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9. Die Reduktionsgruppe

Die Reduktionsgruppe umfaflt die Elemente Gold, Palladium,
Selen und Tellur sowie unter bestimmten Bedingungen auch die
iibrigen Platinmetalle, die aus salzsaurer Losung durch Reduktion
mit Hydraziniumchlorid, NyH, - HCI, elementar abgeschieden wer-
den. Auf die Besprechung der Platinmetalle mufs im Rahmen die-
ses Buches verzichtet werden. Einzelheiten der Fallung und Tren-
nung dieser Gruppe vgl. S. 287.

9.1. Gold, Au, A = 196,967, Z = 79

9.1.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Gold kommt in der Natur vorwiegend gediegen eingesprengt in
Quarz und sulfidischen Erze als Berggold oder auf Sekundirlager-
stdtten als Wasch- oder Seifengold vor. Daneben findet es sich gebunden
mist mit Sulfiden anderer Metalle vermengt als Calaverit, AuTe,, Sylva-
nit (Schrifterz), AgAuTe,, und Nagyagit (Blittererz), ein isomorphes
Gemisch aus Sulfiden und Telluriden des Au, Ag, Cu, Pb und Sb. Auch
Verbindungen des Au mit S kommen vor. Die Gewinnung des Metalls
erfolgt heute vorwiegend durch Auslaugen der goldfithrenden Erze bzw.
Gesteine mit verdiinnter Alkalicyanidlésung, wobei Au unter der Ein-
wirkung des Luftsauerstoffs als Komplexion, [Au(CN),]", in Lésung
geht, aus der es durch Eintragen von Zn-Spinen oder elektrolytisch
wieder ausgefillt wird. Die Reinigung des so gewonnenen Goldes
erfolgt meist elektrolytisch. Neben der Cyanidlaugerei findet auch die
Extraktion des Au mit Hg, das sog. Amalgamationsverfahren bei
solchen Sekundirvorkommen Anwendung, die eine Anreicherung des
Goldes durch hydraulische Schlimmprozesse erlauben. Aus dem gebil-
deten Au-Amalgam laflt sich Hg leicht durch Destillation wieder ent-
fernen. Neben der bekannten Verwendung des Goldes als Wahrungs-
standard und fiir Schmuck- und Luxusgegenstinde findet das Metall
fiir chemische Gerite, Zahnprothesen und als Schutziiberzug fiir Raum-
fahrzeuge Verwendung. Da das reine Metall fiir viele Zwecke zu weich
ist, wird es meist mit Ag oder Cu legiert. Au-Verbindungen werden
fiir galvanische Vergoldungsbidder, in der Glas- und Porzelanmalerei,
Photographie und Medizin, 1*Au in der Strahlentherapie verwendet.

Au ist ein gelbes, glinzendes, duflerst dehnbares Metall, D. 19,3,
Fp. 1063°, Kp. 2966°, das als ausgesprochenes Edelmetall gegen Luft,



Gold 205

Wasser, Siuren, wiflrige und schmelzende Alkalihydroxide sehr be-
stindig ist, sofern nicht sehr starke Oxydationsmittel zugegen sind.
Auch heifle, konzentrierte HNO, greift Gold nicht an. Lésend wirken
Konigs- bzw. Chlorwasser (Bildung von AuCl,) und Alkalicyanidlésun-
gen in Gegenwart von Sauerstoff. In seinen Verbindungen tritt Au mit
der Oxydationszahl + 1 und 4+ 3 auf. Die Au(Ill)-Verbindungen sind im
allgemeinen die bestindigeren, doch ist die Stabilitiat aller Au-Verbin-
dungen nicht sehr groff. Au(l)-Verbindungen gehen durch Disproportio-
nierung leicht in Au(0) und Au(IIl) iiber. Die meisten Au(IIl)-Verbindun-
gen sind in Wasser bzw. Siduren loslich. Goldhydroxid, Au(OH),, ist
amphoter und bildet mit konzentrierten Alkalilaugen Aurate. Au,S und
héhere Goldsulfide sind in verdiinnten Sauren unloslich, bilden aber mit
Alkalisulfidlosungen 16sliche Thioaurate. Auf Grund dieses Verhaltens
laft sich Au im analytischen Trennungsgang auch der Arsen-Zinngruppe
zuordnen. Das iibliche Goldsalz ist das Kaliumtetrachloroaurat(Iil),
K[AuCl,]. Das analytische Verhalten des Goldes wird durch die leichte
Reduzierbarkeit seiner Verbindungen zum Metall charakterisiert.

9.1.2. Reaktionen der Au(Ill)-Verbindungen

9.1.2.1. Alkalibydroxide fillen aus sauren Losungen rotbraunes
Goldbydroxid, Au(OH),, loslich im Uberschuff unter Bildung von
Aurationen, [Au(OH),J".

9.1.2.2. NH,OH fallt aus HCl-sauren Losungen einen sc‘hmut-
ziggelben Niederschlag, der im trockenen Zustand leicht explo-
diert. Der Niederschlag ist vermutlich ein Gemisch aus AugOj -
2 NH; bzw. Au,O;-3 NH; und Diamido-imidogold(III)-chlorid,
NH[Au,(NH,),Cl,]..

9.1.2.3. H,S fallt primar schwarzes Au,S;, das in der Kilte zu
Au,S, in der Hitze zu metallischem Gold und S zerfillt. Au,S ist
in Mineralsduren unloslich, 16slich dagegen in Konigswasser unter
Bildung von H[AuCl,]. Er wird ferner langsam durch (NH,)sSx,
schneller durch Alkalipolysulfidlésungen unter Bildung von Thio-
aurationen, [AuS,]", gelost.

9.1.2.4. p-Dimethylaminobenzylidenrbodanin gibt mit Au(lIl)-
Salzen in schwach saurer Lésung einen rotvioletten Niederschlag.
Sehr empfindliche Reaktion, EG: 0,1 ug Au bei Ausfiihrung als
Tiipfelreaktion auf Papier. In saurer Losung stéoren nur Cu(l),
Hg(II), Ag(l) und einige Pt-Metalle.
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9.1.2.5. Reduktionsmittel sind die wichtigsten Reagenzien zum
Nachweis von Gold. Die Reduktion verliuft fast ausschlieflich
auch bei Au(Ill)-Verbindungen bis zum Metall, das hiufig, bes.
in stark verdiinnten Losungen, purpurrote bis blaue kolloidale
Dispersionen bildet. Die Reduktion kann aus saurer, neutraler und
alkal. Losung erfolgen. Unedle Metalle (Fe, Al, Zn usw.), Fe(ll)-
Salze, SO, und Oxalsdure reduzieren in schwach saurer Losung, die
dabei zunichst eine rote oder blaue Firbung annimmt, bis schlief3-
lich metallisches Au als brauner Niederschlag ausfillt. $#Cl, und
Formaldehyd in gesittigter dthanolischer Losung reduzieren bereits
aus stark saurer Losung, desgl. Ameisensiure. H,O, reduziert
schon in der Kilte aus alkal. Lésung unter lebhafter O,-Entwick-
lung zum feinverteilten, schwarzen Metall. Hydrazin und Hy-
droxylamin reduzieren aus saurer, neutraler und alkal., KJ nur aus
alkal. Losung.

9.1.2.6. Benzidin wird durch Au(lIlI)-Salze in saurer Losung zu
Benzidinblau oxydiert, wobei Gold selbst zu einer blauen kolloida-
len Losung reduziert wird. Die Reaktion ist duferst empfindlich
(EG 0,02 ug Au) und wird am besten als Tiipfelreaktion auf
Filtrierpapier ausgefiihrt. Zahlreiche andere Oxydationsmittel, u. a.
Cu(ll), geben gleichfalls mit Benzidin Blaufirbungen (vgl. 7.2.3.6.
und 8.4.2.14.) Reagenz: 0,5 %vige Losung von Benzidin in 10 %o-
iger Essigsdure.

9.1.2.7. Vorproben:

Lotrohrprobe: Gelbes, duktiles Metallkorn, unléslich
in den tiblichen Sduren auler Konigswasser.

9.2. Selen, Se, A, = 78,96, Z = 34

9.2.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Selen ist in Spuren ein hiufiger Begleiter von Sulfiden und wird aus
dem Flugstaub, der beim Abrésten solcher Sulfide entsteht, oder auch
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aus dem Bleikammerschlamm der H,SO,-Herstellung, in der Haupt-
menge jedoch aus dem Anodenschlamm der elektrolytischen Cu-Raffina-
tion gewonnen. Se hat ziemliche Bedeutung fiir die Herstellung von
photoelektrischen Geriaten und Gleichrichtern sowie als Halbleiter
erlangt. Ferner findet es zum Firben von Glas und in der Photographie
beschrinkte Verwendung. SeO, dient als selektives Oxydationsmittel in
der organischen Chemie.

Selen existiert in verschiedenen Modifikationen. Durch Reduktion
von Se-Verbindungen erhilt man gewdhnlich die instabile, rote nicht-
metallische Form, die beim Erwirmen in graues, metallisches Se,
D. 4,79, Fp. 220,2°, Kp. 685°, iibergeht. In seinen Verbindungen tritt
es mit den Oxydationszahlen — 2, 4+ 4 und + 6 auf, vermag jedoch
in wiflriger Losung keine Kationen zu bilden. Die Se(VI)-Verbindungen
sind ziemlich unbestindig. An der Luft verbrennt Se unter Entwicklung
eines rettigartigen Geruches zu weiffem, kristallinen Selendioxid, SeQ,,
welches sich in Wasser zu seleniger Sdure, H,SeO,, lost. Auch durch
Auflésen von Se in HNO; wird H,SeO, erhalten, wihrend es durch
nichtoxydierende Siuren nicht angegriffen wird. In konzentrierter
H,SO, ist Se mit griiner Farbe loslich, wird aber beimVerdiinnen mit
Wasser wieder in der roten Form ausgefillt. H,SeO, ist eine schwache,
2-basige Saure, die in farblosen, zerflieBlichen Prismen kristallisiert
und sich leicht zu Se reduzieren 1aft. Mit Ausnahme der Alkalisalze
sind die meisten neutralen Selenite in Wasser unloslich, in verdiinnten
Mineralsiuren jedoch leicht 18slich. Durch starke Oxydationsmittel
(Cl,, Chlorsdure) wird selenige Sdure bzw. Se zur Selensiure, H,SeO,,
oxydiert. H,S5¢O, dhnelt in ihrem chemischen Verhalten sehr der
Schwefelsdure, ist jedoch ein wesentlich stirkeres Oxydationsmittel als
letztere. In konzentrierter Losung wirkt sie verkohlend auf organische
Substanzen, oxydiert HCl zu Cl, und vermag Gold und Platinmetalle
zu losen. Ihre Salze entsprechen hinsichtlich Loslichkeit weitgehend
den Sulfaten, geben jedoch beim Erhitzen leicht O, unter Bildung von
Seleniten ab. Selenwasserstoff, H,Se, ist ein duflerst giftiges Gas, das an
der Luft angeziindet mit blauer Flamme zu SeQO, verbrennt. In seinem
chemischen Verhalten dhnelt H,Se weitgehend H,S, ist aber erheblich
unbestindiger, so daff seine waflrige Losung bereits durch Luftsauerstoff
ziemlich schnell zu Se oxydiert wird. Die Alkali- und Erdalkaliselenide
sind in Wasser 18slich und durch Bildung von Polyseleniden meist rét-
lich gefirbt. Die Schwermetallselenide sind wie die Sulfide meist gefirbt
und in Wasser, vielfach auch in Sduren unloslich. Das analytische Ver-
halten des Se wird durch die leichte Reduzierbarkeit seiner Verbindun-
gen zu der charakteristischen roten Modifikation des Elementes be-
stimmt,
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9.2.2. Reaktionen der selenigen Saure und der Selenite

9.2.2.1. H,S fillt aus schwach sauren Losungen in der Kilte
einen hellgelben, in der Wirme einen orangeroten Niederschlag,
der aus einem Gemisch von Se und S besteht, welches sich in
(NH,),S leicht unter Polysulfid- bzw. Polythioselenidbildung 16st.
Aus dieser Losung fillt Nay,SOg4 kein Se (Unterschied von Te!).

9.2.2.2. SO, fillt aus stark salzsaurer Losung rotes Se (Unter-
schied von Te), loslich in konz. H,SO, mit griiner Farbe unter
Bildung von SeSQO,. Beim Verdiinnen der schwefelsauren Losung
fallt rotes Se wieder aus.

9.2.2.3. Hydrazin reduziert in der Hitze aus saurer Lésung glatt,
aus ammoniakalischer nur schwierig nach lingerem Kochen zu
rotem Se.

9.2.2.4. Hydroxylamin reduziert in saurer Losung gleichfalls nur
schwierig nach lingerem Erhitzen zu rotem Se, das sich ziemlich
schnell in die graue Modifikation umlagert.

9.2.2.5. HJ fillt aus saurer Losung unter Abscheidung von J,
rotes Se. Das ausgeschiedene Jod (sowie der ggf. gebildete rot-
braune [TeJs]2-Komplex) kann durch Na,S,04 entfirbt werden,
so dafl die rote Farbe des Se deutlich dichtbar wird. Wichtige
Nachweisreaktion fiir Se auch neben einem groffen Uberschufl
an Te; EG: 2,5 ug Se (neben Te) bei Ausfiilhrung als Tiipfel-
reaktion auf Filtrierpapier.

9.2.2.6. SnCl, reduziert Se(1V) nur aus sauren Losungen (Unter-
schied von Te).

9.2.2.7. FeSO, reduziert Se(IV) aus stark sauren Losungen
quantitativ (Unterschied von Te).

9.2.2.8. Metallisches Zn iiberzieht sich in saurer Losung mit
einer kupferroten Se-Abscheidung.

9.2.2.9. Thioharnstoff fillt aus verd. salzsauren Losungen rotes
Se. Te bildet unter gleichen Bedingungen Gelbfirbungen bzw.
einen gelben Niederschlag. Aus ganz schwach sauren Losungen
kann gelegentlich auch schwarzes Te ausfallen. Nitrate, Au, Pt,
grofere Mengen Cu, Ag, Bi, Sb und Tl stéren durch Oxydations-
wirkung bzw. Bildung gleichfalls gefirbter Niederschlige.

9.2.2.10. 0,0’-Diaminobenzidin bildet mit Se(IV) in schwach
mineralsaurer Losung eine intensiv gelb gefirbte Verbindung
(Diphenyldipiazselenol), unloslich in Wasser, verd. Sauren und
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Ammoniak, 16slich in konz. HySO, mit roter Farbe. Sehr empfind-
liche Reaktion, EG: 0,3 ug Se. Oxydationsmittel, wie CrQO,?",
MnO,~, H,O, V(V), Au(lll,) Fe(Ill) usw. storen, da sie das Rea-
genz zersetzen. Mo(IV) in groflerem Uberschuf§ stort gleichfalls

infolge Bildung blafblauer Verbindungen. Te stort auch in gro-
em Uberschuf nicht!

e

NH, NH,

0,0"-Diaminobenzidin

9.2.3. Reaktionen der Selensiaure und der Selenate

9.2.3.1. Selensiure bzw. Selenate werden durch Kochen mit
HCI unter Einwirkung von Cl, zu H,SeOy reduziert. Auch die
Mehrzahl der oben genannten Reduktionsmittel reduzieren — z. T.
langsam und erst in der Hitze — zu Se(IV) und schliefSlich zu Se.

9.2.3.2. BaCl, fillt aus miflig sauren Losungen weifles BaSeO,,
unloslich in verd. Mineralsduren, 16slich in kochender HCl unter
Cl,-Entwicklung und Reduktion zu Se(IV).

9.2.3.3. Vorproben:

Lotrohr: Auf Kohle im Gemisch mit Soda entwickeln alle
Se-Verbindungen einen rettichartigen Geruch und bilden Na,Se.
Die angefeuchtete Schmelze bildet in Beriihrung mit metallischem
Ag (Silbermiinze) analog wie S bei der Heparprobe (vgl. 12.1.2.4.)
einen schwarzen Fleck von Silberselenid, Ag,Se.

9.3. Tellur, Te, A: = 127,60, Z = 52
9.3.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Tellur ist in der Natur weit weniger verbreitet als Se, in einzelnen
Erzen jedoch angereicherter als dieses. Das wichtigste Te-Erz ist der
Nagyagit (Blittererz), ein isomorphes Gemisch aus Telluriden und Sul-
fiden des Ag, Au, Cu, Pb und Sb, der auch das Ausgangsmaterial fiir
die Gewinnung des Elementes bildet. Eine weitere Quelle fir die Ge-
winnung von Te ist der Anodenschlamm, der bei der elektrolytischen
Reinigung von Schwarzkupfer anfillt. Te hat als p-Halbleiter und als

14 Hofmann-Jander, Qualitative Analyse, 4. Aufl.
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Zusatz zu Edelstdhlen sowie fir bestimmte keramische Erzeugnisse
Bedeutung erlangt. Wismuttellurid ist wegen seiner thermoelektrischen
Eigenschaften von Interesse.

Te ist kristallisiert eine silberweiffe, ziemlich weiche aber sprode
Substanz von metallischem Glanz, D. 6,24, Fp. 449,5°, Kp. 990°, aus
willriger Losung durch Reduktion gefillt dagegen ein volumindses
braunes Pulver. In nichtoxydierenden Sauren ist Te unldslich, 16st sich
dagegen in konzentrierter HNO,; und H,S50, unter Bildung von Salzen,
die jedoch bei Zugabe von Wasser hydrolisieren, wobei sich unlosliche
tellurige Sdure, H,TeO;, abscheidet, die in Alkalien unter Bildung von
Telluriten l8slich ist. Durch starke Oxydationsmittel werden H,TeO,
bzw. Tellurite zur Tellursiure, HyTeQ,q, bzw. deren Salzen, den Tellura-
ten, oxydiert. Tellurige und Tellursiure neigen zur Bildung hoher-
molekularer Sduren. H;TeO4 ist im Vergleich zur H,SeO, und H,SO,
nur eine schwache, aber gleichfalls stark oxydierende Saure. Von den
Telluraten sind nur die der Alkalimetalle in Wasser 16slich. In der
Hitze spaltet Tellursiure Wasser ab und geht in das chemisch ziemlich
indifferente, in Wasser unldsliche, gelbe TeO, iiber. Tellurwasserstoff,
H,Te, ist ein farbloses, sehr leicht oxydierbares Gas, dessen wifirige
Losung erheblich saurer als die von H,Se oder H,S reagiert, die aber
bei Luftzutritt sofort unter Te-Abscheidung oxydiert wird. Die Alkali-
und Erdalkalitelluride sind 18slich, ihre wirigen Losungen werden bei
Luftzutritt sehr schnell unter Bildung von Polytelluriden rot gefirbt.
Die Schwermetalltelluride sind dunkel und in Wasser unloslich. Im
analytischen Trennungsgang wird Te zusammen mit Se durch Reduk-
tion zum Element gefallt.

9.3.2. Reaktionen der tellurigen Sdure und der Tellurite

9.3.2.1. H,S fillt aus sauren Losungen schwarzes Te, leicht
loslich in (NH,),Sx unter Bildung von den Ammoniumpolysul-
fiden (gelbem Ammoniumsulfid) analogen Verbindungen. Aus den
Losungen dieser Polythiotelluride wird durch Na,$Og im Uber-
schufl Te gefillt, wihrend unter gleichen Bedingungen S und Se
als Polysulfid bzw. Polythioselenid in Losung verbleiben. Zur
endgiiltigen Identifizierung von Te wird der schwarze Niederschlag
abzentrifugiert, gewaschen und mit konz. H,SO, behandelt. Te
geht mit roter Farbe unter Bildung einer Verbindung der Zusam-
mensetzung TeSOy in Losung; beim Verdiinnen der schwefelsauren
Losung falle Te wieder aus; wichtige Nachweisreakton, EG:
0,5 ug Te.
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9.3.2.2. SO, fillt Te nur aus verd. salzsaurer Losung (Unter-
schied von Se!).

9.3.2.3. Hydrazin reduziert aus saurer und ammoniakalischer
Losung bereits in der Kilte zu elementarem Te.

9.3.2.4. Hydroxylamin fillt nur aus ammoniakalischer Losung
nach lingerem Kochen Te.

9.3.2.5. H]J bildet in saurer Losung einen i6slichen, braunroten
Anionenkomplex, [TeJ¢]>", der durch Na,5,0; entfarbt wird
(Unterschied von Se!).

9.3.2.6. SnCl, reduziert in alkalischer und schwach saurer Lo-
sung zu elementarem Te (Unterschied von Se!).

9.3.2.7. FeSO, reduziert weder tellurige noch Tellursiure zu
elementarem Te (Unterschied von Se!).

9.3.2.8. Metallisches Zn fillt aus schwach sauren Losungen
schwarzes Te.

9.3.2.9. Tellursaure bzw. Tellurate werden durch Kochen mit
HCl unter Cl,-Entw. zur tellurigen Siure reduziert und geben
mit den sonstigen Reduktionsmitteln — z. T. etwas verzdgert bzw.
erst beim Erhitzen — die gleichen Reaktionen wie die tellurige
Siure.

9.3.2.10. Vorproben:

a) Beim Erhitzen von Te-Verbindungen in der Reduktions-
flamme tritt im Reduktionsraum eine fahlblaue Firbung auf,
wihrend der dariiberliegende Oxydationsraum griin aufleuchtet.

b) Léotrohr: Auf Kohle bildet sich mit Soda Na,Te. Beim
Aufdriicken der angefeuchteten Schmelze auf Ag-Blech (Silber-

miinze) bildet sich analog der Heparprobe beim Schwefel (vgl.
12.1.2.4.) schwarzes Ag,Te.

10. Die Salzsduregruppe

Die HCI-Gruppe umfaflt die Elemente Silber, Quecksilber und
Blei, die aus wiflriger Losung durch verdiinnte HCI als Chloride
gefillt werden. Hg wird nur gefillt, wenn es als Hg(I) vorliegt,
Hg(Il) ist in verdiinnter HCI 16slich und wird erst in der H,S-
Gruppe als Sulfid gefillt. Die Fillung von Blei als PbCl, ist nicht
quantitativ, so daf8 in jedem Falle Pb nochmals in der H,S-Gruppe

14*



