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(EG: 0,6 ug Ag) wird am besten als Tiipfelreaktion auf Filtrier-
papier ausgefiihrt. Reagenz: Gesittigte Losung von p-Dimethyl-
aminobenzylidenrhodanin in Aceton.

10.1.2.12. Reduktionsmittel, wie Zn, Fe, Cu u.a. unedle
Metalle, ferner naszierender Wasserstoff, FeSO,, Hydrazin, Hydro-
xylamin, Formalin, Weinsiure, Ameisensiure usw. reduzieren
Ag-Verbindungen zum Metall. Die Reduktion mit Hydrazin und
Hydroxylamin erfolgt nur aus alkal. bis schwach essigsaurer
Losung. Erhitzt man eine schwach ammoniakalische Ag-Losung
mit Weinsidure vorsichtig im Wasserbad, so bildet sich an der
Wandung des Reagenzglases ein charakteristischer Ag-Spiegel.

10.1.2.13. Vorproben:

Lotrohr: Bildung eines silberweiflen, duktilen Metallkorns,
unidslich in nichtoxydierenden Siuren, leicht 16slich in HNOs,,
bei Zugabe von HCIl weifSer Niederschlag von AgCl, loslich in
NH,OH.

11. Die Ca(NOj)2-Gruppe der Anionen

Diese Gruppe umfafst die Anionen BO43~, CO,%,, C,0,%,
CH,02", F, PO, SiO.*, SO, , die in schwach alkalischer
Losung schwerlosliche Ca-Salze bilden. Auch SiFg2™ und SO.2”
kénnen hier bereits auftreten, wenn sie in hohen Konzz. auftreten.
Ferner bilden unter den Fallungsbedingungen dieser Gruppe auch
AsOg", AsO237, MoO.27, SeO427, TeO42", VOB und WO
schwerlosliche Ca-Salze. Diese Anionen werden jedoch im allge-
meinen im Kationentrennungsgang nachgewiesen und sind dort
bei den entsprechenden Metallen bereits besprochen worden. Ein-
zelheiten der Fillung und Trennung dieser Gruppe vgl. S. 310.

11.1. Borsaure, H;BO,, und Borate
11.1.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Borsdure kommt frei als Sassolin sowie in den Salzen Borax oder
Tinkal, Na,B,0,-10H,0, Kernit, Na,B,0,:-4H,0, und Boracit,
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2 MgyBjO,5- MgCl,, in der Natur vor. Ferner enthalten einige sog.
Borosilicate (Turmalin, Axinit, Datholith) sowie Obst- und Beerensifte
Borsdure bzw. Borate. ~ Die Orthoborsiaure wird gewdhnlich durch
Zugabe von HCl oder H,SO, zu Boraxlosungen hergestellt. Sie bildet
weifle, perlmuttartig glinzende Schuppen, D. 1,46, 16slich in heiflem
Wasser und verschiedenen organischen Verbindungen mit Hydroxyl-
gruppen. Sie kann als Stamms&ure von Heteropolsauren (vgl. S. 154) auf-
treten. Borsiure bzw. Borate werden zur Herstellung von Kerzen,
Glisern und Mineralfarben, in der Medizin (Borsalbe, Borwasser, Wund-
streupulver), zum Konservieren von Lebensmitteln und in der Emaille-,
Metall-, Diingemittel- und Waschmittelindustrie verwendet.

Orthoborsiure ist eine sehr schwache Saure, so dal schon ihre primi-
ren Salze durch Hydrolyse alkalisch reagieren. Die meisten Borate
leiten sich nicht von der monomeren Orthoborsiure oder ihrer wasser-
irmeren Metaform, HBO,, sondern von hoherkondensierten Formen
ab. Letztere sind jedoch als freie Sduren nicht bestindig. Mit Ausnahme
der Alkaliborate sind alle sonstigen Borate in Wasser unloslich aber
leichtloslich in verdiinnten Sduren. Beim Erhitzen spaltet Orthoborsaure
Wasser ab und geht in Metaborsiure iiber, die ihrerseits beim Losen in
Wasser sofort wieder H;BO; bildet. Bei stirkerem Erhitzen geht
H;BO,; in Bortrioxid, B,O,, iiber, aus dem durch Reduktion mit
metallischem Na, Mg oder Al elementares Bor gewonnen wird. Bor,
B, Ar=10811, Z =5, D. 2,34, Fp. etwa 2300°, bildet in reinem
Zustande grauschwarze Kristalle der Hirte 9 und findet in beschranktem
Umfange in der Metallurgie Verwendung. Auch einige Bor-Stickstoff-
und Bor-Wasserstoff-Verbindungen besitzen technisches Interesse. — In
der analytischen Chemie findet Borax als Urtitersubstanz zu Einstellung
von Siuren, fiir Pufferlosungen und zur Herstellung von Boraxperlen
(vgl. S.282) Verwendung. Borsiure stort den Kationentrennungsgang
und mufl vorher entfernt werden, was am besten durch Verfliichtigen
als Methylester nach 11.1.2.3. geschieht. Mit der gleichen Reaktion er-
folgt im allgemeinen auch ihr Nachweis.

11.1.2. Reaktionen der Borsiaure und Borate

11.1.2.1. Verd. und konz. H,SO, fillen nur aus konz. Borat-
16sungen HgBOg. Die freie Borsiure firbt, in den dufleren Saum
der Bunsenflamme gebracht, die Flamme griin. Auch ein innig
verriebenes Gemisch der Probesubstanz mit CaF, und KHSO,
farbt die Flamme griin (Bildung von fliichtigem BFg!). Wichtige
Vorprobe.
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11.1.2.2. BaCl,, CaCl,, Pb(NO,);, AgNO,; und viele andere
Salze fillen aus alkal. oder neutralen Losungen Niederschlige,
die sich beim Ansiuern wieder auflosen.

11.1.2.3. Borsduretrimethylester bildet sich als leichtfliichtige
Verbindung (Kp. 68,7°) beim Erwirmen beliebiger siureloslicher
Borverbindungen mit Methylalkohol und konz. H,SO, nach der
Gleichung H,BO; 4+ 3 CH;OH Z B(OCH,)y + 3 H,O*. H,SO,
wirkt hier nur als wasserentziehendes Mittel. Der Ester brennt
beim Entziinden mit intensiv smaragdgriiner Flamme und kann
leicht abdestilliert werden. Wichtigster Nachweis auf Borverbin-
dungen, der auch als Vorprobe und zum Entfernen der Borsiure
vor dem Kationentrennungsgang (vgl. S. 284) geeignet ist. Sdure-
[osliche Borverbindungen miissen vorher mit Soda-Pottasche auf-
geschlossen werden. Jodide, Ba-, Cu- und TIl-Salze konnen durch
dhnliche, griine Flammenfirbungen Borverbindungen vortiuschen.

11.1.2.4. Curcumapapier wird durch freie Borsiure von Gelb
nach Rotbraun umgefirbt. Im alkalischen Gebiet schligt die Fir-
bung nach Schwarzgriin um, beim Ansduern erscheint aber wieder
die rotbraune Farbe. Empfindlicher Nachweis, EG: 0,02 ug B.
Starke Oxydationsmittel (Peroxoverbindungen, Chlorate, Chro-
mate, Nitrite usw.), J~, l0sliches SiO, und groflere Mengen Phos-
phat stéren. — Curcumapapier wird durch Trinken von Filtrier-
papier mit Curcumatinktur, der Losung eines gelben Pflanzenfarb-
stoffes hergestellt.

11.1.2.5. Chromotrop 2 B (p-Nitrobenzolazochromotropsiure)
in konz. H,SO, gibt mit Borsiure eine griinlich-violette Firbung.
Storungen durch F~ (Bildung von fliichtigem BF;) oder stirkere
Oxydationsmittel, die den Farbstoff zerstoren, werden durch vor-
heriges Erhitzen mit konz. H,SO4 unter Zugabe von Hydrazin-
sulfat vermieden. EG: 0,5 ug B. Reagenz: 5§ mg Chromotrop
2 B/100 ml konz. H,SO,.

* Wie aus obiger Gleichung ersichtlich ist, erfolgt die Bildung des Esters formal
in Analogie zu einer Salzbildung, wobei hier der Methylalkohol die Rolle der Base
iibernommen hat. Im Gegensatz zur Salzbildung ist jedoch die Esterbildung eine
reversible Reaktion, die zu einem Gleichgewicht fiihrt und nur dann mit merklicher
Geschwindigkeit und praktisch vollstindig nach rechts verliuft, wenn das Gleichge-
wicht durch Entzug von Wasser gestort wird. Dies geschieht hier durch H,50,,
das jedoch auch durch andere wasserentzichende Mittel (P,O5, ZnCl, usw.)
ersetzt werden kann. Allgemein werden solche Verbindungen aus Sduren und Alko-
holen Ester genannt. Die riickliufige Reaktion ihrer Bildung, also die Hydrolyse der
Ester durch Wasser bezeichnet man als Verseifung.
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Chromotrop 2 B

11.2. Kohlensdure, H,COj;, und Carbonate

11.2.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Die freie Kohlensiure existiert nur in ganz geringer Konzentration in
wiflriger Losung und zerfillt sehr leicht in Kohlendioxid, CO, und
Wasser. CO, bildet sich bei allen Verbrennungsvorgingen von Kohlen-
stoff und organischem Material und ist daher in der Natur iiberall
zu finden. Luft enthilt im Durchschnitt etwa 0,03 %6 CO,, der Gehalt
kann jedoch in der Nihe von Vulkanen, Erdgasvorkommen und in
Industriegegenden merklich hohere Werte annehmen. Spuren CO, finden
sich in allen Gewissern, angereichert kommt es in Mineralwissern vor.
Auch in Form seiner Salze ist die Kohlensiure weit verbreitet.
Die wichtigsten sind CaCO, (als Kalkspat, Marmor und Kreide),
CaMg(CO,), (Dolomit) und MgCO; (Magnesit). Calciumhydrogen-
carbonat, Ca(HCO;),, und Magnesiumhydrogencarbonat, Mg(HCO,),,
sind wie alle Hydrogencarbonate in Wasser 16slich und kommen auch
im Leitungswasser vor, dessen temporire Hirte! sie bedingen. Die
technisch wichtigsten Carbonate sind neben CaCO, die Soda, Na,COy -
10 H,O, und die Pottasche, K,CO,.

CO, ist ein farb- u. geruchloses Gas vom spezifischen Gewicht
1,529 (bezogen auf Luft = 1). Es ist ungiftig, unterhilt aber nicht die
Atmung und Verbrennung. In Wasser ist es ziemlich 18slich, die Loslich-
keit hingt aber wie bei allen Gasen stark von Druck und Temperatur
ab (bei 20° sind 88, bei 60° nur 36 Raumteile CO, bei 1 bar Druck in
100 Teilen Wasser loslich). In der wiafirigen Losung liegen folgende
Gleichgewichte vor: CO, + H,O0 2 H,CO, 2Z H* + HCO;~; HCO,;~
Z H' + CO,2. In wiffriger Losung verhilt sich CO, wie eine sehr

! Man unterscheidet beim Wasser die oben erwihnte temporire Hirte und die
durch CaSO, bedingte permanente Hirte. Die temporiare Hirte kann durch Knochen
beseitigt werden, da Ca(HCO,), bzw. Mg(HCO,); in der Hitze irreversibel zu
CaCO, bzw. MgCO,, CO, und H,O =zerfallen. CaCO, und MgCO, sind in
Wasser unlslich und fallen aus. Die permanente Hirte lift sich dagegen nur durch
Tonenaustauscher oder Zusatz von Chemikalien (z. B. Polyphosphate) beseitigen.
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schwache Sdure, da weniger als 1% des gesamten gelosten CO, als
H,CO; bzw. dessen lonen vorliegen. Betrachtet man aber nur den
Dissoziationsgrad des wirklich als H,CO; vorliegenden Teiles relativ
zu seiner Konzentration, so ist Kohlensiure stirker als Ameisensiure.
Entsprechend dem obigen Dissoziationsschema bildet H,CO, normale
Carbonate der allgemeinen Formel Me,CO, und Hydrogencarbonate,
MeHCO; (veraltet: Bicarbonate). Infolge der Unbestindigkeit der freien
Siure und der Fliichtigkeit ihres Anhydrids werden die Carbonate von
fast allen Sduren unter Entwicklung von CO, zersetzt (Ausnahmen
z. B. H,BO,, H,S und HCN); kompakte Stiicke mancher natiirlicher
Carbonate werden gelegentlich erst durch heifle, starke Mineralsiuren
merklich zersetzt. Von den normalen Carbonaten sind nur die der
Alkalien sowie (NH,),CO; und TL,CO, in Wasser 16slich. Die Lésungen
der Alkalicarbonate reagieren infolge Hydrolyse stark basisch. Die
Hydrogencarbonate sind in Wasser ausnahmslos leicht 16slich. Beim
stirkeren Erhitzen zersetzen sich alle Carbonate mit Ausnahme der

unzersetzt schmelzbaren Alkalicarbonate zu den entsprechenden Metall-
oxiden und CO,.

11.2.2. Reaktionen der Kohlensiaure bzw. des Kohlendioxids
und der Carbonate

11.2.2.1. Verd. und konz. Mineralsiuren entwickeln unter Auf-
brausen farb- und geruchloses CO;-Gas. Bei natiirlichen Carbona-
ten ist die Entwicklung hiufig langsam und setzt erst beim Er-
wirmen ein. — Zur Identifizierung des entwickelten Gases sind
die folgenden Reaktionen geeignet.

11.2.2.2. Nachweis als BaCO,: Das durch Einwirkung von verd.
H,SO, entwickelte Gas wird iiber ein Gasableitungsrohr in eine
Vorlage (Reagenzglas) geleitet, die gesitt. Ba(OH),-Losung ent-
hilt. Bei Gegenwart von CO, bildet sich eine weiffe Triibung bzw.
ein Niederschlag von BaCO,. Dabei ist folgendes zu beachten:
Die Gegenwart von CO, kann einmal durch Zersetzung von
organ. Verbindungen (Tartrate, Oxalate, Cyanide) bei Gegenwart
starker Oxydationsmittel (MnO,~, CrO,2 usw.) vorgetiuscht
werden. Diese Storung kann durch Zugabe eines Reduktions-
Mittels, z. B. Hydraziniumsulfat, umgangen werden. Andererseits
bilden unter den obigen Reaktions-Bedingungen auch Sulfide,
Sulfite und Thiosulfate gasformige Reaktions-Produkte (SO,, H,S;
auch aus H,S kann sich durch Oxydation SO, bilden!), die mit
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Ba(OH), weifle Niederschlige geben. Die Entwicklung von SO,
aus Sulfiten, Thiosulfaten oder Sulfiden wird durch Zugabe von
H,0, oder KMnO, (Oxydation von SO, zum nichtfliichtigen
SO,27) verhindert. Sind beide Storungsmoglichkeiten gleichzeitig
gegeben, so priifft man zuerst unter Zugabe von Hydrazinium-
sulfat und danach den dabei in der Vorlage gebildeten Nieder-
schlag von Ba-Salzen nochmals unter Zugabe von H,0, oder
KMnO,.

11.2.2.3. Nachweis durch Bildung von Hydrogencarbonat: Aus-
fiihrung wie bei der vorstehenden Reaktion; aufler den dort ge-
nannten Verbindungen stéren auch Nitrite, Halogenide sowie
simtliche Kombinationen, die zur Bildung saurer Dimpfe bzw.
Gase fithren. Als Vorlage dienen 10 ml Wasser, die mit je 1
Tropfen 0,1 n Nay,COs- und 0,5 %iger Phenolphthalein-Losung
eben rosa angefirbt sind. Der Nachweis beruht auf der Bildung
von Hydrogencarbonat nach der Gleichung Na,CO; + CO, +
H,0 Z 2 NaHCOy; letzteres ist im Gegensatz zu Na,COz; kaum
hydrolytisch gespalten und reagiert fast neutral. Durch die Bil-
dung von NaHCO, wird also das pn der Losung erniedrigt und
Phenolphthalein, dessen Umschlagspunkt beim pH 8,4 liegt, ent-
farbt. Den gleichen verstirkten Effekt haben natiirlich alle sonsti-
gen Gase, deren wifirige Losungen sauer reagieren.

11.3. Oxalsiure, H,C,0,, und Oxalate

11.3.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Oxalsdure und ihr saures Ca- und K-Salz kommen in den Blittern und
Friichten verschiedener Pflanzen (bes. Sauerklee) vor. Die Sdure wird
technisch in Form des Na-Salzes gewohnlich durch Erhitzen von Na-
Formiat auf 360° hergestellt. Ein 2. Verfahren beruht auf der Umsetzung
von Sdgemehl mit hochkonz. Natronlauge bei 250°. Die Darstellung
der freien Sdure erfolgt durch Umsetzen von Na-Oxalat mit Ca(OH),
und Zersetzung des Ca-Salzes mit H,S0,. Oxalsiure findet u.a. als
Beize in der Textilfirberei, fiir organische Kondensationsreaktionen,
bei der Gewinnung der Lanthanoiden und in der analytischen Chemie
(Fillungsreagenz fiir Ca, Urtitersubstanz in der Manganometrie) Ver-
wendung. Die freie Sdure kristallisiert mit 2 Molekiilen Wasser in
farblosen, monoklinen Siulen, ist in Wasser und Alkohol 16slich und
kann durch vorsichtiges Erhitzen auf 100° entwissert werden. Durch
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stirkeres Erhitzen oder Erhitzen mit konz. H,SO, oder anderen starken
Oxydationsmitteln zerfillt sie in CO,, CO und H,O. Ihre wiflrige
Losung ist eine mittelstarke 2-basige Siaure. Bis auf Mg-Oxalat NH,-
Oxalat und die Alkalioxalate sind die meisten ihrer Salze in Wasser
nur wenig, in Mineralsauren dagegen glatt 16slich. Analyfisch bedeutsarn
ist die grofle Neigung der Oxalsiure zur Bildung recht stabiler, in
Wasser léslicher Oxalatokomplexe; darauf beruht die Léslichkeit vieler
Schwermetalloxalate in iiberschiissiger Oxalsdurelésung und die Eigen-
schaft der Oxalsdure, Rost- und Tintenflecke zu entfirben und FePO,
zu 16sen. Die Komplexbildung fiihrt oft zu einer Maskierung des kom-
plex gebundenen Metallions gegeniiber den iiblichen analytischen Reak-
tionen. Auch sind die Erdalkalioxalate in schwach alkalischer Losung
schwer 1oslich und wiirden daher unter den Fillungsbedingungen der
Urotropingruppe vorzeitig ausfallen. Aus diesen Griinden muff Oxal-
siure stets vor dem Kationentrennungsgang am besten durch Abrauchen
der Analysensubstanz mit konzentrierter HySO, und etwas (NH,),5,0,
zerstort werden.

11.3.2. Reaktionen der Oxalsdure und ihrer Salze

11.3.2.1. Verdiinnte Sduren zeigen keine Einwirkung.

11.3.2.2. Konz. H,80, zersetzt Oxalsiure in der Hitze unter
Entwicklung von CO, und CO; letzteres ist mit blauer Flamme
brennbar.

11.3.2.3. Ca®*-lonen fillen aus essigsaurer, mit Acetat gepuf-
ferter Losung weifles Calciumoxalat, CaCy0,, 10slich in verd.
Mineralsduren (vgl. 5.1.2.7.). Auch Ba** und Sr** fillen weifle
Oxalate, die jedoch bereits in Essigsdure 16slich sind.

11.3.2.4. KMnO, oxydiert Oxalsidure in schwefelsaurer Losung
zu CO, und H,O und wird dabei selbst entfirbt. Da auch Wein-
siure dhnlich reagiert, wird der Nachweis fiir Oxalsiure am
sichersten mit dem Niederschlag von Ca-Oxalat ausgefiihrt, der
zur Entfernung von mitgefilltem Ca-Tartrat mit 5 n Natronlauge
ausgewaschen wird. Die Entfirbung von MnO, ist nur bei
gleichzeitiger Entwicklung von CO, fiir Oxalat spezifisch (nach
Entfernung von Tartrat), da auch zahlreiche andere reduzierende
Stoffe MnO,~ entfirben.

11.3.2.5. Ag*- und Pb**-lonen fillen aus neutralen Losungen
weifles, kisiges Ag;C,0, bzw. weifles PbC,0,, leicht 16slich in
verd. HNOs, das Ag-Salz auch in verd. NH,OH.
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11.3.2.6. Diphenylamin gibt mit Oxalaten in Gegenwart von
konz. HyPO, beim Erhitzen auf etwa 100° eine Blaufirbung, die
beim Erkalten wieder verblafit. Versetzt man den erkalteten Riick-
stand mit Alkohol, so bildet sich eine blaue Losung, aus der bei
Zugabe von Wasser Diphenylamin ausfillt, das durch Adsorption
des gebildeten Farbstoffes hellblau angefarbt ist. Dieser Nachweis
ist nicht sehr empfindlich, kann aber direkt mit dem Niederschlag
der Ca-Fillung der 1. Anionengruppe ausgefiihrt werden, da
keines der hierbei mitgefillten Anionen stort.

O

Diphenylamin

11.4. Weinsaure, C,H;Oq, und Tartrate
11.4.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Weinsidure kommt in der Natur frei oder als saures Kaliumsalz in
zahlreichen Friichten, besonders im Wein, vor und wird auch iiber-
wiegend aus diesen, neuerdings aber auch synthetisch aus Malein-
sdureanhydrid durch Oxydation mit H,O, in Gegenwart von WO; als
Katalysator gewonnen. Die freie Sidure kristallisiert ohne Kristall-
wasser in farblosen, monoklinen Prismen und ist in Wasser und Alkohol
leicht, in Ather unloslich. Die wiflrige Losung reagiert als mittelstarke,
2-basige Sdure, von der sich normale und saure Salze, die Tartrate
und Hydrogentartrate ableiten. Von den normalen Salzen sind nur
die Alkalitartrate in Wasser leicht 16slich. Von den sauren Salzen sind
das Na-Tartrat leicht, das K- und NH,-Salz ziemlich schwer loslich.
Alle sonstigen Tartrate sind in Wasser mehr oder minder schwer 16slich;
sie losen sich jedoch ausnahmslos in verd. Mineralsduren und vielfach
auch im Uberschuff einer alkalischen Tartratlgsung unter Komplex-
bildung. Dadurch wird das betreffende Metallkation hiufig gegeniiber
den normalen Analysenreaktionen maskiert, so daf Storungen des
Analysenganges auftreten konnen. Dies gilt bes. fiir Al, Cr, Cu, Fe,
Mo, Mn, Pb, Sn und Ti. Daher muff Tartrat stets vor dem Kationen-
trennungsgang entfernt werden. Dies geschieht wie bei der Oxalsdure
am einfachsten durch Abrauchen der Analysensubstanz mit konzen-
trierter H,5O, in Gegenwart von (NH,),5,0, wobei die Weinsiure
restlos zu CO, und H,O verbrannt wird. Die wichtigsten Salze der
Weinsdure sind Kaliumnatriumtartrat (Seignettesalz), KNaCH,O,,
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Kaliumhydrogentartrat (Weinstein), KHC,H,O,4, und Brechweinstein,
K(SbO)C,H,0O4. Weinsdure und Tartrate finden hauptsichlich in der
Lebensmittelindustrie, Firberei, Galvanotechnik und Pharmazie Ver-
wendung.

11.4.2. Reaktionen der Weinsiaure und Tartrate

11.4.2.1. Ca?*- oder Ba?'-lIonen fillen aus neutralen Losun-
gen weilles, flockiges CaCH,O4 bzw. BaC,H,Oq, das bei einigem
Stehen kristallin wird. Ca-Tartrat ist im Gegensatz zum Ca-Oxalat
sowohl in verd. Essigsdure als auch in starker Alkalilauge loslich!

11.4.2.2. AgNO; fillt aus neutraler Losung weifes, flockiges
Silbertartrat, Ag,C,H,Oy, leicht 16slich in verd. Essigsiure, HNOj
und NH,OH. Beim vorsichtigen Erwirmen der ammoniakalischen
Ag-Tartratlosung auf etwa 60-70° bildet sich an der Gefilwan-
dung ein Silberspiegel bzw. bei verunreinigten Gefiffen (Fett!) ein
brauner bis schwarzer Niederschlag von metallischem Ag (vgl.
10.1.2.12.). Wichtiger Nachweis fiir Tartrate. Sulfit, Thiosulfat,
Arsenit u.a. reduzierende Substanzen storen und werden am
einfachsten durch Kochen der schwach angesduerten Losung mit
etwas 3 %oigem H,O, oxydiert.

11.4.2.3. K*-lonen fillen aus schwach essigsaurer Lésung das
in Wasser ziemlich schwer 16sliche Kaliumhydrogentartrat, KHC, -
H‘OB.

11.4.2.4. CuSO, bildet mit natronalkalischen Tartratlésungen
in Abwesenheit von NH,* und AsO,” eine blaue Losung in-
folge Komplexbildung (Feblingsche Losung), aus der beim Kochen
mit Reduktionsmitteln gelbes bzw. rotes Cu,O ausfallt.

11.4.2.5. Pb**-Ionen fillen aus neutraler Losung weiffes flocki-
ges Pb-Tartrat, PbC,H ,Oq, l0slich in verd. HNO, und in NH,OH.

11.4.2.6. Fe**-lonen geben mit alkal. Tartratlosung in Gegen-
wart von H,O, eine deutliche Violettfarbung.

11.4.2.7. Resorcin bildet mit: Weinsiure unter der Einwirkung
von konz. H,SO, ein rotes Kondensationsprodukt. Die Reaktion
ist nicht allzu empfindlich, aber bei Abwesenheit von stirkeren
Oxydationsmitteln (Entfernung durch Reduktion mit Mg-Pulver
in saurer Losung) fiir Weinsiure spezifisch. Lediglich Oxalsiure
gibt unter gleichen Bedingungen eine Blaufirbung, die jedoch bei
nachstehender Ausfiihrung nicht stort. Die Reaktion wird am
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besten mit dem Niederschlag der Ca-Fillung ausgefiihrt, der in
verd. HySO4 unter Zugabe von wenig Resorcin gelost und mit
einigen ml kalter konz. H,SO, unterschichtet wird. Bei Gegenwart
von Oxalsdure bildet sich bereits in der Kilte an der Beriihrungs-
zone der beiden Schichten ein blauer Ring. Beim langsamen Er-
wirmen diffundieren das blaue Reaktionsprodukt in die konz.
H,SO, und ein roter Ring des Reaktionsproduktes der Weinsiure
erscheint an der Beriihrungszone.

OH

OoH

Resorcin

11.4.2.8. Vorproben:

Beim trockenen Erhitzen von Weinsiure und Tartraten treten
Verkohlung und ein brenzliger Geruch auf. Einige Schwermetall-
acetate und viele sonstige organ. Verbindungen geben ahnliche
Reaktionen. Auch beim Erhitzen mit konz. H,SO, erfolgt Ver-
kohlung, wobei sich die Losung iiber Braun nach Schwarz ver-
fairbt. Um Storungen durch farbige Schwermetallverbindungen
auszuschalten, fithrt man diese Vorprobe am besten mit dem zur
Trockne eingedampften Sodaauszug aus.

11.5. Fluorwasserstoffsiure, HF, und Fluoride

11.5.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Fluorwasserstoffsiure (Flufsiure) kommt in der Natur nur gebunden
in ihren Salzen vor, von denen Flufspat, CaF,, und Kryolith, Na,[AlF,]
am bekanntesten sind. Thre Darstellung erfolgt durch Erwirmen von
CaF, mit konz. H,SO, in Pt- oder Pb-Gefiflen, wobei sich HF ver-
fliichtigt. Seine wifrige Losung, die Flufisdure, findet u.a. zum Glas-
itzen, zum Abbeizen der Formsandreste von GufSstiicken und als
Konservierungsmittel Verwendung. Von den Salzen dient der Kryolith als
Zuschlag zur Herabsetzung des Fp. bei der Herstellung von Al durch
Schmelzelektrolyse, FluSspat zur Herstellung von HF, als Triibungs-
mittel fiir Emaille und als Antiseptikum und NaF als Desinfektions- und
Holzimprignierungsmittel.
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HF bildet eine bei 19,54° siedende, farblose, stark rauchende Fliissig-
keit mit sehr hoher, dem Wasser vergleichbarer Dielektrizititskonstante.
Bei gewohnlicher Temperatur und Druck ist HF in wifiriger Losung
stark assoziiert. Mit Wasser ist HF bei gewohnlicher Temperatur unbe-
grenzt mischbar; die handelsiibliche FluBSsdure entspricht einem Gehalt
von 40°% HF und hat bei 20° eine D. von 1,130. Fluflsdure ist eine
schwache, einbasige Siure, die sehr stark zur Bildung von Acidokom-
plexsduren neigt (z.B. [AlFg]%", [BF,]", [BeF,]*", [SiF4?", [ZrFg]*
usw.). Auch die sauren oder Hydrogenfluoride der allgemeinen Formel
MeHF, leiten sich nicht von einer zweibasigen Sidure, sondern der
Komplexsiure H[HF,] ab, in der ein H-Atom =2ls metallartiges Zentral-
kation fungiert (vgl. Metawolframsidure S. 154). Das analytische Verhalten
von HF wird durch seine Fihigkeit bestimmt, SiO, und Silicate unter
Bildung von fliichtigem SiF, bzw. H,[SiF4] (vgl. S. 228) nach den Gleichun-
gen Si0O, + 4 HF 2Z SiF, + 2 H,O und SiF; + 2 HF 2Z H,[SiF,] zu osen.
Aus diesem Grunde muff Flufsiure in Guttapercha-, Kunststoff- oder
paraffinierten Glasflaschen aufbewahrt werden. Von ihren Salzen sind
neben den Alkalifluoriden auch verschiedene Schwermetallfluoride in
Wasser loslich. Analytisch wichtig ist die sehr grofe Léslichkeit von
Silberfluorid (Unterschied von den iibrigen Ag-Halogeniden) und die
Unloslichkeit der Erdalkalifluoride im neutralen und alkalischen Bereich,
die eine Abtrennung von F~ vor dem Kationentrennungsgang erfordert,
um eine vorzeitige Fillung der Erdalkalien in der Urotropingruppe zu
verhindern. Diese Abtrennung geschieht am einfachsten durch Abrauchen
der Analysensubstanz mit konzentrierter H,SO, in einer Pt- oder Pb-
Schale, wobei sich HF verfliichtigt. Nimmt man das Abrauchen in einer
Porzellan- oder Fe-Schale vor, so gelangen Al und Fe in die Analysen-
l6sung; auf die entsprechenden Ionen muff dann selbstverstindlich vor
dem Abrauchen gepriift werden! HF-Dampfe sind stark giftig! Auch
wiflrige HF-Losungen greifen die Haut stark an und fiihren besonders
zu sehr schmerzhaften und schwer heilenden Nagelbettvereiterungen!

11.5.2. Reaktionen der Fluorwasserstoffsiure und ihrer Salze

11.5.2.1. Kriechprobe: Konz. H,SO, reagiert mit Fluoriden
unter Freisetzung von HF-Gas. Nimmt man die Reaktion in einem
sauberen, zu der gleichen Reaktion noch nicht benutzten Reagenz-
glas vor, so wird durch das HF die Oberfliche des Glases so
verandert, daf$ sie von Hy,SO, nicht mehr benetzt wird, was zur
Bildung von o&ligen Tropfen und Schlieren fiihrt. Sehr charakte-
ristischer Nachweis auf F~, der jedoch bei Gegenwart eines Uber-
schusses von SiO, oder Borsiaure versagen kann.

15 Hofmann-Jander, Qualitative Analyse, 4. Aufl.
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11.5.2.2. Konz. HySO, + SiO, bildet mit Fluoriden SiF, bzw.
H,SiFg. SiF, ist ein farbloses Gas von durchdringendem Geruch,
das durch Wasser hydrolytisch unter Bildung von SiOp + HF
gespalten wird, bei Gegenwart von HF im Uberschufs jedoch
Hexafluorokieselsiure, H,[SiFq], bildet. Die Abscheidung der wei-
len, gallerartigen Kieselsiure durch Hydrolyse von SiF, bildet die
Grundlag eines empfindlichen Nachweises auf F~ (und SiO,,
vgl. 11.7.2.4.), der als Wassertropfenprobe bezeichnet wird. Die
Ausfithrung geschieht in der Weise, daf§ die trockene Substanz in
einem Eisen-, Platin- oder Bleitiegel mit etwa der 3fachen Menge
gefillter und getrockneter Kieselsiure gemischt und mit 1 ml
konz. H,SO, versetzt wird. Der Tiegel wird mit einem Bleideckel
verschlossen, der in der Mitte ein rundes, etwa 0,5 cm weites
Loch besitzt, das mit einem Stiick schwarzem, angefeuchtetem
Filcrierpapier verschlossen ist. Nun wird der Tiegel vorsichtig
erwarmt. Die entwickelten Dampfe von SiF, kommen durch das
Loch mit dem feuchten Papier in Kontakt, wobei sich durch Hydro-
lyse weifle SiO,-Gallerte bildet, die nach Trocknen des Papiers
als weifler Fleck gut sichtbar ist. Wihrend der Reaktion mufS das
Papier dauernd feucht gehalten werden! Groflere Mengen Bor-
siure bzw. Borate stdren infolge Bildung von gleichfalls fliichti-
gem BF;, das zwar gleichfalls mit "'Wasser hydrolysiert, dabei je-
doch 18sliche Borsaure bildet. Ferner versagt die Reaktion mit
Quarz und einigen gegen HF sehr resistenten Silicaten an Stelle
von gefillter Kieselsdure (vgl. S. 231). Die Reaktion kann als sog.
Atzprobe in der Form ausgefiihrt werden, daff man die Substanz
ohne Zugabe von SiQ; mit konz. HySO, erwirmt und den Tiegel
mit einer Glasplatte (Uhrglas, Objekttrager) abdeckt, die an der
Unterseite bis auf eine kleine Aussparung von einigen mm? paraf-
finiert ist. Das entwickelte HF dtzt (mattiert) das Glas an der nicht
von Paraffin bedeckten Stelle, was bes. gut nach Ablosen des
Paraffins zu erkennen ist. Empfindliche Reaktion, die jedoch bei
Gegenwart von Kiesel- oder Borsdure oder deren Salzen versagt,
da SiF, und BF; Glas nicht dtzen!

11.5.2.3. Nachweis durch Molybdin- und Benzidinblaureak-
tion: Die unter SiO, (vgl. 11.7.2.5.) ndher beschriebene Reaktion
erlaubt den indirekten Nachweis von 1 ug F, indem man die
Substanz in einer Gaspriifapparatur (vgl. S. 185) mit konz. H;SO,
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und frisch gefilltem SiO, erhitzt und die entwickelten Dampfe
mit N, als Trigergas in eine Vorlage mit Wasser iibertreibt. Bei
Gegenwart von F~ bildet sich SiF,, welches in der Vorlag zu HF
und SiO, - aq hydrolysiert. Das gebildete SiO,-aq kann dann
nach Reaktion 11.7.2.5. nachgewiesen werden. Wegen der Emp-
findlichkeit dieses Nachweises ist eine Blindprobe mit den ver-
wendeten Reagenzien und dem Wasser in der Vorlage unerlifSlich!

11.5.2.4. CaCl, fillt aus neutralen und essigsauren Losungen
weifles, schleimiges und schwer filtrierbares CaF,, schwer loslich
in verd. Mineralsiuren, fast unloslich in Essigsdure, leicht 16slich
dagegen in Gegenwart von NH,-Salzen, die daher auch die Fil-
lung verhindern.

11.5.2.5. BaCl, fillt aus neutralen und essigsauren LGsungen
weifles, voluminoses BaF,, 1oslich in verd. Mineralsiuren und in
Gegenwart von NH;-Salzen.

11.5.2.6. Die Bildung von Acidokomplexionen verhindert einige
analytische Reaktionen anderer Kationen. So wird z.B. die rote
Losung von Fe(SCN); durch F~ infolge Bildung von [FeFg]?"
entfiarbt. Die Priifung auf Ti mit H,O, sowie auf Zr mit Alizarin
S versagt bei Gegenwart von F~ infolge Bildung von [TiFg]?
bzw. [ZrFg)%.

11.5.2.7. Zirkonium-Alizarin-Lack (vgl. 7.6.2.7.) wird durch
F~ infolge Bildung von [ZrFg)?~ zerstort, wobei die violettrote
Farbe des Lackes in die rotgelbe Firbung der Alizarinsulfonsiure
umschligt. Die Reaktion wird am besten als Tiipfelreaktion auf
Filtrierpapier ausgefiihrt, das mit einer § %oigen Zr(NOyj)-Losung
in verd. HCl und danach mit einer 2 %igen Losung von Alizarin
getrinkt ist. Das rotviolett gefirbte Papier wird sodann solange
mit Wasser ausgewaschen, bis dieses fast farblos ablduft, und
danach getrocknet. Beim Auftiipfeln der neutralen Analysenlosung
auf das mit Essigsiure angefeuchtete Papier bildet sich bei Gegen-
wart von F~ ein rotgelber Fleck. Sehr empfindlicher Nachweis,
EG: 1ug F. Groflere Mengen von AsO3", SO.2°, 5,0,%,
PO, [BF,]", I[SiFg]2~ und Oxalat geben infolge Komplex-
bildung mit Zr die gleiche Reaktion.

11.5.2.8. Vorproben:
Die Reaktionen 11.5.2.1.-11.5.2.3. konnen als Vorproben direkt
mit der Analysensubstanz durchgefiihrt werden. — Beim trockenen

15*
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Erhitzen von sauren Fluoriden oder beim Erhitzen von feuchten
Fluoriden in Gegenwart von SiO, oder leicht angreifbaren Silicaten
bildet sich HF, der das Reagenzglas anitzt.

11.6. Hexafluorokieselsiure, H,[SiF,] und Fluorosilicate

11.6.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Die Sdure wird bei Einwirkung von Wasser auf SiF, nach der
Gleichung 3 SiF, + 4 H,O — 2 H,[SiFs] + H,SiO, gebildet. Die freie
Sdure ist nur in wiliriger Losung bekannt, bildet aber sehr stabile
Salze, von denen die meisten mit Ausnahme des Ba- und K-Salzes
in Wasser leicht 16slich sind. Bei hoheren Konzentrationen kann aus
neutraler Losung auch das Ca-Salz ausfallen. Aus diesem Grunde und
wegen der engen Beziehungen zwischen H,[SiFy] und HF hinsichtlich
Bildung und Reaktionen erfolgt die Besprechung bereits hier, obwohl
die Saure eigentlich zur Ba(NO,),-Gruppe gehort. — Da Fluorosilicate
sich in allen wesentlichen Nachweisreaktionen wie ein Gemisch von
Fluorid und Silicat verhalten, ist eine Entscheidung, ob [SiFg)?~ oder
ein Gemisch von F~ und SiO,* oder eine weitere Kombination der
3 Anionen vorliegt, auf qualitativem Wege hiufig kaum moglich. Ge-
wisse Schliisse lassen sich jedoch bei Beriicksichtigung der Loslichkeits-
verhiltnisse der Substanz und der Reaktionen der entsprechenden Aus-
zlige ziehen.

11.6.2. Reaktionen der Hexafluorokieselsiure und ihrer Salze

11.6.2.1. Konz. HySO, zersetzt Fluorosilicate unter Bildung von
SiF, und HF. Die unter HF beschriebenen Reaktionen 11.5.2.1.
bis 11.5.2.3. verlaufen daher auch ohne Zugabe von SiO, bzw. bei
Ausschluff von Glasgeriten positiv.

11.6.2.2. OH-lonen zersetzen alle 16slichen Fluorosilicate nach
der Gleichung [SiFg)*~ + 4 OH™ — H,SiO, + 6 F~. Die ge-
bildete Kieselsdure 16st sich in starken Basen, wie NaOH und
KOH, wieder auf, wihrend NH,OH gallertartige SiO,-aq ab-
scheidet.

11.6.2.3. BaCl, fillt weifles Ba:SiF¢], unloslich in verd. Mine-
ralsiuren, loslich in siedender konz. HCl (Unterschied von
BaSO,!).

11.6.2.4. KC! fillt aus nicht zu verd. Ldsungen weifSes gelati-
ndses K,[SiF,], wenig loslich in Wasser, 16slich in NH,Cl-Lésung.
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11.6.2.5. Vorproben:

Bei stirkerem Erhitzen zerfallen Fluorosilicate in das entspre-
chende Metallfluorid und SiF,, das mit der Wassertropfenprobe
(vgl. 11.5.2.2.) nachgewiesen wird.

11.7. Kieselsdaure, H,Si0,, und Silicate

11.7.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Auf das Vorkommen der Kieselsiure und ihrer Salze, der Silicate,
braucht nicht niher eingegangen zu werden. Freie Kieselsiuren existieren
nur in wiffriger Losung. Bei Versuchen zur Darstellung der wasser-
freien Saure erhilt man feste, gelartige Produkte, die aus dem Anhydrid,
Si0,, mit variablem Gehalt an Wasser bestehen, der erst bei hoheren
Temperaturen vollstindig abgegeben wird. Dieses sog. Kieselgel besitzt
hervorragende Adsorptionseigenschaften fiir Wasser und andere Dimpfe
und findet daher als Trocknungsmittel und Adsorbens ausgedehnte Ver-
wendung. Silicate erhalt man durch Zusammenschmelzen von SiO, mit
basischen Oxiden oder Salzen solcher Siduren, die bei hoheren Tempera-
turen fliichtig sind (Carbonate, Sulfate, Chloride usw.). Die stéchio-
metrischen Verhiltnisse in den Silicaten konnen sehr verschieden sein,
da die Kieselsdure eine ganz ausgepragte Neigung zur Bildung hoher
aggregierter Polysduren zeigt. Darauf beruht auch die groffe Mannig-
faltigkeit der natiirlichen Silicate. Die einfachsten Vertreter sind die
Metasilicate, Me,Si0,;, und die Orthosilicate, Me,SiO,. Technisch
wichtige synthetische Silicate sind das Wasserglas, ein Na-Silicat, das
Ultramarin, ein schwefelhaltiges Al-Silicat, und die verschiedenen Arten
von Glisern, Zement, Porzellan und Steinzeug.

Kieselsdure ist eine duflerst schwache Saure, die aus wafrig-alkali-
schen Ldsungen bereits durch CO, gefillt wird und die sehr zur Bil-
dung kolloidaler Dispersionen neigt. Von ihren Salzen sind nur die
Alkalisilicate in Wasser 16slich. Einige der in Wasser unléslichen Silicate
lassen sich durch Mineralsiuren zersetzen, die Mehrzahl ist jedoch
auch gegen Siduren sehr resistent. Alle Silicate werden jedoch durch
Erhitzen mit HF oder durch Schmelzen mit Alkalihydroxiden oder
-carbonaten in 16slichen Verbindungen iiberfiihrt. Diese beiden Verfah-
ren werden daher auch in der Analyse zum Aufschluf von Silicaten
bzw. von SiO, herangezogen. Da Kieselsdure infolge Bildung uner-
wiinschter Niederschlige den Kationentrennungsgang stort, mufl sie
vor diesem entfernt werden. Dies kann einmal durch Abrauchen mit HF
und konz. H,SO, in einer Platinschale geschehen, wobei Si quantitativ
als SiF, verfliichtigt wird. Ferner fithrt mehrfaches Abrauchen der Sub-
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stanz bzw. seiner Losung mit konzentrierter HCl oder HNO, bis zur
Trockne zum Ziel. Hierbei wird kolloid geldste Kieselsiure in eine
unlésliche, nicht peptisierbare Form iiberfiihrt und kann durch Filtrieren
usw. abgetrennt werden. Dabei ist jedoch zu beachten, daf8 fast immer
ein gewisser Teil der Kationen durch Adsorption oder Einschluff mit-
gerissen und damit der Analyse entzogen wird! Der Nachweis der
Kieselsdure muf§ stets direkt mit der Substanz oder deren unléslichem
Riickstand durchgefiihrt werden, da auf Grund der Léslichkeitsver-
hiltnisse die Bedingungen fiir einen Nachweis in der Ca(NOQy),-Gruppe
nur selten gegeben sind.

11.7.2. Reaktionen der Kieselsiure und ihrer Salze

11.7.2.1. Sduren fillen aus LOsungen von wasserloslichen Sili-
caten gallertartige Kieselsdure. Desgleichen werden verschiedene
Silicate bei Einwirkung von konz. HCl zersetzt, wobei unldsliche
Kieselsiure zuriickbleibt. In beiden Fillen bleibt jedoch stets etwas
Kieselsiure kolloidal in Lésung und kann nur durch mehrfaches
Abrauchen mit konz. HCl oder HNOy bis zur Trockne quantitativ
abgeschieden werden.

11.7.2.2. Ammoniumsalze fillen aus alkal. Kieselsiureldsungen
infolge Verringerung der OH -Konzentration gleichfalls SiO, - aq.

11.7.2.3. Aufschluff von wasser- und siureunlislichen Silicaten
und von SiO,:

a) Fluffsdureaufschluf: Die moglichst fein gepulverte
Substanz wird mit etwa 1 ml konz. H,SO, und einem grofleren
Uberschuff an Fluf$siure in einem Pt-Tiegel auf dem Wasserbad
erwiarmt, bis sich keine SiF;-Diampfe mehr nachweisen lassen.
Ggf. muf die Operation mehrfach wiederholt werden. Zum Schluff
wird bis zum Entweichen von H,SO,-Dimpfen erhitzt und der
Tiegelriickstand zur weiteren Analyse in verd. HCl aufgenommen.
Ein unloslicher Riickstand kann aus PbSO,, Erdalkalisulfaten,
AgCl und in Siure schwerloslichen Metalloxiden bestehen.

Dieser Aufschluf muf dann angewandt werden, wenn Alkali-
metalle im sidureunldslichen Riickstand der Analysensubstanz
nachgewiesen werden sollen.

b) Alkalicarbonat-Aufschluf: Die moglichst fein
gepulverte Analysensubstanz wird mit der 5- bis 10fachen Menge
eines Gemisches von wasserfreier Na,COy + K;COy (1:1 Ge-
wichtsteile) gut durchmischt und in einem Pt-Tiegel so lange er-
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hitzt, bis eine klare Schmelze entstanden ist, aus der sich kein CO,
mehr entwickelt. Wenn die Anwesenheit von Si und Al bereits
durch andere Reaktionen vorher nachgewiesen worden ist, kann
an Stelle des Pt- auch ein Porzellantiegel verwendet werden. Das
Herauslosen des Schmelzkuchens nach dem Aufschluf8 erleichtert
man durch Abschrecken des noch heiflen Tiegels in kaltem Wasser.
Zur Trennung der Kieselsiure von den Kationen wird der
Schmelzkuchen in verd. HCl gelost und S10, durch mehrfaches
Abrauchen mit konz. HCl oder HNO, unléslich gemacht.

11.7.2.4. Wassertropfenprobe: Das Prinzip dieses Nachweises
ist bei Fluorwasserstoffsaure (vgl. 11.5.2.2.) besprochen worden.
Zur Priifung auf SiO, wird die fein gepulverte Substanz mit CaF,
gemischt und analog wie bei Reaktion 11.5.2.2. beschrieben ver-
fahren. Ein Uberschuff an CaF, ist unbedingt zu vermeiden, da
sonst infolge Bildung von H,[SiFs] die Abscheidung von SiO,
auf dem schwarzen Filtrierpapier ausbleiben kann. B stort infolge
Bildung von [BF,]” und muff vorher als Methylester (vgl.
11.1.2.3.) entfernt werden. Liegt in der Analysensubstanz von
vornherein [SiF¢]%~ vor, so ist die obige Probe auch ohne Zugabe
von CaF, positiv. Nativer Quarz reagiert unter diesen Bedingungen
nicht und mufl vorher mit Soda-Pottasche nach 11.6.2.4.b aut-
geschlossen werden.

11.7.2.5. Nachweis als Molybdinblau-Benzidinblau: Kiesel-
siure bildet mit Ammoniummolybdat in HNOQOs-saurer Losung
hellgelbes, in Wasser losliches (Unterschied von Phosphorsaure)
Ammoniummolybdatosilicat. Die Kieselsiure muff fiir diesen
Nachweis in Losung vorliegen. Dies erreicht man bei unloslichen
Silicaten usw. am besten durch Aufschluff des sdureunloslichen
Riickstandes mit Alkalicarbonat nach Reaktion 11.7.2.3.b und
Losen des Schmelzkuchens in Wasser. Si liegt dann als Na-Silicat
vor. Diese Losung wird mit HNO, deutlich angesiuert und mit
Ammoniummolybdatldsung im Uberschufs versetzt. Eine Gelb-
firbung zeigt Kieselsiure an. Sehr empfindliche Reaktion, EG:
1 ug Si0y/ml, die noch den Nachweis von Si-Spuren im Wasser
gestattet. Ein Vergleich der Farbintensitit der Priiflosung mit der
einer Blindprobe ist daher unerlifflich. POS2", AsO.3", H,O,,
F~ im Uberschuff und Oxalat storen. ~ Dieser Nachweis kann
noch empfindlicher gestaltet werden, wenn man das gebildete
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Ammoniummolybdatosilicat durch Benzidin in schwach saurer
Losung reduziert. Dabei bildet sich aus dem Molybdat Mo-Blau
(vgl. 8.9.2.4.), wihrend gleichzeitig Benzidin zu dem bereits bei
Reaktion 7.2.3.6. besprochenen Benzidinblau oxydiert wird. Zur
Vermeidung der obigen Stérungen wird die Substanz zunichst mit
Alkalicarbonat nach 11.7.2.3.b aufgeschlossen, die Schmelze
mehrfach mit konz. HCIl abgeraucht und der Riickstand nach
griindlichem Auswaschen erneut mit etwas Soda in der Ose einer
Pt-Spirale aufgeschlossen. Die erschmolzene Perle wird in wenig
verd. Sodalosung gel6st, mit verd. HNO, deutlich angesiuert
und nach Zugabe von Ammoniummolybdatlésung im Uberschufl
kurz erwirmt. Dann wird abgekiihlt, gesitt. Benzidinlosung in
10 %/oiger Essigsdure zugegeben und mit festem Na-Acetat ge-
puffert. Eine tiefblaue Farbe zeigt SiO, an. Eine Blindprobe ist
unerlifilich.

11.8. Orthophosphorsiaure, H;PO,, und Phosphate

11.8.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Phosphorsidure kommt in der Natur nur in Form ihrer Salze vor, von
denen der Apatit, 3 Cas(PO,),-Ca(F,Cl), und der Phosphorit,
3 Ca,y(PO,), - Ca(OH),, die technisch wichtigsten sind. Die Darstellung
der Phosphorsidure erfolgt durch Verbrennung von P zu Phosphorpent-
oxid, P,O;, und Auflésen in Wasser, gelegentlich auch durch Oxydation
von P mit HNOg oder fiir technische Zwecke durch Umsetzen von
Phosphorit mit H,50O,. Reine H PO, kristallisiert in wasserklaren, an
der Luft zerflieBlichen, rhombischen Prismen. Mit Wasser ist sie in jedem
Verhiltnis mischbar. Die handelsiibliche Form ist eine sirupdse, etwa
80-98 %/vige Siure, die mannigfache technische Verwendung, u.a. in
der Diingemittel- und Emaillefabrikation, Textilfarberei, Metallbeizerei,
Pharmazie findet. Auler der Orthophosphorsiure sind noch die Meta-
phosphorsidure, (HPO,), die Pyrophosphorsdure, H,P;O,;, und eine
Reihe weiterer, hdher kondensierter Phosphorsiuren und deren Salze
bekannt, deren analytische Unterscheidung mit einfachen Mitteln nicht
moglich ist, Beim Kochen in saurer wif8riger Losung zerfallen sie jedoch
ausnahmslos zu H;PO,, und konnen als solche stets nachgewiesen
werden.

H,PO, ist in wiflriger Losung eine nichtfliichtige, dreibasige, beziig-
lich ihrer 1. Dissoziationsstufe mittelstarke, beziiglich der 2. schwache
und beziiglich der 3. sehr schwache Siure, die eine der wichtigsten
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Stammsiuren von Heteropolysauren (vgl. S.154) ist und von der sich
folgende 3 Salztypen ableiten: Dihydrogen- oder primire Phosphate,
MeH,PO,; Monohydrogen- oder sekundire Phosphate, Me,HPO,; neu-
trale oder tertidre Phosphate, Me;PO,. Die primiren Phosphate sind
in Wasser ausnahmslos loslich, wiahrend von den sekundiren und terti-
aren Phosphaten nur die der Alkalien und des Ammoniums wasserlos-
lich sind. Die meisten Phosphate sind jedoch in verdiinnten Mineral-
sduren l6slich. Ausnahmen sind die Phosphate des Bi, Hf, Sn und Ti,
die nur in konzentrierten Sauren 16slich sind; Zr- u. Th-Phosphate sind
selbst in konzentrierter HCl kaum l6slich! Die primiren Phosphate
gehen beim Glithen unter Wasserabspaltung in Metaphosphate, die
sekundiren in Pyrophosphate iiber; tertidre Phosphate werden nicht
verindert, sofern sie kein leichtfliichtiges Kation, wie z. B. NH,*, ent-
halten. Solche fliichtige Kationen verhalten sich wie H und werden
beim Erhitzen abgespalten, wobei sich je nach ihrer Anzahl Meta- oder
Pyrophosphate bilden. So geht z.B. MgNH,PO, beim Glithen unter
H,O- und NH;-Abspaltung in Mg,P,0, iiber, wihrend NH,NaHPO,,
das sog. Phosphorsalz, beim Gliihen eine glasige Schmelze von Natrium-
metaphosphat, (NaPOjy), bildet, die die Eigenschaft besitzt, Schwer-
metalloxide unter Bildung von z.T. gefirbten Phosphaten zu ldsen
(Phosphorsalzperle, vgl. S. 282). Da HyPO, im schwach alkalischen Milieu
mit den Erdalkalien, Mg und Li schwerldsliche Niederschlige bildet,
muR sie vor der Urotropintrennung entfernt werden, um eine vorzeitige
Fillung dieser Kationen zu verhindern. Dazu kann neben den Reak-
tionen 11.8.2.4-11.8.2.6. in besonderen Fillen auch die Abtrennung
durch Ionenaustausch dienen, worauf hier jedoch nicht eingegangen
werden kann.

11.8.2. Reaktionen der Orthophosphorsiure und ihrer Salze

11.8.2.1. AgNO; fillt aus neutralen Losungen gelbes Ag;PO,,
16slich in Essigsiure und NH,OH. Zum Unterschied fillt aus
Losungen von Metaphosphaten weiffes AgPQOj, aus Losungen von
Pyrophosphaten weifles Ag,P;0;; beide Salze sind gleichfalls in
verd. HNOjg und in NH,OH l6slich.

11.8.2.2. Erdalkalien fillen aus alkal. bis neutralen Losungen
weifle Niederschlige, deren Zusammensetzung je nach den Fil-
lungsbedingungen schwankt und die in verd. Mineralsiuren leicht
loslich sind.

11.8.2.3. MgCl, fillt aus ammoniakalischen, NH,Cl-haltigen
Losungen MgNH ,PO,, welches charakteristisch geformte, farblose
Sternchen oder groflere, sargdeckelartige Kristalle bildet. Aus
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sehr verd. Losungen erscheint der Niederschlag hiufig erst nach
einiger Zeit. Sehr empfindlicher Nachweis auf PO,* und Mg?*
(vgl. 4.5.2.6.), EG: 0,05 ug PO2" bei Ausfithrung als Mikro-
reaktion. AsQO,® stort infolge Bildung dhnlich geformter Nieder-
schlige (vgl. 8.6.3.4.).

11.8.2.4. FeCl; fillt aus ganz schwach saurer, acetatgepufferter
Losung weisgelbes FePO,. Bei Uberschuff von Fe(Ill) wird dieses
leicht in Form basischer Salze mitgerissen, so daf§ der Niederschlag
auch rotbraun auftreten kann. FePO, ist in ungepufferter Essig-
sdure und in verd. Mineralsiuren loslich; auch ein Uberschuff von
Acetat 16st in der Kalte infolge Komplexbildung, beim Erhitzen
falle jedoch FePO, durch Hydrolyse wieder quantitativ aus. Da
die Erdalkalien unter gleichen Bedingungen nicht gefillt werden,
wird diese Reaktion hiufg zur Abtrennung der Phosphorsiure
vor der Urotropinfillung verwendet (vgl. S. 295).

11.8.2.5. ZrOCl, fillt aus stark sauren Losungen weifSes flocki-
ges Zry(POy), (die Zusammensetzung des Niederschlags ist etwas
variabel, vgl. auch 7.6.2.6.). Zry(PO,), [und Thye(PO,),] sind die
einzigen Phosphate, die auch von konz. Mineralsiuren nur schwie-
rig gelost werden. Die Reaktion ist daher sowohl zum Nachweis
wie auch zur Abtrennung der Phosphorsiure vor der Urotropin-
fallung geeignet.

11.8.2.6. f-Zinnsdure hat die Eigenschaften, im frisch gefall-
ten Zustande HyPO, bei Abwesenheit von Cl~ quantitativ zu
adsorbieren und ist daher gleichfalls zur Abtrennung von PO,3"
geeignet. Dazu wird die Analysenlésung nach Fillung der H,S-
Gruppe und Entfernung von Cl™ durch mehrfaches Abrauchen
mit konz. HNO; mit etwas reinster Sn-Folie und konz. HNO;
erhitzt, bis das gesamte Sn zu weifler B-Zinnsdure umgesetzt ist
(vgl. S. 193). Dann wird auf das doppelte Volumen verdiinnt und
filtriert. Das Filtrat ist bei richtiger Arbeitsweise frei von PO,3".

11.8.2.7. Ammoniummolybdat in groflem Uberschuf$ fillt aus
stark HNO;-saurer Losung bereits bei etwa 40° kleine gelbe Wiir-
fel und Oktaeder von Ammoniummolybdatophosphat, (NH,)s-
[P(Mo0,04)] - aq (vgl. 8.9.2.10.). Sehr empfindlicher Nachweis,
EG: 0,05 ug PO bei Ausfiihrung als Mikroreaktion. AsO.3"
stort infolge Bildung des analogen Molybdatoarsenats (vgl.
8.6.3.5.), das jedoch erst in der Wirme entsteht und in wirig-
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neutraler Suspension durch AgNO,-Losung braun (Bildung von
AgsAsQO,) gefirbt wird. Kieselsdure bildet unter gleichen Bedin-
gungen keinen Niederschlag, sondern nur eine Gelbfirbung (vgl.
11.7.2.5.). Groflere Mengen an Oxalsidure konnen die Fillung ver-
hindern. Der Nachweis kann mittels der bereits bei der Kieselsidure
unter Reaktion 11.7.2.5. beschriebenen Molybdinblau-Benzidin-
blau-Reaktion noch empfindlicher gestaltet werden. Dazu wird das
Filtrat der H,S-Gruppe nach Entfernung von SiO, durch Ab-
rauchen mit HF und H,SO, und Entfernung von gleichfalls storen-
dem F~ durch nochmaliges Abrauchen mit konz. H,SO, mit
HNO, angesduert und auf Filtrierpapier mit einigen Tropfen
5 %/oiger NH,-Molybdatlésung und danach mit gesitt. Benzidin-
losung in 10 %oeiger Essigsidure getiipfelt und der Fleck mit NH,
gerduchert. Eine Blaufirbung zeigt PO,3" an; EG: 0,04 ug PO

11.9. Schweflige Saure, H,SO,, und Sulfite

11.9.1. Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

Schweflige Siure bzw. ihr Anhydrid Schwefeldioxid, SO,, findet
sich in der Natur in den Gasen von Vulkanen, in Spuren auch in
Industrieabgasen. SO, entsteht bei der Verbrennung von Schwefel und
Sulfiden (Abrosten), ferner durch Reduktion von H,SO, durch Metalle
usw. und schlieflich durch Einwirkung verd. Mineralsduren auf Sulfite
und Thiosulfate. Es ist ein farbloses, stechend riechendes, nicht brenn-
bares und in Wasser ziemlich gut losliches Gas (1 Liter Wasser 16st bei
20° etwa 36 Liter SO,) und bildet die Grundlage der Schwefelsiure-
fabrikation. Ferner wird es als Bleich- und Konservierungsmittel sowie
infolge seiner leichten Kondensierbarkeit (Kp. —10°) und hohen Ver-
dampfungswirme (96 cal/g) in der Kiltetechnik verwendet. Die wifSrige
Losung von SO, reagiert sauer und enthilt geringe Mengen der zwei-
basigen schwefligen Siure, die im freien Zustand nicht existiert. H,SO,
ist eine ziemlich schwache Siure, von der sich als Salze neutrale Sulfite,
Me,SO,, und saure oder Hydrogensulfite, MeHSO,, ableiten. Durch
Wasserabspaltung aus Hydrogensulfiten oder durch Ubersittigen ihrer
wilrigen Losungen mit SO, erhilt man die Pyrosulfite, Me,S,05, die
im Handel als Metabisulfite bezeichnet werden. Von technischer Bedeu-
tung sind Na,SO, (Photographie, Entfernung von Chlor in der Textil-
bleicherei), NaHSO, (Reduktions- und Bleichmittel), K,SO, (Reduk-
tions-Mittel), K,S;05 (Photographie, Firberei) und Ca(HSO,), (Sulfit-
lauge zur Zellulosegewinnung). Thre Darstellung erfolgt durch Einleiten
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von SO, in die wilrigen Losungen bzw. Suspensionen der entsprechen-
den Carbonate oder Hydroxide. SO, und Sulfite werden in wifrigen
Losungen leicht zu H,SO, bzw. Sulfaten oxydiert und daher hiufig als
Reduktions-Mittel verwendet. Bei der Analyse von Sulfiten wird daher
meist auch durch Luftoxydation gebildetes Sulfat gefunden. Durch
starke Reduktions-Mittel, z.B. Zn-Staub, werden Sulfite in wifriger
Losung zu Dithioniten, Me,S,0,, durch trockenes Erhitzen auf Kohle
oder mit unedlen Metallen zu Sulfiden reduziert. Beim Kochen wifri-
ger Losungen von Sulfiten mit Schwefel erhilt man Thiosulfate, Me,S,0;.
Die neutralen Sulfite sind mit Ausnahme der Alkalisulfite in Wasser
schwerléslich, 16sen sich jedoch ausnahmslos in verdiinnten Mineral-
sauren, vielfach auch im Uberschuff von SO,- oder Alkalisulfitldsungen
unter Bildung von komplexen Sulfitosalzen.

11.9.2. Reaktionen der schwefligen Sdure und ihrer Salze

11.9.2.1. Verd. Mineralsiuren entwickeln aus Sulfiten bereits
in der Kilte SO,, welches ein mit Jodstirkelosung blau gefirbtes
Papier entfirbt.

11.9.2.2. Konz. HNO; oxydiert zu SO2". Die iibrigen konz.
Mineralsauren entwickeln gleichfalls SO,.

11.9.2.3. AgNO, fillt aus neutralen Sulfitlosungen oder aus
der wiflrigen Losung von SO, weifles AgsSO;, 16slich in NH,OH
und in verd. HNOQy; ferner 16slich im Uberschufl von Alkalisulfit-
losungen unter Bildung von [AgSO,]~, welches beim Kochen
unter Abscheidung von schwarzem metallischem Ag zerfillt.

11.9.2.4. BaCl, fillt aus neutraler Losung weifSes BaSOyg, 10slich
in verd. HCI. Ist der Niederschlag nicht vollstandig loslich, so ist
dies ein Zeichen, daf§ sich durch Oxydation BaSO, gebildet hat.

SrCl, u. CaCly verhilt sich analog wie BaCl,, desgl. 16sliche
Bleisalze. Die Fillung von SrSOy ist fiir den Nachweis von SO4%”
neben S,042 von Bedeutung. Dazu wird — ggf. nach vorheriger
Abtrennung von $2” als ZnS oder CdS und Vertreiben von CO,
durch Ansiuern mit verd. Essigsdure — in schwach ammoniaka-
lischer Losung mit Sr(NQ;), gefillt und der gut ausgewaschene
Niederschlag mit verd. H,SO, angesiuert. Die entweichenden
Gase werden in Wasser aufgefangen und mit den Reaktionen
11.9.2.5.-11.9.2.7. auf SO42 gepriift. Im Filtrat dieser Fillung
kann S,042” mit den Reaktionen 14.1.2.2., 14.1.2.5. und 14.1.2.6.
nachgewiesen werden.
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11.9.2.5. Reduktionswirkung von SO,: In saurer Losung redu-
ziert SO, u.a. folgende Systeme: J, zu 2] CrO2 zu Cr¥;
Fe3* zu Fe?*; HgCl, iiber Hg,CI? zu Hg; Aug* zu Au(0); MnO,~
zu Mn?*. — Andrerseits wird SO, durch sehr starke Reduktions-
mittel zu H,S reduziert, z. B. durch Zn oder SnCl, und HCI. Mit
H,S reagiert SO, teilweise unter Bildung von S, z. T. werden auch
Thionsduren (vgl. Lehrbiicher der anorganischen Chemie) gebildet.

11.9.2.6. ZnSO, + Na,[Fe(CN);NOJ -2 H,O  (Natriumnitro-
prussid) geben mit SO4%" in neutraler Lésung in Gegenwart von
etwas K,[Fe(CN)¢] eine Rotfirbung bzw. mit einem grofleren
Uberschuff an ZnSO, einen roten Niederschlag. Die Reaktion ist
bes. zur Unterscheidung von SO3%” und S04 geeignet, da
letzteres keine Firbung gibt.

11.9.2.7. Malachitgriin in stark verd. wiriger Losung (2,5 mg/
100 ml Wasser) wird durch SO42” in neutraler Losung entfirbt.
Da Sulfide und Schwermetallkationen stéren, wird SO4%", zunichst
wie bei Reaktion 11.9.2.4. beschrieben, als BaSO,; oder besser
SrSOQ, gefillt, der gewaschene Niederschlag mit neutraler Nay,SO,-
Losung digeriert, wobei sich SrSO, bildet und SO42™ in Loésung
geht, und in dieser Losung mit Malachitgriin gepriift. S;04%
stort nicht!

" CH, 1

A=<= e

CH,

Malachitgniin

12. Die Ba(NO3)2-Gruppe

Diese Gruppe umfaflt die Anionen SO.*", [SiFg]*” und JOy,
die in neutraler Losung schwerlosliche Ba-Salze bilden. Ferner ge-
hort auch S;04%" in diese Gruppe, das zwar selbst kein unlos-



