensystem der Elemente eine Mittelstellung zwischen Si und Sn
ein. Wie Si vermag es als Stammsiure von Heteropolyverbindungen zu
fungieren und eine Reihe von Wasserstoffverbindungen zu bilden. Der
einfache Germaniumwasserstoff (Monogerman), GeH,, bildet sich rela-
tiv leicht durch Einwirkung von naszierendem Wasserstoff auf Ge-
Verbindungen; das farblose Gas mit konvalentem Bindungscharakter
wird bei Rotglut unter Abscheidung eines schwarzen Ge-Spiegels zer-
setzt, was bei der Priiffung aus As mittels der Marshchen Probe (vgl.
8.6.3.6.) zu beachten ist. In Analogie zum Si besitzt Ge kaum noch die
Fihigkeit zur Bildung echter Salze. Die meisten Verbindungen besitzen
iiberwiegend konvalenten Charakter. Die Analogie zum Sn kommt in
der leichten Fillbarkeit von GeS, (weiff) durch H,S aus saurer Losung
und der Fihigkeit von GeS, zur Bildung von Thiogermanaten zum
Ausdruck. Im Vergleich zum SnO, iiberwiegen bei GeO, die sauren
Eigenschaften; es ist in Sduren nur schwierig, leicht dagegen in Alkalien
unter Bildung von Metagermanaten, M,GeQ,, loslich. Durch Zusam-
menschmelzung von GeO, mit Alkalihydroxiden sind auch Ortho-,
Di- und Tetragermanate erhildlich. Die Tetrahalogenide des Ge wer-
den in Wasser entsprechend den nur schwach basischen Eigenschaften
von GeQ, leicht hydrolytisch unter GeO,-Abscheidung zersetzt. GeF,
bildet analog wie SiF, (vgl. S.228) ein gegen Hydrolyse bestindiges
Hexafluorogermanatanion, [GeFg]?~. Da die Bildung von Ge#-Kat-
ionen in sauren GeQO,-Losungen mit steigender Aciditdt zunimmt, er-
folgt die Fillung von GeS, erst aus relativ stark sauren Losungen.

8.10.2. Reaktionen der Ge(IV)-Verbindungen

8.10.2.1. Hydrolyse: Beim Verdiinnen von stark sauren Ge(IV)-
Losungen scheidet sich weifles GeO; - aq als Gel ab, das in konz.
HCl und in Alkalilaugen leicht, aber auch in Wasser merklich
16slich ist.

8.10.2.2. H,S fillt aus stark salzsauren Losungen (= 6 n) weis-
ses GeS, loslich in (NH,),S unter Bildung von Thiogermanat-
ionen, GeS42, ferner l6slich in NH,OH und (NH,);CO;. Beim
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starken Ansiuern der Losung von GeS, in (NH,),S fillt GeS,
wieder quantitativ aus.

8.10.2.3. Unedle Metalle, wie Zn, Al oder Mg reduzieren
Ge(IV) in schwefelsaurer Losung zu metallischem Ge, das sich
in dunkelbrauner, schwammiger Form abscheidet.

8.10.2.4. Ammoniummolybdat gibt mit Ge(IV) in schwach
HNOj-saurer Losung eine Gelbfirbung infolge Bildung einer
Heteropolysiure, Hg[Ge(Mo0,0O,)¢]. Letztere oxydiert Benzidin
zu Benzidinblau (vgl. 7.2.3.6. und 8.4.2.14.) und wird durch 8-
Hydroxychinolin quantitativ gefillt.

8.10.2.5. Tannin fillt aus etwa 2 n mineralsauren, NH,Cl ent-
haltenden Ge(IV)-Losungen einen charakteristischen briunlich-
weiflen Niederschlag eines Ge-Tannin-Komplexes. EG: 0,05 ug
Ge/5 ml. Reagenz: 2,5 %oige wiflrige Tanninlosung.

8.10.2.6. Phenylfluoron  (9-Phenyl-2.3.7-trihydroxy-6-fluoron)
gibt mit Ge(IV) in etwa 6 n HCl-saurer Losung eine intensive
Rosa- bis Rotfirbung infolge Komplexbildung. Die nahezu spezi-
fische Reaktion wird nur durch starke Oxydationsmittel (Cr,O,2",
MnO,~, Ce*") sowie Mo gestort. Letzteres bildet gleichfalls eine
Rotfirbung, die jedoch beim Zutropfen von 6 n HNO, verschwin-
det! Ausfithrung am besten als Tiipfelreaktion auf Papier. Rea-
genz: Losung von 0,05 g Phenylfluoron in 75 ml Alkohol +
25 ml HCI (D. 1,19).

CeHs
HO S—OH
—OH
0 0
Phenylfluoron

8.10.2.7. Vorproben:

a) Lotrohrprobe: Glitzernde Metallkugel, die unter
Bildung eines weiffen Rauches in treibende Bewegung gerit.

b) Marshsche Probe: wie bei As grauer Metallspiegel,
der von NaClO und HNO, gelost wird. Ausfithrung der Probe
vgl. 8.6.3.6.



