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Cl, nach der Gleichung CaOCl, + 2 HCl'— CaCl, + Cl, + H,O ent-
wickelt, wird Chlorkalk im Labor vielfach zur bequemen und billigen
Darstellung von Chlor benutzt. Der Nachweis von CIO™ muff vor dem
Trennungsgang erfolgen, da sich alle Hypochlorite beim Ansiuern oder
Erwirmen zersetzen.

15.7.2. Reaktionen der unterchlorigen Siure und ihrer Salze

15.7.2.1. AgNO, fillt allmihlich weifles AgCl infolge Dispro:
portionierung von ClO~ zu CIO4™ und CI".

15.7.2.2. Mineralsiuren zersetzen Hypochlorite beim gelinden
Erwirmen unter Entwicklung von Cl,;, das an der Blaufirbung
von KJ-Stirkepapier (vgl. 14.5.2.6.) erkannt wird.

15.7.2.3. K] reagiert mit Hypochloriten in saurer und Na-
HCO,-gepufferter Losung unter Bildung von J,, das mit Stirke-
16sung (vgl. 14.5.2.6.) nachgewiesen wird. In alkal. Losung ver-
sagt der Nachweis, da das gebildete J; analog wie Cly zu JO~
und J~ disproportioniert!

15.7.2.4. Quecksilber wird durch HOCI in verd. schwefelsaurer
Losung [nicht salzsaurer, da (HgCl);O in HCI 16slich!] zu brau-
nem, bas. Quecksilberchlorid, (HgCl),O, oxydiert, das die Hg-
Oberfliche als brauner Belag iiberzieht. Cl, bildet unter gleichen
Bedingungen einen weifSen Belag von HgCl,!

15.7.2.5. Indigolésung wird durch Hypochlorite auch in
NaHCO;-gepufferter Losung irreversibel unter Gelbfirbung ge-
bleicht. ClO4~ bleicht nur in saurer Losung (vgl. 15.1.2.5.).

15.7.2.6. Blei(ll)-Salze werden durch ClO™ in saurer Losung zu
braunschwarzem PbO, oxydiert, desgl. Mn(II)-Salze zu MnO,.

16. Der systematische Gang
der quantitativen Analyse

Der systematische Gang einer qualitativen Analyse erfordert
folgende Arbeitsginge:
161. Vorproben
16.2. Kationentrennungsgang
16.3. Anionentrennungsgang
164. Aufschliisse unldslicher
Verbindungen.
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Diese Reihenfolge der Arbeitsgdnge ist nicht zwingend. Es wird
hiaufig vom Ergebnis der Vorproben abhingen, ob man den
Anionentrennungsgang vor dem Kationentrennungsgang durch-
fithrt oder umgekehrt. Da einige Anionen den Kationentrennungs-
gang storen, muf$ auf diese mittels Einzelreaktionen ohnehin vor
dem Kationentrennungsgang gepriift werden. — Das Prinzip der
Trennungsginge beruht darauf, durch systematische Anwendung
bestimmter Fillungsreagenzien in festgelegter Reihenfolge gewisse
Tonengruppen nach Méglichkeit quantitativ zu fillen und dadurch
von den in Losung verbleibenden lonen abzutrennen. Die gefill-
ten Niederschlige werden wieder in geeigneten Losungsmitteln
gelost und die Ionen durch selektive Fillungsreaktionen zunichst
einzeln isoliert und dann mit den beschriebenen Nachweisreak-
tionen identifiziert. Haufig ist es auch moglich, durch Anwendung
spezifischer oder selektiver — meist organischer — Reagenzien auf
eine Trennung der einzelnen Analysengruppen zu verzichten und
die Ionen einer solchen Gruppe nebeneinander nachzuweisen.
Ein solches Verfahren hingt von der genauen Kenntnis aller
Storungsmoglichkeiten ab und ist, je nach der An- oder Abwesen-
heit bestimmter lonen verschieden, so dafl dafiir, besonders bei
den Kationen, kein einfaches Schema angegeben werden kann.
Im Falle der Anionen kann man allerdings dann von vornherein
auf die Durchfiihrung des Trennungsganges verzichten, wenn nur
mit wenigen Anionen zu rechnen ist. Dieser Fall ist in der Praxis
weit hidufiger als der umgekehrte. Die hier beschriebenen Tren-
nungsginge sind in Anlehnung an die im ,Lehrbuch der ana-
Iytischen und priparativen anorganischen Chemie* (3. Auflage)
von G. Jander und H. Wendt beschriebenen Trennungsginge aus-
gearbeitet und den Erfordernissen dieses Buches angepaft worden.

16.1. Vorproben

Als Vorproben sind im Prinzip alle Reaktionen geeignet, die
auf Grund ihres spezifischen oder selektiven Charakters eine
direkte Priifung der Analysensubstanz auf die Gegenwart be-
stimmter Ionen oder Ionengruppen ohne spezielle Trennopera-
tionen erlauben. Meist versteht man darunter jedoch folgende
orientierende Reaktionen, die dazu dienen, den richtigen Gang der
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Analyse festlegen zu helfen. Obwohl in einigen Fillen diese Reak-
tionen recht eindeutig sind, versiume man nie, das Ergebnis an
der entsprechenden Stelle des Trennungsganges nochmals zu
iiberpriifen, da es bei der Ursubstanz sehr schwierig ist, schon
alle Storungsmdéglichkeiten zu beriicksichtigen. Selbstverstindlich
koénnen derartige Vorproben erginzend auch an jeder beliebigen
Stelle des Trennungsganges eingeschaltet werden. Die wichtigsten
Vorproben sind Flammenfiarbung und Spektralanalyse, Létrohr-
probe, Erhitzen im Glithr6hrchen, Phosphorsalz- oder Borax-
perle, Erhitzen mit verd. HySO, und Erhitzen mit konz. H,S5O,.
Diese und einige weitere, spezielle Vorproben sind mit kurzer
Beschreibung ihrer Ausfilhrung in den Tabellen VII bis XIV
(Seite 322 ff.) angefiihrt.

16.1.1. Flammenfirbung und Spektralanalyse

Die mit konz. HCl angefeuchtete Substanz oder stark salzsaure
Losung wird in der Ose eines Pt-Drahtes oder an einem Magne-
siastibchen in den Saum des nicht leuchtenden Teils der Bunsen-
flamme gebracht und die Flamme entweder mit dem bloffen Auge
oder durch ein Handspektroskop mit Wellenlingeneinteilung be-
obachtet. Besonders bei den Erdalkalien ist hiufig ein wiederholtes
Anfeuchten und Glithen erforderlich. Die Gegenwart von sehr viel
Na-Salzen macht die Beobachtung der Flammenfirbung bzw.
Spektrallinien anderer Elemente hiufig unméglich. Die violette
Farbe der K-Flamme kann auch neben viel Na wahrgenommen
werden, wenn man die Flamme durch ein blaues Kobaltglas, das
das gelbe Na-Licht absorbiert, beobachtet. Erdalkalisulfate, bes.
BaSO,, sind als solche nur schwierig anzuregen und werden besser
vor der Priifung mit Alkalicarbonat aufgeschlossen oder durch
Gliihen mit etwas Kohlepulver in der reduzierenden Bunsenflamme
reduziert.
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16.1.2. Die Lotrohrprobe

Die Lotrohrprobe dient besonders zur Priifung auf Metalle und
Schwefel (Heparreaktion). Die Ausfithrung geschieht in der Weise,
daff man die feingepulverte, mit etwa der 2-3fachen Menge
wasserfreiem Na,CO; gemischte Substanz in eine halbkugelige Ver-
tiefung eines Holzkohleblockes bringt und mit der Lotrohrflamme
stark erhitzt. Um ein sofortiges Wegblasen des Pulvers zu vermei-
den, ist es hiufig zweckmiflig, die Substanz etwas anzufeuchten.
Als Lotrohr verwendet man meist ein Metallrohr mit Mundstiick
und seitlichem Ansatz. Dieser Ansatz wird in die leuchtende
Flamme des Bunsenbrenners gebracht und durch kriftiges Blasen
eine spitze, heifle Stichflamme erzeugt. Zur Erzeugung einer oxy-
dierenden Flamme bringt man den Ansatz in die Mitte der Flamme
etwa 2-3 cm iiber die Brenneroffnung, fiir die Reduktionsflamme
an den Saum der Brennerflamme, wobei man nur vorsichtig blist,
so dafl die Flamme nicht entleuchtet wird. Je nach der Art des
Metalls und der verwendeten Flamme erhiilt man eine oder meh-
rere Metallkugeln (Regulus), Flitter oder Oxidbeschliage, wihrend
der grofite Teil der Nay,COg4-Schmelze von der porésen Kohle auf-
gesaugt wird. Nach dem Erkalten 16st man das Metall aus der
Grube, reinigt es durch Kochen mit Wasser von Resten der Na,CO;-
Schmelze und untersucht es mit einem Pistill auf Duktilitdt und
Sprodigkeit, mit einem Magneten auf Ferromagnetismus. Dann
priift man die Loslichkeit in nichtoxydierenden und oxydierenden
Sduren und fiihrt mit der schliefSlich erhaltenen Losung einige
charakteristische Reaktionen auf das oder die vermuteten Metalle
durch. Auch einzelne Oxidbeschlige konnen entweder direkt auf
der Kohle identifiziert werden, oder man priift, indem man die
Beschlige abkratzt, in einer geeigneten Siure lost, von Kobhle-
teilchen abfltriert und mit der Lésung entsprechende Nach-
weisreaktionen durchfiihrt. Zur Durchfithrung der Heparprobe
schmilzt man die mit Na,CO; gemischte Substanz in der reduzieren-
den Flamme und priift den Schmelzkuchen, wie bei 12.1.2.4.
beschrieben.

16.1.3. Erhitzen im Glithrohrchen

Man bringt einige Milligramm der trockenen Substanz in ein
Glihrohrchen aus schwerschmelzbarem Glas (etwa 0,5 cm Durch-
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messer und 5 cm Linge) und beginnt zunichst ganz vorsichtig
zu erwirmen, wobei man allmihlich die Temperatur bis zur
dunklen Rotglut des Glases steigert. Bemerkt man die Entwick-
lung von Gasen oder Dimpfen, so versucht man, diese Entwick-
lung bei moglichst gleichbleibender Temperatur zu beenden, und
erhitzt erst danach stirker. Die entwickelten Gase oder Dimpfe
bzw. deren Sublimate an den kilteren Teilen des Rohrchens wer-
den nach den Tabellen IX und X gepriift.

16.1.4. Phosphorsalz- bzw. Boraxperle

Zur Ausfiihrung dieser Vorprobe wird am Magnesiastibchen
oder einer Pt-Ose mit Phosphorsalz, NaNH,HPOQO,, in der Bunsen-
flamme eine Perle geschmolzen und mit der noch heifSfen Perle
eine ganz geringe Menge der Analysensubstanz aufgenommen.
Dann wind erneut in der Flamme unter lebhaftem Drehen ge-
schmolzen, bis die Schmelze homogen erscheint. Dabei geht das
Phosphorsalz in Natriummetaphosphat iiber, das in der Hitze
Schwermetalloxide oder Schwermetallsalze unter Bildung der
entsprechenden Orthophosphate zu lésen vermag. Analog ver-
hilt sich Borax, Na,B,0,, welches Schwermetallmetaborate bildet.
Diese Perlen sind in einigen Fillen charakteristisch gefirbt, wobei
z. T. beim gleichen Metall verschiedene Farben auftreten, je nach-
dem, ob die Perle in der oxydierenden oder reduzierenden Flamme
geschmolzen wird. Einzelheiten sind der Tabelle XI zu ent-
nehmen.

16.1.5. Erhitzen mit verdiinnter H,SO,

Einige mg der Substanz werden zuerst in der Kilte, dann in
der Wirme mit 2 n H,SO, im Reagenzglas behandelt. Man achte
auf eine Gasentwicklung und priife die Gase nach der Tabelle XIL

16.1.6. Erhitzen mit konzentrierter H,SO,

Man verfihrt analog wie bei vorstehender Vorprobe. Hat die
Substanz mit verd. H,S50, reagiert, so gibt man zur gleichen
Loésung konz. Sdure, um eine zu heftige Reaktion zu vermeiden.
Die entwickelten Gase priift man nach Tabelle XIII.
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16.2. Kationentrennungsgang

Vor der Durchfithrung des Kationentrennungsganges mufd die
Analysensubstanz, sofern sie nicht bereits als Losung vorliegt,
aufgelost werden. Man beginnt zunichst mit destilliertem Wasser
in der Kilte, kocht auf, wobei man auf die Bildung von Nieder-
schligen in der Siedehitze infolge Hydrolyse achtet. Dann kiihlt
man ab, achtet auf etwaige Bildung von Niederschligen von in
kaltem Wasser schwerloslichen Verbindungen und dekantiert die
wiflrige Losung, falls ein unloslicher Riickstand vorhanden ist.
Dieser Riickstand wird wieder analog wie vorstehend mit verd.
HCl behandelt. Ein ggf. auch hier verbleibender Riickstand wird
mit konz. HNO; und schliefflich mit Konigswasser behandelt.
Die in keinem der hier genannten Losungsmittel 16slichen Riick-
stinde werden schlieflich nach den auf S.316 ff. beschriebenen
Verfahren aufgeschlossen. Ist die Analysensubstanz ein Metall,
eine Legierung oder ein Erz, so empfiehlt sich von vornherein eine
oxydierende Saure (HNO, oder Konigswasser) als Losungsmittel,
da bei Verwendung von HCI die Gefahr besteht, daff sich As, P
und Si als Wasserstoffverbindungen verfliichtigen. — Allgemein
muf$ bei Verwendung von HNO, oder Konigswasser als Losungs-
mittel die Losung so lange mit konz. HCI abgeraucht werden, bis
HNOQ,, Stickoxide und freies Chlor restlos entfernt sind, da es
andernfalls bei der Fillung der H,S-Gruppe zu einer unerwiinsch-
ten Abscheidung groflerer Mengen von elementarem S (durch
Oxydation von H,S) kommen wiirde. — Die bei diesen Versuchen
erhaltenen Losungen koOnnen vereinigt oder auch getrennt dem
Kationentrennungsgang unterworfen werden. Das letztere, etwas
zeitraubendere Verfahren ist besonders dann angebracht, wenn
Wert auf richtige Zuordnung von Kationen und Anionen sowie
das Erkennen bestimmter Oxydationsstufen gelegt wird.

16.2.1. Abtrennung storender Ionen

Bevor mit dem eigentlichen Kationentrennungsgang begonnen
wird, wird die Ausgangslosung nétigenfalls auf ein geeignetes
Volumen (etwa 2—4 ml bei Verwendung von 50-100 mg Substanz)
eingedampft oder verdiinnt und auf folgende, den Trennungsgang
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storende Anionen gepriift: Borat (Nachweis und Entfernung nach
11.1.2.3.), Cyanid (Nachweis 13.2.2.4., Entfernung durch Ab-
rauchen mit konz. H;SO,), Fluorid bzw. Fluorosilicat (Nachweis
11.5.2.2., Entfernung durch Abrauchen mit konz. H,SO,), Oxalat
(Nachweis 11.3.2.4., Entfernung . durch Abrauchen mit konz.
H,S0,), kolloidal gel6ste Kieselsiure (Nachweis 11.7.2.5., Ent-
fernung durch mehrfaches Abrauchen mit konz. HCl bis zur
Trockne), Tartrat und sonstige organische Verbindungen (Nach-
weis 11.4.2.7. und 11.4.2.8., Entfernung durch Abrauchen mit
konz. H,SO,). Auch Wolframat, Molybdat und gréflere Mengen
Vanadat werden besser vor dem Trennungsgang entfernt, und
zwar Wolframat (Nachweis Reaktion 7.8.2.4. und 7.8.2.5.) und
Molybdat (Nachweis 8.9.2.9.) gleichfalls durch Abrauchen mit
konz. H,SO,, Vanadat (Nachweis 7.7.2.6.) durch Sublimation als
VOCI; (7.7.2.7.b). Bei allen Arbeitsoperationen, die ein stirkeres
Erhitzen der Substanz erforderlich machen (Abrauchen mit konz.
H,SO,, HCI, Erhitzen im HCI-Strom usw.), muf$ vorher auf Hg
und As, die sich unter diesen Bedingungen gleichfalls verfliichtigen,
gepriift werden. Ferner ist beim Abrauchen mit HySO4 zu be-
achten, daf8 die Erdalkalien und Blei unlosliche Sulfate bilden.
Ggf. gebildete Niederschlage sind daher auf diese Metalle zu
priifen, oder man priift vor dem Abrauchen in der Losung. Freies
H,SO, muf§ durch Abrauchen méglichst vollstindig entfernt wer-
den. Der Riickstand wird zur Durchfiithrung des Trennungsganges
mit der entsprechenden Menge Wasser oder verd. HCI aufgenom-
men und von gebildeten Niederschligen abfiltriert.

16.2.2. Fillung und Trennung der HCl-Gruppe

Die HCI-Gruppe tritt im Kationentrennungsgang nur dann in
Erscheinung, wenn in Wasser oder HNOj 16sliche Ag-, Hg(I)- und
Pb(II)-Salze zugegen sind. Die entsprechenden Kationen werden
durch ClI~ als Chloride gefillt, und zwar AgCl und Hg,Cl, quan-
titativ, PbCl, zum grofiten Teil. Da man zur Fillung verd. HCI
verwendet, kann in dieser Gruppe auch WO; gefillt werden, wenn
die Analysensubstanz losliche Wolframate enthilt. Die Fillung
von WOy bleibt jedoch aus, wenn Metawolframate vorliegen und/
oder PO, AsO., SiO,4, BOy*, GeO42 und organische
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Sduren zugegen sind (Bildung von Heteropolysiuren, vgl. S. 154).
Auch ohne diese Komplikationen ist die Fillung von WOy durch
HCI nur schwierig quantitativ zu erhalten, da sehr leicht Bildung
von loslichen Chlorokomplexen erfolgt. Um zu vermeiden, daf
Wolfram bis in die Urotropin- und (NH,),S-Gruppe verschleppt
wird, ist es immer sicherer, bei seiner Gegenwart (Vorproben)
die Analysensubstanz mit konz. H,SO, abzurauchen. Dadurch
gelingt auch bei Gegenwart von Heteropolysauren oder sonstiger
komplexer Wolframverbindungen einwandfrei eine quantitative
Abscheidung als gelbes WOj.

Die Fillung der HCI-Gruppe entfillt natiirlich, wenn von vorn-
herein HCI oder Konigswasser als Losungsmittel verwendet wur-
den.oder wenn die Substanz Cl-Ionen im Uberschuff enthilt.
In diesen Fillen finden sich die entsprechenden Kationen als
Chloride im Losungsriickstand und werden dort, wie auf S. 349
beschrieben, abgetrennt und identifiziert. Hg(I) wird durch Kénigs-
wasser zu Hg(II) oxydiert und gelangt in die H,S-Gruppe.

Zur Ausfiithrung der HCI-Gruppenfillung werden die wifirigen
und salpetersauren Ausziige aus etwa 50-100 mg Substanz ent-
weder vereinigt oder getrennt tropfenweise mit 2 n HCl versetzt,
bis sich kein weiterer Niederschlag mehr bildet. Ein Saureiiber-
schuf ict moglichst zu vermeiden, da sich AgCl und WOy in stir-
kerem HCI komplex 16sen. Das Reaktionsgemisch wird zum Koa-
gulieren von AgCl und von kolloiden WOg-Dispersionen kurz auf-
gekocht und in Eiswasser abgekiihlt, um das in heiflem Wasser 16s-
liche PbCl, moglichst vollstindig zu fillen. Die Niederschlige wer-
den abzentrifugiert und mit maéglichst wenig eiskaltem Wasser 2
bis 3mal gewaschen. Waschwasser und Filtrat werden vereinigt und
zur Fillung der Reduktionsgruppe beiseite gestellt.

Zur Abtrennung von Pb(Cl, wind der Niederschlag mehrfach
mit etwa 0,5 ml Wasser + 1 Tropfen § n HCI in der Siedehitze
gewaschen, bis das Waschwasser frei von Pb (Pritfung mit H,S)
ablduft. Die vereinigten Ausziige werden eingeengt und mittels der
Reaktionen 8.2.2.11. bis 8.2.2.13. auf Pb gepriift. Meist ist die
Gegenwart von Pb an den charakteristischen weiffen Kristall-
nadeln sicher zu erkennen, die beim Abkiihlen der wifirigen
Lésung auskristallisieren.
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Zum Abtrennen von AgCl und WO, wird der Riickstand der
PbCl,-Extraktion mit einigen Tropfen 5 n HCl und etwas festem
KCIO; aufgekocht. Dabei wird Hg(I) zu Hg(ll) oxydiert und geht
in Losung. Nach beendeter Oxydation verdiinnt man auf etwa
2 ml, zentrifugiert und weist in der Losung Hg(Il) mittels der
Reaktion 8.1.3.7.-8.1.3.10. nach. Bei sehr geringen Mengen an
Hg(l) kann diese Losung auch mit dem Filtrat der Reduktions-
Gruppe vereinigt werden und das hier gebildete Hg(Il) mit be-
reits yn der Analysensubstanz vorhandenem als HgS in der H,S-
Gruppe gefillt und nachgewiesen werden.

Zum Nachweis von Ag wird der Riickstand der Hg,Cl,-Oxyda-
tion in etwa 1 ml warmer 5 n NH,OH aufgenommen. Die Losung
wird mit 2 n HNO, fast neutralisiert. Hierbei darf jedoch noch
keine Triibung auftreten. Nun gibt man tropfenweise etwa 1 mol.
K]J-Losung zu, bis sich kein weiterer Niederschlag mehr bildet. Es
fille in NH,OH unlésliches Ag] aus, das abzentrifugiert und mit
Zn und HCl zu Ag reduziert wird, Der Ag-Schwamm wird sorg-
filtig ausgewaschen und in HNO;, gelost. In dieser Losung kann
Ag* mit den Reaktionen 10.1.2.6. und 10.1.2.11. nachgewiesen
werden. In dem Filtrat der AgJ-Fillung wird Wolfram mit den
Reaktionen 7.8.2.4.-7.8.2.5. nachgewiesen. Ein beim Digerieren
mit warmem NH,OH verbleibender gelber Riickstand wird nach
Auswaschen und Loésen in Alkalilaugen gleichfalls auf Wolfram
gepriift.

Ein einfacher Nachweis von Hg,Cl, besteht ferner darin, dafl
man einen Teil des Niederschlags der HCI-Gruppenfillung mit
NH,OH behandelt. Eine Schwarzfirbung beweist Hg,Cl, (vgl.
8.1.2.2.). AgCl geht dabei als Amminkomplex in Losung und
kann im Filtrat mit verd. HNOy; wieder als AgCl gefillt bzw.
nach Reaktion 10.1.2.6. identifiziert werden. Dieses Verfahren ist
allgemein zur Identifizierung von Ag und Hg(l) iiblich, wenn
Wolfram abwesend ist oder durch Abrauchen mit H,SO, vorher
entfernt wurde.

Eine schematische Ubersicht der Fillung und Trennung der
HCl-Gruppe findet sich in Tabelle XV.
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16.2.3. Fillung und Trennung der Reduktionsgruppe

In der Reduktionsgruppe werden durch Hydraziniumchlorid
in salzsaurer Losung Au, Se und Te zu den Elementen reduziert
und als solche gefillt. Dazu wird das Filtrat der HCl-'Gruppe
stark, jedoch nicht zur Trockne (Verfliichtigung von Se!) einge-
dampft und die moglichst konz. Losung mit HCI stark angesiuert.
Die Losung muf, um die Fillung von Bi- oder Sb-Oxidchloriden
zu verhindern, mindestens 1 n an HCl sein. Zu djeser Lésung wird
ein Uberschufl an festem Hydraziniumchlorid gegeben; dann wird
erwirmt und noch heif§ zentrifugiert. Das Filtrat wird zur Fillung
der H,S-Gruppe beiseite gestellt.

Der Niederschlag der Reduktionsgruppe wird mit einem Ge-
misch von konz. HCl und 30 %sigem H,O, gelost, die Losung
durch Kochen von iiberschiissigem H,O, befreit und mit fester
Oxalsiure im Uberschuff versetzt. Beim Kochen scheidet sich
metallisches Au als rotbrauner Niederschlag ab, der nach dem
Auswaschen in einigen Tropfen Konigswasser gelost wird. In
dieser Losung kann Au nochmals mit den Reaktionen 9.1.2.4.
und 9.1.2.6. nachgewiesen werden.

Das Filtrat der Au-Fillung wird stark eingeengt, mit rauchender
HC! aufgenommen und in der Hitze SO, eingeleitet. Es fillt Se
als roter Niederschlag aus, der mittels der Reaktionen 9.2.2.2.,,
9.2.2.7. und 9.2.2.10. nochmals gepriift werden kann. Das Filtrat
dieser Fillung wird zur Entfernung des HCI-Uberschusses noch-
mals stark eingedampft und mit Wasser auf etwa 1 ml verdiinnt.
Beim erneuten Einleiten von SO, fillt Te als schwarzer Nieder-
schlag aus, der mittels der Reaktionen 9.3.2.1. und 9.3.2.5. ge-
priift wird.

Eine schematische Ubersicht der Fillung und Trennung der
Reduktionsgruppe findet sich in Tabelle XVL

16.2.4. Fillung und Trennung der H,S-Gruppe

Die Elemente dieser Gruppe werden durch H,S aus salzsaurer
Losung als in verd. Siuren schwerlosliche, z. T. charakteristisch

gefirbte Sulfide gefillt. Bei Gegenwart von As(V) und Ge(IV)
(Vorproben) muf§ die Fillung in 2 Stufen vorgenommen werden.
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Man fille zunichst aus sehr stark salzsaurer Losung (etwa 6 n),
da nur unter diesen Bedingungen Ge und As(V), letzteres unter
teilweiser Reduktion zu As(III) und Abscheidung von elementaren
S, quantitativ gefillt werden.

Die iibrigen Elemente der Gruppe werden aus so stark saurer
Losung gar nicht oder nur unvollstindig gefillt. Die 2. Stufe der
Fillung wird daher bei pH etwa 1 durchgefiihrt, wobei sich auch
das am leichtesten l6sliche CdS quantitativ abscheidét. Zur quan-
titativen Abscheidung von Mo muf die Fillung der 2. Stufe unter
Druck durchgefithrt und falls erforderlich mehrfach wiederholt
werden.

Auf Grund der unterschiedlichen Lé&slichkeit der Sulfide in
(NH,)sSx wird die HyS-Gruppe in 2 Untergruppen — die Kupfer-
gruppe und die Arsen-Zinngruppe - eingeteilt.

Da die feuchten Sulfide an der Luft z. T. sehr schnell zu 16s-
lichen Sulfaten oxydiert werden und dadurch die entsprechenden
Kationen in die folgenden Gruppen verschleppt werden konnen,
miissen die Sulfidniederschlige moglichst schnell abzentrifugiert
und stets mit schwach HCl-saurem, H,S-haltigem Wasser ge-
waschen werden. Zur Vermeidung einer stérenden S-Abscheidung
sind Oxydationsmittel, bes. Konigswasser und HNO,, soweit nicht
bereits vor dem Trennungsgang geschehen, durch Abrauchen mit
konz. HCI zu entfernen.

Zur Ausfithrung der 1. Stufe der Gruppenfillung werden die
vereinigten Filtrate und Waschwisser der vorangegangenen Grup-
penfillungen (HCI- bzw. Reduktionsgruppe) auf etwa 2,5 ml ein-
gedampft (Wasserbad!) und mit konz. HCI stark angesiuert. Die
Losung muf§ bei Gegenwart von Ge und As(V) (Vorproben) min-
destens 6 n an HCI sein. In die warme Lésung wird durch ein
Glasrohr mit kapillar ausgezogener Spitze in lebhaftem Strom
H,S so lange eingeleitet, bis sich unter diesen Bedingungen kein
weiterer Niederschlag mehr bildet. Bei Gegenwart von As(V)
kann diese Fillung einige Zeit (10~15 Min.) in Anspruch nehmen.
Die gebildeten Sulfidniederschlige werden abzentrifugiert und
2mal mit je etwa 1 ml frisch bereitetem, mit einigen Tropfen verd.
HC] angesduertem H,S-Wasser gewaschen und zunichst beiseite
gestellt. — Zur Fillung der 2. Stufe werden Waschwasser und
Filtrat der 1. Stufe vereinigt und auf dem Wasserbad vorsichtig
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bis fast zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird in 0,1 n
HCl aufgenommen und die Lésung, deren Volumen 2,5-3 ml
betragen soll, durch Zugabe von HCl bzw. Wasser auf pH etwa
1,0 eingestellt. (Ein bei Gegenwart von Th, Ti oder Zr hier ge-
legentlich auftretender Niederschlag der entsprechenden Oxidhy-
drate wird abzentrifugiert, in HCl gelost und spiter mit dem
Filerat der H,S-Gruppenfillung vereinigt.) In diese Losung wird
wie bei der 1.Stufe mehrere Minuten H,S eingeleitet, bis sich
kein Niederschlag mehr bildet. Man verdiinnt nun mit Wasser
auf das doppelte Volumen und leitet nochmals H,S ein, da Cd
und auch Pb aus nur wenig zu sauren Losungen nicht quantitativ
gefillt werden. Ist Mo zugegen, so wird nicht verdiinnt, sondern
die Niederschlige werden abzentrifugiert und wie oben gewaschen.
Das Filtrat wird im Einschmelzréhrchen (Volumen etwa 5 ml)
unter Eiskithlung mit H,S gesittigt. Darauf wird das Rdhrchen
abgeschmolzen und_im siedenden Wasserbad 5-10 Min. erhitzt
(Vorsicht!). Durch den entstehenden H,S-Uberdruck werden Mo
und. auch Reste von Pb und Cd unter diesen Bedingungen gefillt.
Ist viel Mo zugegen, so muff die Druckfillung u. U. mehrfach
wiederholt werden! Nach dem Herausnchmen des Einschmelz-
rohrchens wird das Rohrchen in Eiswasser abgekiihlt, gedffnet,
der Niederschlag abzentrifugiert und wie oben gewaschen. Die
Sulfidniederschlige der verschiedenen Stufen werden zur weiteren
Trennung vereinigt; Waschwisser und Filtrate werden gleichfalls
vereinigt und zur spiteren Fillung der Urotropingruppe beiseite
gestellt.

Zur Trennung der Sulfide in Kupfergruppe und Arsen-Zinn-
Gruppe werden die vereinigten Sulfidniederschlige bei etwa 60°
mit 2-3ml (NH,),Sx-Losung digeriert. Die erhaltene Losung
wird von den unldslichen Sulfiden abzentrifugiert; letztere werden
nochmals mit 1 ml (NH,),S«-Lésung behandelt und danach mit
(NH,):Sx-haltigem Wasser ausgewaschen.

16.2.4.1. Arsen-Zinn-Gruppe
Die vereinigten (NH,),Sx-Losungen enthalten die Metalle det
Arsen-Zinn-Gruppe in Form folgender Thiosiureanionen: AsS>"
bzw. AsSg®", GeSg*", MoS.2", SbS3~ bzw. SbSs¥, SnS,* [Sn-

19 Hofmann-Jander, Qualitative Analyse, 4. Aufl.
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wird tropfenweise so lange mit verd. H,SO, versetzt, bis kein
weiterer Niederschlag ausfillt. Der Niederschlag enthilt neben
grofleren Mengen S die den obigen Thiosiureanionen entsprechen-
den Sulfide As,S; (hellgelb) bzw. As,Sy (gelb), MoS; (braun), Sb,S,
(orangerot) bzw. Sb,Ss (orangerot) und SnS, (gelb) sowie Spuren
von Cu$ (schwarz), da CuS in (NH,),Sx etwas loslich ist. In Lo-
sung verbleibt Ge, das nach Abzentrifugieren durch Ansiuern des
Filtrates mit konz. HCl als weifSes GeS, (neben weiterem S) gefillt,
gewaschen und in konz. NH,OH oder (NH,),CO4 gel6st wird.
Zur Identifizierung von Ge wird diese Losung entweder mit HNO,
angesduert und mittels Reaktion 8.10.2.6. gepriift, oder es wird
mit Hy,SO, angesiuert und Ge nach Reaktion 8.10.2.3. zum Metall
reduziert.

Zur Abtrennung von Sb und Sn wird der entsprechende Sul-
fidniederschlag mit HyS-Wasser gewaschen und mit 0,5 mi konz.
HCI behandelt. Sb und Sn. gehen in Losung, wihrend MoSs und
die Arsensulfide ungelost zuriickbleiben. Die Trennung von Sb
und Sn kann nach 2 Methoden a) oder b) erfolgen:

a) Aus der salzsauren Losung wird H,S verkocht, danach
NH,OH bis zur schwach alkalischen Reaktion und etwa 1 g feste
Oxalsdure zugegeben. Nun wird in der Siedehitze mit H,S gesit-
tigt und mit 5 n Essigsdure schwach angesiuert. Beim weiteren
Einleiten von H,S unter Erwidrmen und vorsichtigem Ansduern
fillt SnS, quantitativ aus. Es wird abgetrennt, in verd. HCI geldst
und mit den Reaktionen 8.8.2.5.d und 8.8.3.4. ¢ nachgewiesen.
Im Filtrat wird die Oxalsiure durch Ansiuern mit verd. H,SO,
und vorsichtiges Zutropfen von KMnOQO,-Lésung bis zur eben
bleibenden Rosafirbung in der Wirme zerstért. Dann wird Sb
als Sb,S; mit H,S gefillt, gewaschen und in verd. HCI gel6st. In
dieser Losung kann Sb mit den Reaktionen 8.7.2.6., 8.7.2.7. und
8.7.3.4. nachgewiesen werden.

b) Aus der salzsauren Loésung wird HyS durch Kochen entfernt
und Sb(III) bzw. Sb(V) durch unedle Metalle (Fe-Draht, Zn-Pulver
oder Granalien, Mg-Pulver) zu metallischem Sb reduziert. Sn(IV)
wird unter gleichen Bedingungen nur bis zum Sn(II) reduziert.
Die Reduktion erfordert etwa 3 Minuten. Zum Schluff wird noch
2 Minuten erwirmt, das abgeschiedene Metall abzentrifugiert,
gewaschen und in konz. HCl unter Zugabe von etwas NaClO,
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() wird durch (NH,)sx zu Sn(IV) oxydiert!]. Diese Losung
gelost. Aus dieser Losung wird nach Wegkochen von freiem
Chlor Sb als Sb,S; gefillt. Letzteres wird in verd. HCl gelost und
Sb mit den Reaktionen 8.7.2.7. und 8.7.3.4. nachgewiesen.

Zur Trennung -As/Mo wird der in konz. HCl unlosliche Rest
des Sulfidniederschlages der Arsen-Zinn-Gruppe mehrfach mit je
0,5 ml frisch bereiteter, kalt gesitt. (NH,),CO4-Losung digeriert.
Dabei geht As in Losung, wihrend MoS; ungelost zuriickbleibt
und abzentrifugiert wird. Aus der Losung fillt beim Ansiuern
As.S; bzw. As,S;, das in konz. HNO, oder Konigswasser gelost
wird. In dieser Losung kann As mit den Reaktionen 8.6.3.4. und
8.6.3.5. nachgewiesen werden. Der Riickstand von MoS; wird in
konz. HCI unter Zugabe von etwas NaClO; gelost und die erhal-
tene Losung nach Vertreiben von freiem Chlor mit den Reak-
tionen 8.9.2.2., 8.9.2.4., 8.9.2.9. und 8.9.2.11. auf Mo gepriift.

16.2.4.2. Kupfergruppe

Der in (NH,),Sx unlosliche Riickstand, der die Sulfide der
Kupfergruppe enthilt, wird zur Abtrennung von Hg in etwa
2 ml heifer, Sn HNO, gelost. Dabei bleibt Hg entweder als
schwarzes HgS oder auch als weifses Hg,S(NO,), zurlick. Aufler-
dem kann der Riickstand noch elementaren Schwefel und PbSO,
enthalten, letzteres infolge teilweiser Oxydation des Sulfidschwe-
fels zu SO,*. Der gesamte Riickstand wird in Konigswasser
gelost, vorsichtig auf dem Wasserbad mit einem Uberschuf§ von
HCl bis fast zur Trockne eingedampft und mit etwa 0,3 ml Wasser
aufgenommen. In der so erhaltenen Losung kann Hg mit den
Reaktionen 8.1.3.5. und 8.1.3.7.-8.1.3.10. nachgewiesen werden.

Das HNOj-saure Filtrat der HgS-Trennung wird mit etwa
0,5 ml konz. H,SO, in einer Porzellanschale bis zum Auftreten
weifler H,SO,-Nebel eingedampft und nach dem Erkalten
mit etwa dem gleichen Volumen 1 n H,SO, versetzt, wobei PbSO,
ausfallt. Hierbei ist zu starkes Verdiinnen zu vermeiden, da sonst
auch basisches Wismutsulfat ausfallen kann. Der Niederschlag
von PbSO, wird abzentrifugiert, mit verd. H,SO, gewaschen und
in moglichst wenig ammoniakalischer Weinsdurelosung gelost. In
dieser Losung wird Pb mit den Reaktionen 8.2.2.11.-8.2.2.13.

nachgewiesen.

19*
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Das Filtrat der PbSO,-Fillung wird mit konz. NH,OH stark
ammoniakalisch gemacht. Dabei fillt Bi(OH); als weifler Nieder-
schlag aus, wihrend Cd und Cu als Amminkomplexe in Losung
verbleiben. Der Niederschlag wird abzentrifugiert, sorgfiltig aus-
gewaschen, in maoglichst wenig verd. HCI gelést und in dieser
Lésung mit den Reaktionen 8.3.2.7.-8.3.2.10. auf Bi gepriift.
Hierbei ist zu beachten, daff ggf. nicht sorgfiltig abgetrenntes
Hg mit dem Bi gefallt wird und mit Alkalistannat(II)-Losung
gleichfalls eine Schwarzfirbung gibt, wihrend verschleppte Pb-
Reste die gleiche Reaktion nicht storen, sondern im Gegenteil
empfindlicher gestalten (vgl. 8.3.2.8.).

Zur Trennung des Cu von Cd wird das bei Gegenwart von Cu
blau gefirbte Filtrat der Bi(OH);-Fillung mit so viel festem KCN
versetzt, bis die Losung vollig farblos ist. Dann wird in lebhaftem
Strom H,S eingeleitet, wobei Cd als gelbes CdS ausfillt, wihrend
Cu in Losung verbleibt. Der Niederschlag wird abzentrifugiert,
ausgewaschen, in verd. HCl gelost und in dieser Losung mit den
Reaktionen 8.5.2.6., 8.5.2.8. und 8.5.2.9. auf Cd gepriift. An sich
ist eine blaue Farbe der Losung und das Auftreten eines gelben
Sulfidniederschlages an dieser Stelle fiir die Gegenwart von Cu
und Cd beweisend. Die Trennung von Cu und Cd kann auch in
der Weise vorgenommen werden, dafl man die ammoniakalische
Losung schwach mit HCl ansduert und Cu nach Reaktion 8.4.2.13.
mit Reineckesalz unter Zugabe von SO,-Wasser als Reduktions-
mittel ausfillt. Im Filtrat dieser Fillung kann Cd wie oben als
CdS gefillt und nachgewiesen werden. — Eine Ubersicht der Fil-
lung und Trennung der H,S-Gruppe ist in Tabelle XVII ange-
geben.

16.2.5. Fillung und Trennung der Urotropingruppe

Die Fillung der Elemente dieser Gruppe beruht darauf, daf§
Urotropin, CgH,;;N,, ein Kondensationsprodukt aus NHg; und
Formaldehyd, CH,O, beim Erhitzen in wifiriger Losung nach der
Gleichung CgHsN, + 6 H,O Z 6 CH,O + 4 NH, in seine Kom-
ponenten zerfillt. NH; bzw. das daraus mit Wasser gebildete
NH,OH reagiert nun mit freier Siure, die sich durch Hydrolyse
der Salze der nur schwach basischen Elemente dieser Gruppe in
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wilriger Losung bildet, unter Bildung von NH,-Salzen. Dadurch
wird das obige Gleichgewicht unter Neubildung von NHj weiter
nach rechts verschoben und das pn:der Losung so weit erhsht,
dafl die Kationen der Oxydationszahl + 3 und + 4 als Hydro-
xide gefillt werden. Auch Be und U werden unter diesen Bedin-
gungen gefille {vgl. aber weiter unten!). Andererseits kann durch
obiges Gleichgewicht und dessen Zusammenspiel mit den Disso-
ziations- und Hydrolysengleichgewichten der gebildeten NH,-
Salze, das insgesamt betrachtet ein Puffersystem darstellt, niemals
eine so hohe NHy-Konzentration erreicht werden, daff es zur Aus-
fallung von Hydroxiden der Elemente der folgenden Gruppen
kommt. Bei dieser Art der Gruppenfillung wird auch eine Mit-
fillung von Kationen der folgenden Gruppen durch mechanischen
Einschluff in die meist gallertartigen Hydroxide oder durch Ad-
sorption weitgehend vermieden, die bei der Fillung direkt mit
NH,OH in Gegenwart von NH,Cl unvermeidlich ist und mehr-
faches Umfillen erforderlich macht. Trotzdem ist auch bei der
Verwendung von Urotropin ein Umfillen des Niederschlags
dann ratsam, wenn die Mengen an Elementen der Urotropin-
gruppe relativ zu denen der folgenden Gruppen stark iiberwiegen.
Im Falle von Be, La und den Lanthanoiden ist die Fillung mit
Urotropin meist nicht quantitativ. Die Verhiltnisse sind hier
insofern recht kompliziert und noch nicht vollig geklirt, als das
Ausmafl der Fillung besonders von La und den Lanthanoiden
sehr stark von der Gegenwart bzw. Abwesenheit bestimmter Kat-
ionen und deren Mengenverhiltnis zu den zu fillenden Ionen
abhingt. In diesem Falle ist eine nochmalige Fillung des Filtrats
der Urotropinfillung mit NH,OH + NH,Cl erforderlich, wo-
durch es im allgemeinen gelingt, verschleppte Reste von Be, La
und den Lanthanoiden quantitativ abzutrennen.

Besondere Mafinahmen sind bei der Fillung der Urotropin-
gruppe dann erforderlich, wenn Phosphor-, Vanadin- und Wolf-
ramsduren zugegen sind. Die beiden letzteren sollten mdéglichst
vor dem Trennungsgang bereits abgetrennt werden (vgl. S. 283).
Die Abtrennung der Phosphorsiure allein kann durch Fillung
mit Zirkonylsalzlosungen aus stark salzsaurer Losung erfolgen.
Sind allerdings La, Th und Lanthanoide zugegen, so kann die
Fillung mit ZrOCl, nicht empfohlen werden, da hierbei hiufig
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diese Elemente in unkontrollierbarer Weise mitgefillt werden und
auch durch nachhaltiges Auswaschen mit starker HCI nicht mehr
aus dem Niederschlag zu entfernen sind. Die gleichfalls méogliche
Abtrennung mit SnQ, - aq bietet im allgemeinen keine besonderen
Vorteile, sondern gestaltet nur den weiteren Trennungsgang durch
Einschleppen von Sn umstindlicher, so daf§ sie hier nicht niher
beschrieben werden soll. Eine weitere Moglichkeit der Abtren-
nung von Phosphorsiure besteht in der Fillung als FePO, unter
den Bedingungen der Urotropinfillung. Dabei werden auch Vana-
din- und Wolframsdure als Fe(Ill)-Salze gefillt, so dafs diese
Methode stets dann anzuwenden ist, wenn diese beiden Anionen
gleichfalls zugegen sind.

Ferner storen Borat, Cyanid, Fluorid, Oxalat, Silicat, Tartrat
und Thiocyanat die Fillung der Urotropingruppe teils durch Kom-
plexbildung und dadurch Verhinderung der Fillung der ent-
sprechenden Hydroxide, teils durch Bildung schwerloslicher Nie-
derschlige mit den Kationen der folgenden Analysengruppen.
Diese Anionen miissen daher grundsitzlich vor dem Trennungs-
gang nachgewiesen und ggf. entfernt werden. Letzteres geschieht
am einfachsten durch Abrauchen mit konz. H,SO, unter Zugabe
von etwas (NH,);S;0, Borsiure wird vorher als Methylester
(vgl. 11.1.2.3.), Kieselsidure als SiF, nach Reaktion 11.7.2.4. ent-
fernt.

Cr(VI) und Mn(VII) miissen vor der Fillung zu Cr(IlI) bzw.
Mn(Il) reduziert werden. Bei Durchfithrung des vollstindigen
Trennungsganges liegen diese Metalle bereits mit der niedrigen
Oxydationszahl infolge Reduktion durch HCIl, Hydrazin bzw.
H.S vor. Wenn auf die Fillung der Gruppen V-VII von vorn-
herein verzichtet werden kann, so reduziert man durch kurzes
Kochen der salzsauren Losung unter Zugabe von einigen Tropfen
Alkohol. Fe, das unter den Bedingungen der H,S-Fillung zu Fe(II)
reduziert wird, muff durch Kochen des Filtrates der V. Gruppe
mit etwas konz. HNOjg oder H,O, zu Fe(Ill) oxydiert werden.

16.2.5.1. Ausfithrung der Gruppenfillung

Das Filtrat der HyS-Fallung wird zur Entfernung von H,S auf-
gekocht und nach Zugabe von einigen Tropfen konz. HNO; oder
30 %sigem H,O, zur Oxydation von Fe(Il) zu Fe(Ill) auf etwa
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1 ml eingeengt. Diese Losung wird zunichst mit den Reaktionen
11.8.2.7., 7.7.2.6. und 7.8.2.5. auf PO, VO, und WO,*
gepriift. — Ist lediglich PO zugegen, so kann dieses durch Zuge-
ben von 0,05 mol. ZrOCl,-Lésung aus heifler, etwa 5 n salzsaurer
Losung quantitativ gefallt werden. Man lifft den weiffen Nieder-
schlag von Zry(PO,), etwa 5 Minuten absitzen, zentrifugiert ab und
wischt mehrfach mit je 0,05 ml 5 n HCI aus. Filtrat und Wasch-
l6sungen werden vereinigt, und wieder auf etwa 1 ml eingedampft.
Mit dieser Losung wird die Urotropinfillung, wie weiter unten
beschrieben, durchgefithrt. Im Uberschuff zugegebenes Zr(IV)
stort, da selbst zur Urotropingruppe gehorend, den weiteren
Trennungsgang nicht. Man beachte, daf unter den L&sungs-
und Reaktionsbedingungen der qualitativen Analyse PO und
Zr*" nicht nebeneinander in Losung vorliegen kénnen! —

Sind auffer PO,*" auch Lanthanoide, VO4~ oder WO,2" allein
oder in einer beliebigen Kombination zugegen, so wird das Filtrat
der H,S-Gruppe nach Entfernen von H,S mit Reaktion 7.1.2.9.
auf Fe(ll) gepriift. Ist letzteres zugegen, so oxydiert man mit
HNOj; oder H;O, zu Fe(IlI) und gibt noch einige Tropfen 10 %oige
FeCly-Losung zu, um sicherzustellen, daff eine zur Fillung von
POS2", VO; bzw. WO, ausreichende Menge Fe(lll) zu-
gegen ist. Andererseits sollte man nach Moglichkeit einen grofferen
Uberschufl an Fe(Ill) vermeiden, da Fe(OH)y besonders zum Mit-
reiffen gruppenfremder Kationen neigt. Die so erhaltene Losung
bzw. das Filtrat der PO/ -Fillung mit ZrOCl; wird unter
Schiitteln tropfenweise mit konz. (NH,)sCQO;-Losung bis zu einer
eben bleibenden Triilbung versetzt. Dann wird so viel 2n HCI
zugegeben, dafl die Triibung gerade verschwindet, die Losung
zum Sieden erhitzt und tropfenweise mit etwa 2ml 10 %oiger
wiflriger Urotropinlosung unter weiterem Kochen versetzt, bis
sich kein weiterer Niederschlag mehr bildet. Der Niederschlag
wird abzentrifugiert und mehrfach mit kaltem, NH,Cl-haltigen
Wasser gewaschen. Waschwasser und Filtrat werden vereinigt
und zur Fillung der (NH,);S-Gruppe beiseite gestellt.

Besonders bei Gegenwart eines groffen Uberschusses an Fe(OH),
(kenntlich an der intensiv braunroten Farbe des Niederschlags)
empfichlt es sich, den Niederschlag der Urotropingruppe zur Ent-
fernung von mitgerissenen, gruppenfremden Kationen nochmals
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umzufillen. Dazu wird er in moglichst wenig 2 n HCI geldst und
nochmals genau wie oben beschrieben, jedoch ohne erneute Zu-
gabe von FeCl,, gefillt. Das Filtfat der 2. Fillung wird mit dem
der 1. vereinigt.

Um den die weitere Trennung storenden groflen Fe-Uberschuf
zu entfernen, wird der Niederschlag in méglichst wenig konz.
HCI gelost, diese Losung so weit mit Wasser verdiinnt, dafd sie
etwa 6 n an HCl ist und 3mal mit je 2-3 ml Ather, der mit HCI-
Gas gesittigt ist, extrahiert, Die Atherextrakte werden verworfen
und die willrige, salzsaure Lésung durch Kochen vom restlichen
Ather und der Hauptmenge an HCI befreit. Diese Losung (bzw.
die Losung, die man durch Auflosen des Niederschlags der Uro-
tropinfallung nach Abtrennung von PO2 mit ZrOCl, in mog-
lichst wenig 2 n HCI erhilt) wird zur weiteren Trennung zunichst
mit etwa 2ml frisch bereiteter 5n NaOH und 2-3 Tropfen
30 %/oigem HyO, etwa 5 Minuten lang vorsichtig (Siedeverzug!) ge-
kocht und heifs zentrifugiert. Der Niederschlag kann Hydroxide
bzw. Oxidhydrate von Fe, La, Ti, Th, Mn und den Lanthanoiden
enthalten. Mn darf hier jedoch nur in Spuren auftauchen, andern-
falls ist die Urotropinfillung nicht richtig ausgefiihrt worden
(Oxydationsmittel nicht vollstindig entfernt, u. U. geniigt jedoch
zur Fillung von etwas Mn schon der Luftsauerstoff!). Ist der
Niederschlag rein weifS, so konnen Fe (rotbraun) und Mn (braun-
schwarz) nicht zugegen sein. Er wird zur vollstindigen Abtren-
nung von UQOg" (gelborange) nochmals mit einigen Tropfen
NaOH +H,0, extrahiert, bis die NaOH-Losung farblos bleibt.
Die alkalischen Extrakte werden mit dem Filtrat der NaOH-
Fillung vereinigt. Der Niederschlag der Hydroxide wird mit 2 bis
3 ml warmer 1 mol. NH,NO,-Lésung gewaschen (Waschlosung
verwerfen) und in moglichst wenig 5 n HCI gelost. Diese Losung
wird mit NaOH auf py etwa 0,5 eingestellt und zur Entfernung
von La, Th und den Lanthanoiden mit 1 ml 10 %iger Oxalsiure-
I6sung versetzt, etwa 5 Min. erwirmt und dann in kaltem flieBen-
den Wasser abgekiihlt. Dabei scheiden sich die Oxalate von La,
Th und den Lanthanoiden langsam ab. lhre Kristallisation kann
durch Reiben der Gefifflwandungen mit einem Glasstab beschleu-
nigt werden. Der Niederschlag kann nach Abzentrifugieren und
Waschen mit 2 %siger Oxalsdurelosung und danach mit Wasser
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mit Reaktion 7.10.2.4. als Gruppe identifiziert werden, hinsicht-
lich deren weiterer Auftrennung und Identifizierung auf die Spe-
zialliteratur verwiesen werden muff.

Im Filtrat werden Mn, Ti und Zr nach Eindampfen auf etwa
1 ml unter Zugabe von HyO, zur Zerstérung der Oxalsiure ohne
weiterer Trennung mit den Reaktionen 6.2.2.8., 7.5.2.4. und
7.6.2.8. nebeneinander nachgewiesen.

Das Filtrat der obigen Fillung mit NaOH-H,0, wird mit konz.
HCI fast neutralisiert und mit einigen Tropfen 1 n HCI eben ange-
siuert. Die schwach saure Losung wird mit so 'viel SO,-Wasser
versetzt, dafl sie deutlich nach SO, riecht, und durch Kochen auf
etwa 3 ml eingeengt, wobei iiberschiissiges SO, entfernt wird.
Nach dem Abkiihlen werden 50-100 mg Na,S,0O, und 1-2 ml
5n NaOH zugegeben. Nach kurzem Aufkochen fallen Cr(OH),,
V(OH)y und U(OH), aus und werden nach Abzentrifugieren und
Waschen mit Wasser in etwa 0,5 ml 5 n HCI unter Zugabe einiger
Tropfen konz. HNO; gelost und fast zur Trockne eingedampft.
Dabei wird U(IV) zu U(VI) und V(III) zu V(V) oxydiert. Der
Eindampfriickstand wird mit 2ml 2n HCl aufgenommen
und aus dieser Lésung U nach Zugabe von KSCN im Uberschuf§
als Thiocyanatokomplex durch 3maliges Ausschiitteln mit je
2-3 ml Ather extrahiert (vgl. Reaktion 7.9.2.5.) und an der gelben
Farbe der Atherlosung identifiziert.

Die verbleibende wifSrige Phase wird zur Trockne eingedampft
und zum Zersetzen von SCN~ mehrfach mit konz. HNO; abge-
raucht. Der Riickstand wird in 1 ml Wasser ggf. unter Zugabe
von etwas 2 n HCl gelost. Die Losung wird mit einigen Tropfen
5n NaOH deutlich alkalisch gemacht und aufgekocht. Dabei
scheidet sich durch Hydrolyse Cr(OH)g ab. Es wird in der Hitze
abgetrennt, mit Wasser chlorfrei gewaschen und nach Auflésen
in wenig 2 n HCl mit den Reaktionen 7.2.3.3. und 7.2.3.5. identi-
fiziert.

Das alkalische Filtrat der Cr(OH)s-Abtrennung wird mit konz.
HCl stark angesduert und fast zur Trockne eingedampft. Dabei
wird V(V) zu V(IV) reduziert und kann mit den Reaktionen
7.1.2.9. bzw. 7.7.2.6. nachgewiesen werden.

Zur Abtrennung von Al und Be von PO2 und WO, wird
das Filtrat der alkalischen Dithionitfillung tropfenweise mit 10 %/o-



298 Kationentrennungsgang

iger BaCly-Losung versetzt, bis sich kein weiterer Niederschlag
mehr bildet. Der ggf. aus BaSO,, Bay(PO,), und BaWO, beste-
hende Niederschlag wird, falls hier nochmals auf PO, und
WO,2" gepriift werden soll, in verd. HNO,; gelost und vom
BaSO, abzentrifugiert. Im Filtrat kénnen PO, und WO, 2" mit
den Reaktionen 11.8.2.7. und 7.8.2.4. nebeneinander nachgewiesen
werden.

Im Filtrat der Fillung von Bag(PO,), usw. wird das iiber-
schiissige Ba?* durch tropfenweise Fillung mit H,SO, in der
Siedehitze nach vorherigem Ansiuern der Losung mit HCl ent-
fernt. Das salzsaure Filtrat dieser Fillung wird zur Trennung von
Al und Be mit einigen ml einer 3—4 %sigen Losung von Oxin (vgl.
7.3.2.8.) in 10 %oiger Essigsiure versetzt (etwa 3 ml Oxinlosung/
5mg Al) und im Wasserbad erhitzt. Eine auftretende Triibung
wird mit einigen Tropfen 2 n HCl wieder gelost. Die klare Losung
wird tropfenweise mit § mol. NH,-Acetatlésung bis zu einer
bleibenden Triibung und danach weiteren 1-1,5 ml. NH,-Acetat-
16sung versetzt. Dann wird noch weitere 10 Min. auf dem Wasser-
Bad erwirmt und danach der gelbgriine, durch Spuren von U
jedoch hiufig rotbraun verfirbte Niederschlag von Al-Oxinat ab-
zentrifugiert und mit Wasser gewaschen. Das Filtrat dieser Fillung
muf$ durch iiberschiissiges Oxin gelb bis orange gefarbt sein. Zur
Identifizierung von Al wird der Oxinat-Niederschlag getrocknet,
zur Zersetzung von Oxin kurz gegliiht und in Siure gelot oder
oder mit KHSO, aufgeschlossen. In den entsprechenden L6sungen
kann Al mit den Reaktionen 7.3.2.9.-7.3.2.12. identifiziert werden.

Das Filtrat der Al-Oxinatfillung wird mit 5n NaOH eben
alkalisch gemacht, wobei bei Gegenwart von Be ein weiflgelbes
Gemisch von Be(OH), und Be-Oxinat ausfillt. Ein Uberschufl
von Alkali ist hier unbedingt zu vermeiden. Der Niederschlag wird
analog wie Al-Oxinat gewaschen, getrocknet, geglitht und in Saure
gelost bzw. mit KHSO, aufgeschlossen. In diesen Losungen kann
Be mit den Reaktionen 7.4.2.6. und 7.4.2.7. nachgewiesen werden.

Eine schematische Ubersicht der Trennung der Urotropin-
gruppe ist in Tabelle XVIII angegeben.
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16.2.6. Fillung und Trennung der Ammoniumsulfidgruppe

Zu dieser Gruppe gehoren die Metalle Co, Ni, Mn und Zn,
die in ammoniakalischer Loésung unlésliche Sulfide bilden. Die
Fallung kann entweder mit frisch bereiteter (NH,),S-Losung oder
besser durch Einleiten von H,S in das ammoniakalische Filtrat
der Urotropinfillung vorgenommen werden, da (NH,),S durch
Luftoxydation sehr leicht Sulfat bildet, dessen Gegenwart zu einer
vorzeitigen Fillung der Erdalkalien fiihrt. Die Losung muR
NH,CI enthalten, um die Dissoziation von NH,OH so weit zu-
riickzudringen, dafs Mg(OH), nicht gefillt wird. Von den Sulfiden
dieser Gruppe neigt besonders NiS zur Bildung kolloidaler Disper-
sionen, die sich dadurch vermeiden 1ifSt, dafs man zunichst bei pH
etwa 8 fillt. In dieser schwach alkalischen Losung ist die Konzen-
tration der S2"-Ionen so klein, daf§ sie zwar eben das Loslichkeits-
produkt der zu fillenden Ionen iiberschreitet, aber noch keine nen-
nenswerte, die Bildung kolloidaler Dispersionen begiinstigende
Adsorption von $%° an den Sulfidteilchen stattinden kann. Nach-
dem in der mit H,S gesittigten Losung keine weitere Sulfidfallung
mehr stattfindet, wird das pH mit NH,OH auf etwa 10 erhéht,
um eine quantitative Fillung sicherzustellen. Auch die Gegenwart
von NH,Cl begiinstigt das Ausflocken kolloidaler Teilchen.
Keinesfalls darf die Fillung mit Ammoniumpolysulfid vorgenom-
men werden, da es hierbei unvermeidlich zur Kolloidbildung
kommt.

16.2.6.1 Ausfiihrung der Fillung und Trennung der (NH,).S-Gruppe

Die vereinigten Filtrate der Urotropinfillung werden auf etwa
2 ml eingedampft und zur Entfernung von verschlepptem Be, La
und Lanthanoiden mit dem doppelten Volumen an carbonat-
freiem 5n NH,OH versetzt und kurz aufgekocht. Ein hierbei
auftretender Niederschlag wird nach Auswaschen auf mitgefilltes
Mg gepriift (4.5.2.9.). Ist Mg gefillt worden, so wird der Nieder-
schlag in 5 n HCI gelést und nochmals mit NH,OH gefillt. Der
Mg-freie Niederschlag wird mit dem Niederschlag der Urotropin-
fillung zur Priifung auf Be, La und Lanthanoide vereinigt. Die
vereinigten Filtrate dieser Fillungen werden auf etwa 1 ml ein-
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geengt und mit carbonatfreiem NH,OH und NH,Cl gegen Indi-
katorpapier auf pH etwa 8 eingestellt. Danach wird in lebhaftem
Strom H,S eingeleitet (etwa 3 Min.) und danach durch tropfen-
weise Zugabe von NH,OH das py auf etwa 10 erhoht, wobei
man ganz kurz im siedenden Wasserbad erwirmt. Darauf wird
der Niederschlag abzentrifugiert und 2mal in der Kilte mit je
1 ml Wasser, dem 2 Tropfen 5 mol. NH,Cl-Lésung und 1 Tropfen
5 n NH,OH zugesetzt werden, ausgewaschen. — Filtrat und Wasch-
wasser dieser Gruppenfillung werden sofort vereinigt, mit 5n
HCI angesauert und H,S-frei gekocht, um die Bildung von SO,%”
durch Luftoxydation zu vermeiden.

Beim Ansiuern des Filtrates der (NH,),S-Fillung konnen V,S;
(braun), WS; (hellbraun) und MoS; (braun) ausfallen, wenn die
entsprechenden Metalle vorher nicht quantitativ abgetrennt wur-
den, was besonders bei Gegenwart groflerer Mengen Mo gelegent-
lich Schwierigkeiten macht. Diese Sulfide werden abzentrifugiert
und konnen nach Auflosen in Kénigswasser und Zersetzung von
tiberschiissiger HNOy durch Kochen mit HCl mit den Reaktionen
7.7.2.6., 7.8.2.5. und 8.9.2.9. nochmals auf V, W und Mo gepriift
werden. Das salzsaure, H,S-freie Filtrat der Gruppenfillung wird
zur Fillung der (NH,),CO,4-Gruppe beiseite gestellt.

Zur weiteren Trennung wird der Sulfid-Niederschlag der
(NH,),S-Fillung in moglichst wenig konz. HNO, gelost. Dabei
scheidet sich meist etwas Schwefel aus, der abgetrennt und ver-
wotfen wird. Die erhaltene Losung wird zur Abtrennung von
Mn mit einigen Tropfen S mol. NaClO4-Losung versetzt und
vorsichtig zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird 2mal
mit je 1 ml 5n Essigsiure extrahiert. Es bleibt MnO(OH), zu-
riick, das in mdglichst wenig SO,-Wasser geldst und nach Ver-
kochen von iiberschiissigem SO, mit Reaktion 6.2.2.8. nachge-
wiesen wird.

Die vereinigten essigsauren Filtrate der Mn-Fillung werden bis
fast zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird in 1-2 ml
einer Pufferlosung aus Monochloressigsiure und Na-Acetat vom
pH 2,6 gelost. Das pH dieser Losung muff etwa 2,6-2,8 betragen
(Kontrolle mit Universalindikatorpapier), andernfalls kann die
weitere Trennung mifllingen. In diese Losung leitet man zur
Fillung von ZnS so lange H,S, bis sich kein weiterer weifSer



Kationentrennungsgang 301

Niederschlag mehr bildet (etwa 2 Min.). Der Niederschlag wird
abzentrifugiert, mit 1T ml 0,1 n Essigsdure gewaschen und in mog-
lichst wenig 0,1 n HCI gelost. In dieser Losung kann Zn mit den
Reaktionen 6.1.2.6.-6.1.2.7. identifiziert werden.

Filtrat und Waschwasser der ZnS-Fillung werden vereinigt
und durch Kochen auf 1 ml eingeengt. In dieser Losung, die frei
von H,S sein muf$, kénnen Co und Ni nebeneinander mit den
Reaktionen 6.3.2.9., 6.3.2.10., 6.4.2.6. und 6.4.2.9. nachgewiesen
werden, wenn sie in etwa gleichen Mengen vorliegen. Bei einem
groferen Uberschuff des einen oder anderen Kations wird die
Losung mit einigen Tropfen 1n NaOH schwach alkalisch ge-
macht und mit einer Spatelspitze festem KCN sowie 1-2 Tropfen
30 %sigem H,0O, versetzt und kurz aufgekocht. Dabei wird das
als Cyanokomplex vorliegende Co(Il) zu Co(Ill) oxydiert. Ver-
setzt man nun diese Losung in der Siedehitzé tropfenweise mit
1n NaOH und Bromwasser, so fillt schwarzes Ni(OH); aus,
wihrend Co in Losung bleibt. Der Niederschlag wird abzentri-
fugiert, mit Wasser ausgewaschen, und in moglichst wenig konz.
HCI gelost. Die Losung wird bis fast zur Trockne eingedampft
und der Riickstand in 0,5 ml Wasser gelost. In dieser Losung
kann Ni mit den Reaktionen 6.3.2.9. und 6.3.2.10. nachgewiesen
werden. Filtrat und Waschwasser der Ni(OH),-Fillung werden
vereinigt und zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird zur
Zersetzung des Cyanokomplexes mit einigen Tropfen konz. H,SO,
abgeraucht und in etwa 0,5 ml Wasser aufgenommen. In der so
erhaltenen Losung kann Co mit den Reaktionen 6.4.2.6. und
6.4.2.8.-6.4.2.10. nachgewiesen werden.

Eine schematische Ubersicht der Fillung und Trennung dieser
Gruppe ist in Tabelle XIX angegeben.

16.2.7. Fillung und Trennung der Ammoniumcarbonatgruppe

Die Kationen dieser Gruppe werden durch (NH,),CO; aus
ammoniakalischer Losung gefillt, sofern F-, C,0,2", PO
und BO,3" vor der Fillung der Urotropingruppe entfernt wur-
den. Das Auftreten eines nennenswerten Niederschlags ist hier
auch nur dann zu erwarten, wenn die Analysensubstanz keine
Sulfate im Uberschufs enthilt und nicht mit H,SO, abgeraucht
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werden mufSte, andernfalls findet sich BaSO, quantitativ, SrSO,
und CaSO, iiberwiegend im sdureunloslichen Riickstand und
miissen aufgeschlossen werden (vgl. S.318). Auch im Verlauf des
Trennungsganges besteht durch Bildung von SO,2” infolge Luft-
oxydation von H,S oder (NH,),S oder auch durch Verwendung
von carbonathaltigem NH,OH die Gefahr der vorzeitigen Fillung
der Erdalkalien in der H,S-, Urotropin- oder (NH,),S-Gruppe,
wo sie leicht der Beobachtung entgehen. Auf diese Moglichkeit ist
bei Durchfiihrung des Trennungsganges stets besonders zu achten.
Da die Loslichkeit der Erdalkalicarbonate annihernd gleich (etwa
107 Mol/Liter bei 20°) und relativ grof§ ist, muf§ die Fillung
aus moglichst konz. Losung vorgenommen werden. Ein zu grofSer
Gehalt an NH,*-lonen verhindert eine quantitative Fillung,
andrerseits ist zur quantitativen Fillung jedoch ein Uberschufl
an (NH,),COj, erforderlich. Bei Gegenwart von viel Mg ist dessen
teilweise Mitfillung praktisch unvermeidlich, so daff es sich in
Zweifelsfillen stets empfiehlt, den Carbonat-Niederschlag min-
destens einmal umzufillen. Die quantitative Trennung der Erd-
alkalien voneinander ist nach verschiedenen Verfahren moglich,
die jedoch ausnahmslos recht umstindlich sind. Fiir einen qualita-
tiven Nachweis der einzelnen Erdalkalien ist eine solche Trennung
jedoch nicht erforderlich.

16.2.7.1. Ausfiihrung der Fillung und Trennung der (NH,),CO,-Gruppe

Das Filtrat der (NH,),S-Gruppe wird nach dem Wegkochen
von H,S zur Entfernung des groffen NH,Cl-Uberschusses mit etwa
1 ml Konigswasser langsam zur Trockne eingedampft und der
Riickstand vorsichtig mit freier Flamme erhitzt, bis letzte Reste
des NH,Cl-Sublimats von den Gefiffwinden vertrieben sind. Nach
dem Abkiihlen wird der Riickstand in moglichst wenig 2n HCI
gelost, mit Sn NH,OH eben alkalisch gemacht, erwirmt und
tropfenweise mit 2 mol. (NH,),COj;-Losung versetzt, bis sich kein
weiterer Niederschlag mehr bildet. Man gibt noch etwa 5 Tropfen
des Fillungsmittels im Uberschuff zu, zentrifugiert den Nieder-
schlag ab und wischt ihn mit 1 ml 2 mol. (NH,),CO,-Lésung, der
je ein Tropfen 5 n NH,OH und § mol. NH,Cl-Losung zugesetzt
werden, aus. Der ausgewaschene Niederschlag wird zur Umfillung
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in moglichst wenig 2 n HCI gelést und nochmals wie eben be-
schrieben gefillt und ausgewaschen. Die vereinigten Filtrate und
Waschwisser dieser Fillungen werden zur Priifung auf Kationen
der 16slichen Gruppe beiseite gestellt.

Zur Abtrennung von Ba wird der Niederschlag der Gruppen-
fillung in moglichst wenig 5 n Essigsiure gelost, diese Losung mit
dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und erwirmt, bis alles
CO, vertrieben ist. Diese Lésung wird mit einigen Tropfen 5§ mol.
NH,-Acetatlésung gepuffert und in der Wirme tropfenweise mit
so viel 0,5 mol. K,CrO,-Losung versetzt, bis sich kein weiterer
Niederschlag von BaCrO, bildet und die iiberstehende Losung
gelb gefarbt ist. Der Niederschlag wird abzentrifugiert, mit Wasser
ausgewaschen und spektralanalytisch sowie mit den Reaktionen
5.3.2.4. und 5.3.2.6. auf Ba gepriift.

Das Filtrat der BaCrO,-Fillung wird erwiarmt und tropfenweise
mit 2 mol. Na,CO4-Losung versetzt, bis sich kein weiterer Nie-
derschlag von CaCO4 bzw. SrCOy mehr bildet. Der Niederschlag
wird abzentrifugiert und zunichst mit Na,CO;-Losung chromat-
frei, danach mit 2 mol. (NH,);COs-Losung Na-frei gewaschen
und in moglichst wenig 5 n HCI gelost. In dieser Lésung konnen
Ca und Sr spektralanalytisch sowie mit den Reaktionen 5.1.2.8.,
5.1.2.9,, 5.2.2.5. und 5.2.2.7. nebeneinander nachgewiesen -wer-
den, sofern sie in annihernd gleichen Mengen vorliegen oder das
eine oder andere der beiden Kationen abwesend ist.

Bei ungiinstigeren Ca/Sr-Verhiltnissen ist es sicherer, Ca nach
dem folgenden Verfahren abzutrennen: Der Carbonatniederschlag
der Gruppenfillung wird in moglichst wenig 2 n HNO, gelost,
diese Losung vorsichtig zur Trockne eingedampft und einige
Minuten auf etwa 160-200° (Paraffinbad) erhitzt. Der trockene
Riickstand der Erdalkalinitrate wird mit einem Spatel moglichst
fein zerrieben und mit 2-3 ml eines Gemisches aus gleichen
Volumteilen absolutem Athanol und Ather gut durchgeriihrt.
Die erhaltene Lésung von Ca(NO,); wird abgegossen und
der Riickstand mehrfach mit dem Alkohol-Ather-Gemisch aus-
gewaschen. Waschfliissigkeit und Losung werden vereinigt und
auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der Riickstand
wird in moglichst wenig Wasser gelost und spektralanalytisch
und mit den Reaktionen 5.1.2.7.-5.1.2.9. auf Ca gepriift.
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Aus dem Ca-freien Riickstand dieser Trennung wird entweder,
wie oben beschrieben, Ba durch Fillung als BaCrO, abgetrennt,
oder man iiberfiihrt den Riickstand zunichst durch mehrfaches
Abrauchen mit konz. HCI in die entsprechenden Chloride. Die
vollig zur Trockne eingedampften Chloride werden auf. etwa
200° erhitzt (Paraffinbad) und nach dem Erkalten mit absolutem
Athanol verrieben. Dabei geht SrCl, in Losung und kann nach dem
Abdampfen des Alkohols und Losen des Riickstandes in mog-
lichst wenig Wasser spektralanalytisch sowie mit den Reaktionen
5.2.2.5. und 5.2.2.7. nachgewiesen werden.

Der mit absolutem Athanol ausgewaschene Riickstand der Sr-
Extraktion wird gleichfalls in moglichst wenig Wasser gelost und
spektralanalytisch sowie mit den Reaktionen 5.3.2.4. und §.3.2.6.
auf Ba gepriift.

Line schematische Ubersicht der Fillung und Trennung dieser
Gruppe ist in Tabelle XX wiedergegeben.

16.2.8. Die losliche Gruppe

Die Ionen dieser Gruppe besitzen kein gemeinsames Fillungs-
reagenz. Man begniigt sich daher im allgemeinen damit, Mg abzu-
trennen und dic Alkalimetalle nebeneinander nachzuweisen. NH,?
muf stets nach einer der Reaktionen 4.3.2.1. und 4.3.2.2. aus der
Ursubstanz nachgewiesen werden, da es wihrend des Trennungs-
ganges in vielfacher Form als Reagenz verwendet wird. Kénnen
in der 16slichen Gruppe nur geringe Mengen K oder Na nach-
gewiesen werden, so empfiehlt es sich, auf ihre Anwesenheit noch-
mals direkt in einem Siureauszug aus der Analysensubstanz ohne
Durchfithrung des Trennungsganges fiir die anderen Kationen zu
priifen, da es vorkommen kann, dafR K und besonders Na als
Verunreinigungen der Reagenzien (z.B. aus Flaschenglas usw.)
in die Analyse eingeschleppt werden. Zur Priifung von Silicaten
auf Alkalien muf stets ein Flu§sdureaufschluff im Pt-Tiegel durch-
gefiihre werden (vgl. Reaktion 11.7.2.3.a).
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16.2.8.1. Ausfiihrung der. Analyse der loslichen Gruppe

Die vereinigten Filtrate und Waschwisser der (NH,),CO,-
Gruppe werden auf etwa 2 ml eingeengt, mit 0,5 ml 5 n NH,OH
und tropfenweise mit einer 2-3 %bigen Losung von Oxin in
10 %siger Essigsidure versetzt, bis sich die Losung infolge Bildung
von NH,-Oxinat gelborange firbt. Der griinlichgelbc Nicder-
schlag von Mg-Oxinat wird durch kurzes Erwirmen zum Zusam-
menballen gebracht, abzentrifugiert, mit 2n NH,OH gewaschen
und zur weiteren Priifung in Konigswasser gelost. Die Losung
wird zur Zersetzung des Oxins zur Trockne abgeraucht. Der
Riickstand wird in moglichst wenig 2 n HCl gel6ést und mit den
Reaktionen 4.5.2.6.—4.5.2.9. auf Mg gepriift.

Das Filtrat der Oxinfillung wird zur Zersetzung von Oxin und
von NH;-Salzen 2mal mit je 1ml Koénigswasser zur Trockne
eingedampft und zur Vertreibung letzter Spuren von NH,-Salzen
einige Minuten schwach gegliiht. Nach dem Erkalten wird der bei
richtiger Arbeitsweise rein weiffe Riickstand in moglichst wenig
Wasser gelost. In dieser Losung kénnen Li, K und Na spektral-
analytisch oder mit den Reaktionen 4.4.2.6., 4.4.2.7. bzw. 4.1.2.2,,
4,1.2.3. bzw. 4.2.2.2.-4.2.2.3. nebeneinander nachgewiesen werden.

Zur Priiffung von Na und/oder K vor dem Trennungsgang
werden etwa 10-20 mg der Analysensubstanz mit 0,5ml 2n
H,SO, oder 5 n Essigsiure in der Wirme extrahiert. Der saure
Auszug wird abzentrifugiert und ohne weitere Trennungen mit
einer der bei K und Na angegebenen Reaktionen gepriift. Einige
Tropfen werden zur Trockne eingedampft und spektralanalytisch
gepriift. Bei der Auswahl der Nachweisreaktionen fiir K und Na
ist hier das Ergebnis des Kationentrennungsganges insofern zu
beriicksichtigen, als nur solche Reaktionen ausgewihlt werden,
die durch sonstige, hier anwesende Kationen nicht beeintrichtigt
werden. Enthilt die Analysensubstanz NH,-Salze, so miissen diese
durch vorheriges Abrauchen mit Konigswasser und kurzes Glithen
entfernt werden.

Eine schematische Ubersicht der Analyse der loslichen Gruppe
ist in Tabelle XXI wiedergegeben.

20 Hofmann-Jander, Qualitative Analyse, 4. Aufl.
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16.3. Anionentrennungsgang

Ebenso wie bei den Kationen gibt es auch fiir die Anionen
theoretisch die Mdoglichkeit mehrerer Trennungsginge, die aller-
dings praktisch nicht an die Bedeutung der Kationentrennungs-
ginge heranreichen. Die Griinde dafiir sind u. a. folgende: Die fiir
die Fillung der Anionen zur Verfiigung stehenden Reagenzien
ergeben hiufig Niederschlige, deren Loslichkeitsprodukt fiir eine
quantitative Fillung nicht ausreicht, d.h. verschiedene Anionen
konnen iiber mehrere Gruppen verschleppt werden. Die Bedin-
gungen fiir einigermaflen quantitative Fillungen sind bei den
Anionen weit schwieriger als bei den Kationen zu kontrollieren;
dies gilt bes. fiir pn, Konzentrationsverhaltnisse, Gegenwart von
Fremdionen und auch Temperatur. Hinzu kommt ferner das Auf-
treten von Ubersiittigungserscheinungen sowie die Tatsache, dafl
cine Reihe von Anionen unter den Reaktionsbedingungen der
Gruppenfillungen bzw. der dafiir notigen Hilfsoperationen mit
den cingesetzten Reagenzien oder auch miteinander reagieren und
dabei verindert werden, so daff sie durch ein einfaches Schema
nicht mehr zu erfassen sind. Aus all diesen Griinden ist es hiufig
und besonders bei Gegenwart einer grofferen Anzahl von Anionen
erforderlich, den Anionentrennungsgang mit geeigneten selektiven
Nachweisreaktionen fiir das eine oder andere Anion zu verbinden,
wobei letztere unabhingig vom Trennungsgang durchgefiihrt wer-
den miissen. Gelegentlich ist es iiberhaupt zweckmaiflig, auf einen
Anionentrennungsgang ganz zu verzichten und die einzelnen An-
ionen nebeneinander nachzuweisen. Letzteres empfiehlt sich vor
allem dann, wenn die Zahl und Art der Anionen von vornherein
klein und iibersichtlich ist. Derartige Fille iiberwiegen jedoch in
der Praxis bei weitem, wenn man von kiinstlich fiir Ubungszwecke
zusammengestellten Analysensubstanzen absieht. In diesem Zu-
sammenhang sei lediglich auf die Analyse von Legierungen, Mine-
ralen, Schlacken, Mineralfarben, keramischen Produkten, Glisern
usw. verwiesen, bei denen die Anionen nur eine untergeordnete
Rolle spielen. Um dem Leser jedoch ein moglichst abgerundetes
Bild zu bieten, werden im folgenden Kapitel sowohl einer der
systematischen Anionentrennungsginge wie auch eine Ubersicht
iiber geeignete Einzelnachweise, deren wichtigste Stérungen und
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ihre Beseitigung gegeben. Dazu sei nochmals bemerkt, daff die
Analyse einer sehr komplizierten Kombination von Anionen keine
cinfache Aufgabe ist und dementsprechend bei Beriicksichtigung
aller denkbaren Stérungsmoglichkeiten auch in kein einfaches
und tibersichtliches Schema gebracht werden kann.

Von grofler Bedeutung sowohl fiir den Kationentrennungs-
gang (Beseitigung storender Anionen, vgl. S.283) als auch die
Identifizierung der Anionen durchEinzelreaktionen sind orientie-
rende Reaktionen mit Vorprobencharakter, die Hinweise auf die
Gegenwart oder auch Abwesenheit bestimmter Anionen und
Anionengruppen ergeben. Diese Vorproben werden entweder
direkt mit der Analysensubstanz oder einem davon hergestellten,
wiflrigen Na,CO,-Auszug durchgefiihrt. Dieser Nay,CO,-Auszug
wird konventionell als Sodaauszug bezeichnet, obwohl im allge-
meinen wasserfreies Na,COg zu seiner Herstellung verwendet
wird. Der Sodaauszug hat den Zweck, diejenigen Anionen, deren
Nachweis durch Metallionen gestort wird, von letzteren zu tren-
nen. Sein Prinzip beruht darauf, daff die Na-Salze simtlicher, hier
interessierender Anionen leicht 16slich sind, wihrend die meisten
Metalle mit Ausnahme der Alkalien und einiger amphoterer Ele-
mente durch Kochen mit Na,CO,-Losung unlosliche Carbonate,
basische Carbonate oder Hydroxide bilden. Carbonat mufl natiir-
lich vorher direkt in der Analysensubstanz nachgewiesen werden.

Zur Herstellung des Sodaauszuges werden etwa 200 mg der
feingepulverten Analysensubstanz mit etwa der 3fachen Menge
wasserfreiem Na,CO; und 20 ml Wasser 10 Minuten gekocht. Nach
dem Abkiihlen wird die den Sodaauszug bildende Losung abzen-
trifugiert. Ist Peroxodisulfat zugegen (Vorproben!), so wird die
Substanz zunichst zur Vermeidung einer Hydrolyse von $,04%
zu SO,2” mit der gleichen Menge Na,CO, und 5~-10 ml Wasser in
der Kilte 3-5 Minuten digeriert und diese Losung, die S;042"
enthilt, abzentrifugiert. Der Riickstand wird mit 2-3 ml 1 mol.
kalter Na,CO;-Losung gewaschen und danach mit 10 ml Wasser
und etwa 0,5 g Na,CO,; wie oben gekocht. Nach dem Erkalten
und Abzentrifugieren werden Waschlésung und beide Ausziige
vereinigt. '

Der Riickstand besteht aus den oben erwihnten Carbonaten
bzw. Hydroxiden und solchen Verbindungen, die durch Na,CO,-

20*
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Losung nicht oder nur unvollkommen zersetzt werden. Dazu ge-
horen zahlreiche, vor allem natiirliche Silicate, einige Sulfide,
Fluoride, Borverbindungen, Phosphate, komplexe Cyanide sowie
AgCl, AgBr, AgJ, AgSCN, AgCN, Hg,Cl, und BaSO,. Ein Teil
des Riickstandes wird zur Priifung auf S27, Cl, Br, J, CN-
und SCN™ mit Zn und verd. Schwefelsiure behandelt. Die ent-
weichenden Gase werden nach den Reaktionen 13.1.2.2. und
13.2.2./. auf H,S und HCN gepriift. Sobald sich in dem ent-
weichenden Wasserstoff H,S und HCN nicht mehr nachweisen
lassen, wird zentrifugiert und in der erhaltenen Lésung Cl, Br,
J und SCN wie beim Anionentrennungsgang S. 313 beschrieben
bzw. nach Tabelle XXV nebeneinander nachgewiesen.

Zur Identifizierung der iibrigen Anionen wird ein weiterer
Teil des Riickstandes mit Na,CO3/K,CO; nach dem auf S. 318 be-

schriebenen Verfahren aufgeschlossen und gepriift.

Mit einem Teil des nach obigem Verfahren hergestellten Soda-
auszuges werden nun zunichst folgende Vorproben durchgefiihrt,
wobei die Ergebnisse der Priifung der Substanz mit verd. und
konz. Schwefelsiure (vgl. Tabellen XII und XIII) zu beriicksichti-

gen sind:

a) 1-2 ml des Sodaauszuges werden mit verd. Salpetersiure an-
gesiuert. Dabei auftretende Niederschlige konnen von VOy”
bzw. MoO.2~ oder amphoteren Oxidhydraten bzw. Hydroxiden
herrithren und werden bei stirkerem Ansduern wieder aufgelost.
Bleibende Niederschlige kénnen aus WOsg, SiO,, S (aus Thiosul-
faten) sowie aus Sulfiden (aus Thiosalzen) bestehen. Kieselsdure
bleibt allerdings hiufig kolloidal in Lésung. Der Niederschlag
wird abzentrifugiert und auf die erwihnten méglichen Bestand-
teile gepriift. Diese Ergebnisse sind fiir eine weitere Beurteilung
von Einzelreaktionen wie auch fiir den Verlauf des Anionentren-
nungsganges zur Vermeidung von Fehlschliissen sehr wichtig.

b) Das bei a) erhaltene HNOjg-saure Filtrat wird mit n/10
AgNO;-Losung versetzt:

Weiffler Niederschlag: ClI-, CN-, SCN-, CIO~, BrOjy,
JO47, [Fe(CN)g]*".

Schwach gelber Niederschlag: Br~.
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Hellgelber Niederschlag: .

Orangeroter Niederschlag: [Fe(CN)4]3.

Schwarzer Niederschlag: S (nach Erwidrmen auch S;0427).

Ist die Losung nur schwach sauer, so kénnen auflerdem noch
rotes Ag,CrO, und weifles Ag,SO, ausfallen, die in stirkerer
HNO, loslich sind. Auch Ags,S und AgCN sind in starker HNO,
l6slich. AgBrOyg fillt nur aus ziemlich konz. BrO4™-Lbsungen aus
und neigt auflerdem zur Ubersittigung.

Der hier erhaltene Niederschlag wird abzentrifugiert, ausge-
waschen und mit NH,OH behandelt; in Losung gehen: AgCl,
AgBr, AgCN, AgSCN, AgBrO,, Ag]Os, Ags[Fe(CN),], AgsCrO,
und Ag,SO;. :

Der Riickstand wird mit KCN behandelt: Ag] und Ag,[Fe-
(CN)g] sind 16slich, Ag,S bleibt zuriick.

c) Eine weitere Probe des Sodaauszuges wird mit Essigsdure
schwach angesiuert und mit 1 mol. Ca(NO,),-Losung versetzt.

Weifer Niederschlag bei Gegenwart von: BOg~, C,0.2,
F~, [Fe(CN)gl*™, MoO,?", PO2", SO4%" (in der Wirme), SO2 (bei
hoher Konz.), WO,2", VO,~.

Bei der Ausfithrung dieser Vorprobe ist darauf zu achten, die
Fillung aus moglichst konz. Loésung vorzunehmen. Gegebenen-
falls wird ein Teil des Sodaauszuges etwas eingedampft und zum
Ansiuern Eisessig verwendet.

d) Eine dritte Probe des Sodaauszuges wird mit verd. HCl ange-
sduert und mit 0,25 mol. Ba(NOys),-Losung versetzt:

Weifler Niederschlag bei Gegenwart von: SO,2, [SiFg]?".
Aus nicht zu saurer Lésung kann auch BaF, gefillt werden, das in
konz. HCI loslich ist.

e) Zur Priifung auf oxydierende Stoffe werden 1-2 Tropfen des
Sodaauszuges mit HCl angesiuert und mit etwas KJ und Stirke-
l6sung versetzt. Eine Blaufirbung kann bei Gegenwart folgender
Ionen auftreten: AsO,*", BrO;-, ClO-, ClO;, CrO.2, [Fe-
(CN)e]*", JO,37, MnO,~, NO,~, 0,%, S,04*7, in sehr stark saurer
Losung auch NOg~. Auch Cu?*, das normalerweise im Sodaauszug
nicht zugegen sein sollte, wird durch ]~ unter Abscheidung von J,
zu Cu* reduziert.

f) Zur Priifung auf reduzierende Stoffe werden 1-2 Tropfen
des Sodaauszuges mit HCl angesiuert und tropfenweise mit
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0,1 n Jodlésung versetzt. Eine Entfirbung kann bei Gegenwart
folgender lonen auftreten: AsO,”, CN~ (schwach), [Fe(CN)q]%"
(schwach), $2°, SCN-, SO42", 5,042, SbO,".

Wird Jodlosung nicht entfirbt, so priift man analog 1-2 Trop-
fen des mit Ho,SO, angesiuerten Sodaauszuges tropfenweise mit
n/10 KMnO,-Losung. Tritt Entfirbung ein, so konnen folgende
Ionen anwesend sein: Br~, C,0.2", CH,O¢ (in der Wirme),
J, NO,7, 0,77, S,042% (in der Wirme). Selbstverstindlich werden
durch KMnO, auch diejenigen lonen oxydiert, die bereits Jod-
16sung entfirben.

Nachdem man sich durch die Vorproben einen orientierenden
Uberblick verschafft hat, erfolgt die endgiiltige Identifizierung der
Anionen entweder iiber den Anionentrennungsgang oder mit den
in Tabelle XXVII beschriecbenen Einzelreaktionen, wobei die
Ergebnisse der Vorproben zu beriicksichtigen sind. Vor der Durch-
fiilhrung des Anionentrennungsganges muf§ jedoch zuerst in einem
Teil des Sodaauszuges die Gegenwart bzw. Abwesenheit von
ClO~, NO,", NO;~ und O,%" mittels der in Tabelle XXVII be-
schriebenen Einzelreaktionen sichergestellt werden, da deren
Nachweis im Verlauf des Trennungsganges im Falle von NOy~
sinnlos (Einschleppung als Reagenz), im Falle der iibrigen An-
ionen infolge chemischer Verinderungen unter den Reaktions-
bedingungen der Gruppenfillungen nicht mehr méglich ist.

16.3.1. Die Ca(NOQOjy),-Gruppe

Diese Gruppe umfaflit alle Anionen, die im alkalischen Be-
reich schwerlosliche Ca-Salze bilden. Zu ihrer Fillung wird der
Sodaauszug auf etwa das doppelte Volumen mit Wasser ver-
diinnt, mit 1-2ml 2n NaOH und mit etwa 10 ml 1 mol. Ca-
(NOy)s-Losung versetzt, kurz aufgekocht und abgekiihlt. Bei
Gegenwart von S,042" darf nicht erhitzt werden, um eine vor-
zeitige Hydrolyse unter Bildung von SO,% zu vermeiden. Der
Niederschlag kann aus CaF, (CaSQ,), Ca[SiF,]), Ca,SiO,4, CaC,0y,
C3C4H403, Caa(B03)2, CﬂSOs, Cas(Asos)z, Cas(ASO4)2 und Caa‘
(PO,), bestehen. Er wird abzentrifugiert, mit moglichst wenig
schwach NaOH-haltigem Wasser gewaschen und in 2-3 ml 10 %o-
iger Essigsdure geldst; die erhaltene Losung wird mit Wasser auf
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das doppelte Volumen verdiinnt. Der in Essigsidure unl6sliche
Riickstand kann aus CaF,, Cas5i0,, CaC,0,, CaCH,04, CaSO,
und Ca[SiF,] bestehen. Er wird nach Abtrennung und Auswaschen
mit etwa 2 ml 1 n H,SO, behandelt. Dabei bleiben CaF,, CaSO,
und Ca[SiFs] ungeldst zuriick und werden mittels der Reak-
tionen 11.5.2.2. und 11.5.2.7. auf F~ bzw. [SiFg]* gepriift.
Der Nachweis von SO,2° mufl hier natiirlich vor der Behand-
lung mit H,SO, erfolgen und wird mit einem Teil des ausge-
waschenen Niederschlags nach Reaktion 12.1.2.3. durchgefiihrt.
In der schwefelsauren Losung konnen SiO4* nach Reaktion
11.7.2.5., C,0,* nach Reaktion 11.3.2.4., 11.3.2.6. und C;H,O¢*"
nach Reaktion 11.4.2.2., 11.4.2.7. nebeneinander nachgewiesen
werden.

Der Nachweis der restlichen Anionen dieser Gruppe erfolgt
gleichfalls nebeneinander in der oben erhaltenen essigsauren
Losung mittels der in den Tabellen XXII oder XXVI angegebenen
Einzelreaktionen.

16.3.2. Die Ba(NOQOy).-Gruppe

Diese Gruppe umfafst die Anionen, die nach Fillung der Ca-
Salze in schwach alkalischer Losung unlésliche Ba-Salze bilden.
Es sind dies JOg~, BrOg~ und S;04%" sowie auch die Anionen
CrO,*, [SiFg]* und SO,*, die z.T., jedoch niemals quanti-
tativ, bereits in der Ca(NOy),-Gruppe gefillt werden. Auch die
Fillung von Ba(JOs), und besonders Ba(BrQs), in dieser Gruppe
ist nicht quantitativ. S,04%" bildet kein schwerlosliches Ba-Salz,
hydrolysiert aber beim Kochen zu SO2” und wird daher gleichfalls
in dieser Gruppe als BaSO, gefillt.

Zur Fillung der Ba(NOy),-Gruppe wird das schwach alkalische
Filtrat der Fillung der Ca(NO,),-Gruppe in der Kilte tropfen-
weise mit 0,25 mol. Ba(NO,),-Losung versetzt, bis sich auch nach
einigem Stehen kein Niederschlag mehr bildet (die Fillung von
BaSO, erfolgt hiufig verzogert!). Nun gibt man noch weitere 2 bis
3 ml Ba(NOsy),-Losung zu, lafle 10 Min. stehen, zentrifugiert ab
und erhitzt das Filtrat mehrere Minuten zum Sieden. Ein hierbei
auftretender ‘weifler Niederschlag, der als BaSO, zu identifizieren
ist, beweist in Verbindung mit entsprechenden Vorproben die
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Gegenwart von S$,042". Er wird gleichfalls abzentrifugiert und
das Filtrat zur Fillung der nichsten Gruppe beiseite gestellt. Der
Niederschlag der Gruppenfillung wird Smal mit je 10 m! kaltem
Wasser ausgewaschen. Er ist bei Gegenwart von BaCrO, gelb,
sonst weifs gefirbt und kann aus BaSO,, Ba[SiFs] und BaCrO,
bestehen. Zur Priifung auf JO;~ und BrO;~ wird das gesamte
Waschwasser vereinigt, auf etwa 2ml eingedampft, mit verd.
H,SO, angesiduert und mit 1 ml gesitt. SO,-Wasser bis zum Ver-
schwinden des SO,-Geruches aufgekocht. Dabei werden JO4”
und BrOg~ zu J° und Br~ reduziert und konnen mittels der
Reaktionen 14.5.2.6. und 14.4.2.4. nachgewiesen werden. Zur
Priifung auf CrO,2 wird der entsprechende Niederschlag mit
verd. HCI behandelt, wobei BaCrO, gel6st wird. Die Losung wird
abzentrifugiert und mit NH,OH alkalisch gemacht, wobei BaCrO,
erneut ausfillt und mittels der Reaktionen 7.2.3.3. und 7.2.3.5.
nochmals nachgewiesen werden kann. Der Riickstand von BaSO,
und BalSiFg] wird mit konz. HCl gekocht. Dabei geht [SiF4]*
in Losung und BaSO, bleibt zuriick. Aus der salzsauren Losung
kann Ba[SiFg] durch Zugabe von NaOH erneut gefillt und mit-
tels der Atz- oder Kriechprobe (vgl. Reaktionen 11.5.2.1., 11.5.2.2.)
endgiiltig identifiziert werden. Die Identifizierung von BaSO,
kann mikrochemisch oder mittels der Heparprobe (vgl. Reak-
tionen 12.1.2.3., 12.1.2.4.) erfolgen. Schematische Ubersicht der
Fillung und Trennung dieser Gruppe siche Tabelle XXIII.

16.3.3. Die Zn(NO,),-Gruppe

Diese Gruppe umfafit die Anionen CN~, [Fe(CN)g]*", [Fe-
(CN)g]®> und S?7, die in schwach alkalischer Losung unlosliche
Zn-Salze bilden. Zu ihrer Fillung wird zu dem schwach alkalischen
Filtrat der Ba(NQO;)s-Gruppe zur Fillung von iiberschiissigem
Ca?* und Ba?* tropfenweise soviel 1 mol. Na,CO,4-Losung zugege-
ben, bis sich kein weiterer Niederschlag mehr bildet. Dann wird
abzentrifugiert und der Niederschlag mit 2-3 ml Wasser ausge-
waschen; Waschwasser und Filtrat werden vereinigt, der Nieder-
schlag wird verworfen. Die Losung wird auf 10-15 ml einge-
dampft und tropfenweise mit 0,5 mol. Zn(NQ,),-Losung versetzt,
bis sich kein weiterer Niederschlag mehr bildet. Letzterer wird
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abzentrifugiert und 2mal mit je 2 ml Wasser ausgewaschen. Filtrat
und Waschwasser werden vereinigt und zur Fillung der nichsten
Gruppe beiseite gestellt. Der Niederschlag, der aus Zn(CN),,
KoZng[Fe(CN)gly, bzw. Na,Zng[Fe(CN)gle, Zng[Fe(CN)gle und
ZnS bestehen kann, wird halbiert. Die erste Hilfte wird zum
Nachweis von S$2° und CN~ zuerst mit NaHCOg; im Uber-
schuff erhitzt. Die entweichenden Gase werden nach Reaktion
13.2.2.7. auf HCN gepriift. Dann siduert man mit verd. HCl an
und priift die Gase mittels Reaktion 13.1.2.2. auf H,S. Die 2.
Hilfte des Niederschlags wird in verd. Hy,SO, gelost; nach Ver-
kochen von H,S und HCN wird mittels der Reaktionen 13.3.2.4.,
schematische Ubersicht der Fillung und Trennung dieser Gruppe
ist in Tabelle XXIV angegeben.

16.3.4. Die AgNO;-Gruppe

Diese Gruppe umfafit diejenigen der noch in Losung verbliebe-
nen Anionen, die in schwach salpetersaurer Losung unlosliche
Ag-Salze bilden. Es sind dies Cl7, Br7, J-, SCN-, S,04%", Reste
von JO;™ sowie die Hauptmenge BrO;™.

Zur Ausfithrung der Fillung werden Filtrate und Waschwasser
der Zn(NOyg)s-Gruppe vereinigt, mit verd. NH,OH schwach
ammoniakalisch gemacht und mit etwa 1ml 1mol. AgNO,-
Lésung versetzt. Die Losung wird kurz aufgekocht, mit 1 n HNO,
schwach angesduert, etwa § Minuten lang lebhaft gekocht, abge-
kiihlt und zentrifugiert. Der gebildete Niederschlag kann aus
AgCl, AgBr, AgJ, AgSCN, Ag,S (aus Ag,S30; durch Zersetzung ge-
bildet), AgJOy und AgBrOg bestehen und ist bei Gegenwart von
Ag,S dunkelbraun bis schwarz, bei dessen Abwesenheit weifd bis
hellgelb gefirbt. Ist S;042" nicht zugegen, so kann das Filtrat der
Zn(NQy),-Gruppe direkt angesduert und zur Fillung mit AgNO,-
Losung versetzt werden.

Zur weiteren Trennung der Anionen dieser Gruppe wird der
mit 0,01 n HNOj; gewaschene Niederschlag in der Kilte 2mal mit
je 1 ml gesdatt. (NH,),CO;s-Losung digeriert. Dabei gehen AgCl,
AgBrO; und AgJO, in Losung und werden nach Abzentrifugieren
dieser Losung vom Riickstand durch Ansiuern mit 1 n H,SO, und
Zugabe von gesitt. SO,-Wasser (zur Reduktion von JOg4~ und
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BrOg™) wieder als AgCl, AgBr und AgJ gefillt. Zum Nachweis
von Cl5, Br™ und J~ nebeneinander stehen mehrere Wege zur
Verfiigung:

a) Der Niederschlag von AgCl, AgBr und AgJ] wird mit gesitt.
(NH,),CO;-Losung digeriert. AgCl geht in Losung, AgBr und
Ag] bleiben zuriick. Bei Zugabe von KBr-Losung zu der Losung
von AgCl fillt das in (NH,),CO,-Lésung schwerlosliche AgBr aus.
Der obige Riickstand von AgBr und Ag] wird mit verd. NH,OH
digeriert. AgBr geht in Losung, AgJ bleibt zuriick. Beim Ansiuern
der ammoniakalischen AgBr-Losung mit verd. H,SO, fillt AgBr
wieder aus. Gibt man zu der schwefelsauren Suspension Zn-Grana-
lien, so geht Br~ unter Abscheidung von metallischem Ag als ZnBr,
in Losung und kann aus dieser Losung mittels Reaktion 14.4.2.4.
endgiiltig identifiziert werden. AgJ schliefllich kann neben seiner
gelben Farbe und Léslichkeit in KCN-Losung analog wie AgBr
durch Uberfiihrung in losliches ZnJ, und Oxydation mit Cl, nach
Reaktion 14.5.2.6. identifiziert werden.

b) Der Niederschlag von AgCl, AgBr und Ag] wird wie unter
a) beschrieben mit verd, H,SO, + Zn in die 16slichen Zn-Halo-
genide iberfithrt. In einem Teil dieser Losung kénnen Bi~ und
J° durch schrittweise Oxydation mit Cl, nach den Reaktionen
14.4.2.3. und 14.5.2.6. als Br, und J, nebeneinander nachgewiesen
werden. In einem 2. Teil der Losung wird J~ zuerst durch KNO,
zu J» oxydiert und weggekocht. Die J™-freie Losung wird alsdann
zur Trockne eingedampft; im Riickstand wird CI™ als Chromyl-
chlorid nach Reaktion 14.3.2.5., Br~ als Eosin nach Reaktion
14.4.2.4. nachgewiesen. Ist nur sehr wenig Cl” neben Br™ und J-
zugegen, so werden letztere zunichst in einem Teil der Losung
wie eben beschrieben nachgewiesen. Einen 2. Teil dampft man
zur Trockne ein, nimmt den Riickstand in 10 %biger Essigsdure
auf und oxydiert in der Siedehitze mit KMnO, zu Br, und J,,
die durch Kochen weggedampft werden. CI”~ wird unter diesen
Bedingungen nicht zu Cl, oxydiert und kann durch Fillung mit
AgNOj schliefSlich nachgewiesen werden.

Zur Identifizierung der restlichen Anionen dieser Gruppe wird
der oben abgetrennte Riickstand von AgBr, AgJ, AgSCN und
Ag,S mit Zn + verd. Ho,SO, reduziert. Die entweichenden Gase
kénnen nochmals nach Reaktion 13.1.2.2. auf H,S gepriift wer-
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den. Fiir die Anwesenheit von S,O4 ist die Bildung eines in der
Hitze allmihlich schwarz werdenden Niederschlages mit AgNO,
jedoch beweisend. Nachdem alles H,S aus der schwefelsauren
Losung entfernt ist, priift man einen Teil davon zunichst nach
Reaktion 14.2.2.7. ‘auf SCN-, einen weiteren Teil nach den oben
unter a) und b) beschriebenen Verfahren und Reaktionen auf
Br~ und J°, wobei SCN~ nicht stort. Eine schematische Uber-
sicht der Fillung und Trennung dieser Gruppe ist in der Tabelle
XXV angegeben.

16.3.5. Die losliche Anionengruppe

Zu dieser, durch kein gemeinsames Fillungsreagenz fillbaren
Gruppe gehéren formal die Anionen ClO, ClO,~, ClO,~, CH;-
CO,", NO,, NOg~ und O,%. Ferner konnen hier nochmals
auch bei sonst richtiger Arbeitsweise Reste von BrO,~ auftreten.
Die Priifung auf ClO-, NO,, NOg~ und 0,2 muf jedoch
direkt mit der Analysensubstanz oder dem Sodaauszug vor Durch-
fithrung des Anionentrennungsganges ausgefiihrt werden, da NOjy~
mit den verwendeten Reagenzien eingeschleppt, die tibrigen An-
ionen unter den Bedingungen des Trennungsganges chemisch
verindert werden.

Zum Nachweis der iibrigen Anionen dieser Gruppe versetzt
man zunichst das saure Filtrat der AgNOyGruppe mit festem
Nay,COg, um die als Reagenzien eingeschleppten Zn2*- und Ag*;
Ionen als Carbonate zu fillen. Der Niederschlag wird abzentrifu-
giert, gut ausgewaschen und verworfen. Filtrat und Waschwasser
werden vereinigt und halbiert. Die 1. Hilfte wird mit Zn 4+ H,S0,
behandelt. Dabei werden ClO,~ und Reste von BrO;~ zu Cl°
bzw. Br~ reduziert und durch tropfenweise Zugabe von 0,1 mol.
AgNO;-Losung als AgCl bzw. AgBr gefillt, deren weitere Tren-
nung und Identifizierung nach den auf S. 314 beschriecbenen Ver-
fahren a) oder b) erfolgt. In Losung verbleibt ClO,~, das ent-
weder nach starkem Einengen mit KMnO, + RbNOg nach Reak-
tion 15.2.2.2. mikrochemisch oder durch Reduktion zu Cl~ mit
alkalischer FeSO,-Losung nach Reaktion 15.2.2.1. nachgewiesen
werden kann. Ein 3. Nachweis besteht darin, daf man die Losung
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zur Trockne eindampft, den Riickstand etwa § Minuten bei etwa
800° verglitht und das dabei durch Zersetzung von ClO,~ gebil-
dete CI™ mit AgNO; nachweist.

Zum Nachweis von Acetat wird die 2. Hilfte der Losung dieser
Gruppe mit CaO neutralisiert, vom gebildeten CaSO, abzentri-
fugiert und zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird mit
den Reaktionen 15.5.2.1., 15.5.2.5. und 15.5.2.6. ¢ auf Acetat ge-
priift. Schematische Ubersicht dieser Gruppe siehe Tabelle XXVL

16.4. Aufschliisse schwerloslicher Verbindungen

In der Tabelle XXVIII ist eine Ubersicht iiber die wichtigsten
Verbindungen, die bei der iiblichen Behandlung der Analysen-
substanz nach S. 283 bzw. beim Herstellen des Sodaauszuges (vgl.
S.307) unloslich zuriickbleiben und die zu ihrem Nachweis ge-
eigneten Vorproben und Aufschluf§verfahren angeben. Eine Be-
schreibung dieser Aufschluf8verfahren findet sich im Anschluf.

Zur Durchfiithrung der in Tabelle XXVIHI angefithrten Auf-
schliisse wird wie folgt verfahren:

Zuerst wird der beim Herstellen der Losung fiir den Kationen-
trennungsgang nach S. 283 anfallende, siureunlésliche Riickstand
sehr sorgfiltig ausgewaschen und seine ungefihre Natur und
Zusammensetzung durch die erwidhnten Vorproben ermittelt,
Nach diesen Vorproben richtet sich die Wahl des AufschlufSmittels,
wobei man hiufig feststellen wird, dafl mehrere Aufschliisse erfor-
derlich sind. Bei einem sehr heterogenen Gemisch von unloslichen
Bestandteilen empfiehlt sich folgender systematischer Gang:

Der Riickstand wird zuerst mit heifSer, tartrathaltiger, etwa 2 n
NaOH erschopfend extrahiert. Hierbei gehen WO, und PbSO,
in Losung, die abzentrifugiert und nach den Reaktionen 7.8.2.4.,
7.8.2.5. bzw. 8.2.2.9., 8.2.2.13. auf Wasser bzw. Pb gepriift wird.

Der sorgfiltig ausgewaschene Riickstand dieser Extraktion wird
wiederum erschopfend mit konz. NaCN-Losung extrahiert. Hier-
bei gehen die Ag-Halogenide in Losung und werden nach erneuter
Fillung durch Ansiuern mit HNOg nach einem der auf S.314
beschriebenen Verfahren getrennt und identifiziert.

Der nach dieser Extraktion verbleibende, gut ausgewaschene und
getrocknete Riickstand wird nun zuerst sauer mit KHSO, aufge-
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schlossen. Dabei gehen TiQ,, CoO, NiO, Ni,O,, BeO, teilweise
auch ZrO,, Al,O4, Fe, Oy, CryO5, GeO, und MgO in Lésung. Ein
hierbei verbleibender unléslicher Riickstand wird nun alkalisch mit
Na,CO, + K,CO;-Gemisch aufgeschlossen. Hierbei werden Erd-
alkalisulfate, Silicate, Al,OQ5, ZrQO,, Zry(PO,), und einige weitere,
beim sauren Aufschluf nur unvollstindig geloste Oxide zumindest
teilweise in l6sliche Verbindungen iuberfiihrt. Ein auch hierbei
noch nicht geloster Riickstand wird zur Priifung auf SnQO, dem
Freiberger Aufschluff unterworfen. — Enthilt die Substanz gréflere
Mengen Cr,O4 oder FeCrsO,, so ist ein oxydierender Aufschluff
mit einem Gemisch aus Na,CO4 und KNO4 am vorteilhaftesten.

16.4.1. Der saure Aufschluff mit KHSO,

Dieser Aufschluff ist besonders fiir Fe,Q4, TiO,, ThO,, BeO
und MgO geeignet, auch die iibrigen schwerloslichen Oxide wer-
den jedoch teilweise gelost. Die l6sende Wirkung des KHSO,
beruht darauf, dafs sich zunichst beim Erhitzen bis etwa 250°
H,O unter Bildung von K,5,0, abspaltet. Beim stirkeren Erhit-
zen zerfillt auch K,S,0, unter Abspaltung von SO; zu K,SO,.
Das gebildete SO; lost in der Schmelzhitze die Oxide zu den
entsprechenden Sulfaten. Dabei ist jedoch zu beachten, daf8 die
Schmelze nicht tiberhitzt werden darf, da sonst die gebildeten
Sulfate wieder unter Abspaltung von SO4 zu den Oxiden zer-
fallen.

Zur praktischen Durchfiihrung wird der getrocknete Riickstand
mit der 6fachen Gewichtsmenge KHSO, verrieben und in einem
Pt-Tiegel zunichst vorsichtig geschmolzen, bis die Abspaltung
von Wasser (Schiumen der Schmelze) beendet ist. Dann erhitzt
man stirker so weit, bis eine geringfiigige Entwicklung von SO,-
Nebeln auftritt, und hilt bei dieser Temperatur so lange, bis die
Schmelze klar geworden ist. Letzteres ist natiirlich nur dann der
Falle, wenn ausschliefflich solche Verbindungen zugegen sind, die
mit SO, reagieren. Im Falle einiger sehr resistenter Oxide, bes.
hochgeglithtem MgQ, ist u. U. mehrstiindiges Ausschlieffen bis zur
volligen Losung erforderlich. Die Verwendung von glasierten
Porzellan- an Stelle von Pt-Tiegeln ist nicht ganz unbedenklich,
da besonders bei zu starkem Erhitzen das Porzellan angegriffen
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werden kann und dadurch Al in der Schmelze gelost wird. — Ist
der Schmelzvorgang beendet, 1iflt man etwas abkiihlen und
schreckt dann den Tiegel durch Eintauchen in kaltes Wasser ab.
Dadurch wird das Herausnehmen des Schmelzkuchens erleichtert.
Der Schmelzkuchen wird in 2n H,SO, geldst, die Lésung von
Riickstinden abzentrifugiert und dem iiblichen Kationentrennungs-
gang unterworfen, wobei man jede Gruppenfillung in der richti-
gen Reihenfolge zunichst mit einer kleinen Probe durchfiihre,
um festzustellen, ob iiberhaupt Kationen der betreffenden Gruppe
zugegen sind. Meist wird man dabei feststellen, dafl auf die Fil-
lung der HCl-, Reduktions- und H,S-Gruppe verzichtet werden
kann.

16.4.2. Der basische Aufschluf mit Na,CO,; + K,CO,

Dieser Aufschlufl ist besonders fiir die Erdalkalisulfate, alle
Silicate, einige Oxide (Al,O4, ZrO,, WOy) und Zrg(PO,), geeig-
net. Die dabei stattfindenden Reaktionen seien an folgenden Bei-
spielen erliutert:

a) BaSO, + Na,CO; Z BaCO; + Na,SO;

b) AlLO, + N2,CO, 2 2 NaAlO, + CO,

¢) CaAlSi;Oq + 3 Na,CO3 Z 2 Na,SiO; + CaO +

2 NaAlQ, + 3 CO,

d) Zry(PO,)4 + 9 Na,COg Z 3 Na,ZrOy + 4 NagPO, + 9 CO..

Die Ag-Halogenide werden nach den Gleichungen 2 AgCl +
Na,CO; Z Ag,CO; + 2 NaCl; 2 Ag,CO3— 4 Ag + 2 CO, 4+ O,
tmgesetzt.

Zur Durchfiihrung dieses Aufschlusses wird der sorgfiltig aus-
gewaschene Riickstand des sauren Aufschlusses im Trockenschrank
getrocknet und in einem Pt-Tiegel mit der 4- bis 6fachen Menge
eines Gemisches von Na,CO; + K,CO4 (wasserfrei, Gewichts-
verhiltnis 1:1) gut durchmischt und auf dem Geblise so lange
ethitzt, bis eine klare Schmelze entstanden ist'. Bei Gegenwart
von Ag-Halogeniden verbietet sich die Verwendung eines Pt-
Tiegels wegen der Gefahr einer Ag-Pt-Legierungsbildung, wodurch
der Tiegel unbrauchbar wird. Daher sollten Ag-Salze stets vor-

1 Die Verwendung von Na,CO, + K,CO; an Stelle eines reinen Alkalicarbo-
nates erfolge lediglich, um den Schmelzpunkt herabzusetzen.
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her mit KCN-Losung, wie oben beschrieben, entfernt werden.
Anstelle eines Pt-Tiegels kann auch ein glasierter Porzellantiegel
verwendet werden, wenn die An- oder Abwesenheit von Al und
SiO, bereits vorher sicher nachgewiesen werden konnte, da der
Tiegel durch die Schmelze ziemlich stark angegriffen wird. Auch
Fe- oder Ni-Tiegel sind brauchbar, wobei allerdings auch geringe
Mengen dieser Metalle in der Schmelze geldst werden.

Nachdem der Aufschluf beendet ist, kiihlt man etwas ab,
schreckt den Tiegel mit kaltem Wasser ab, zerkleinert den erkal-
teten Schmelzkuchen im Morser und extrahiert zunichst mit
kochendem Wasser alle loslichen Verbindungen (Alkaliphosphate,
-sulfate, -chloride); Aluminate, Chromate(IIl), Silicate und Zirco-
nate werden durch kochendes Wasser teilweise hydrolytisch unter
Bildung der entsprechenden, in Wasser unldslichen Hydroxide
bzw. Oxidhydrate zersetzt. Das Filtrat dieser Extraktion wird auf
SO, SiO#, PO und amphotere Kationen (Al, Zr, Cr,
W usw.) nach dem Schema des Trennungsganges oder durch ge-
eignete Einzelreaktionen gepriift. Der in Wasser unl6sliche Riick-
stand wird in 2 n HCI gel6st. Ein hierbei verbleibender Riickstand
kann aus SiO,, SnO, und Resten von nicht vollstindig aufge-
schlossenen Metalloxiden bestehen. Die HCl-saure Losung wird
bei Gegenwart von Kieselsiure zu deren vollstindigen Abschei-
dung mehrfach mit konz. HCl zur Trockne abgeraucht und zur
Priifung auf die entsprechenden Kationen dem Trennungsgang
unterworfen. Der in HCl unlosliche Riickstand wird schliefSlich
zur Priifung auf Sn dem im Folgenden beschriebenen Freiberger
Aufschluff unterworfen, nachdem ein Teil davon vorher nochmals
auf SiO, nach Reaktion 11.7.2.4. gepriift wurde, falls dieses nicht
bereits vorher eindeutig nachgewiesen werden konnte.

16.4.3. Der Freiberger Aufschluff

Dieser Aufschluff kann fiir alle Elemente bzw. deren Verbin-
dungen, die Thiosalze bilden, verwendet werden; er ist besonders
zum Aufschluff von SnO, geeignet. Zur Ausfiihrung schmilzt man
den entsprechenden Riickstand in einem bedeckten Porzellantiegel
mit etwa der 6fachen Gewichtsmenge eines Gemisches aus gleichen
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Teilen Schwefel und wasserfreiem Na,CO;. Die Reaktion verlauft
im Falle von SnO, nach folgender Gleichung: 2 SnO, + 2 Na,CO,
+ 9§ — 2 NaySnSg + 3 SO, + 2 CO,. Die Schmelze wird in ko-
chendem Wasser gelost, von Riickstinden abzentrifugiert und die
Losung mit verdiinnter HCl angesduert. Es fallen SnS, bzw.
sonstige Sulfide, welche losliche Thiosalze bilden, aus, die mit den
bei den entsprechenden Elementen beschriebenen Reaktionen
identifiziert werden.

16.4.4. Der oxydierende Aufschluff

Dieser Aufschluf8 ist speziell fiir Cr,Os und FeCryO, geeignet.
Zu seiner Ausfiihrung wird die feingepulverte Substanz in einem
Porzellantiegel mit der 3fachen Gewichtsmenge einer Mischung
aus gleichen Teilen wasserfreiem Na,CO4 und KNO4 oder Na,O,
vorsichtig verschmolzen. Die Reaktion verliuft im Falle von
Cr, 04 nach folgender Gleichung: 2 Cr,O, + 4 N2,CO3 + 6 KNO,
- 4 Na,CrO, + 6 KNO, + 4 CO,. Die erkaltete Schmelze wird
in heiflem Wasser gelost, die Losung von Riickstinden abzentri-
fugiert und mit Diphenylcarbazid nach Reaktion 7.2.3.5. auf Cr
gepriift.

Beim Arbeiten mit Halbmikromengen werden all die genannten
Aufschliisse mit Ausnahme des Freiberger Aufschlusses zweck-
mifliger an einer Pt-Ose an Stelle des Tiegels ausgefiihrt. Dazu
wird ein in einen Glasstab eingeschmolzener Pt-Draht von etwa
0,3mm @ an seinem freien Ende zu einer kreisrunden Schlinge
von etwa 3-Smm @ gebogen. In dieser Schlinge wird mit der
Aufschlufmasse zunichst eine Perle erschmolzen und mit dieser
Perle eine kleine Menge des Aufschluffigutes aufgenommen. Nun
schmilzt man vorsichtig im Saum der Flamme, bis die Perle klar
geworden ist. Dieser Vorgang wird mehrfach wiederholt, um eine
ausreichende Menge der Substanz aufzuschlieffen. Die etwas ab-
gekiihlte Perle wird in einem geeigneten Losungsmittel abge-
schreckt, wobei sie vom Draht abspringt und durch Aufkochen
vollstindig gelost werden kann. Sollte sich die Perle nicht vom
Draht l6sen, so zerdriickt man sie am besten in einem kleinen
Morser unter dem Losungsmittel mit dem Mérserpistill. Die er-
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haltenen L'6sungen werden dann vollig analog, wie bei den Tiegel-
aufschliissen beschrieben, weiterverarbeitet. — Zur Durchfiihrung
des Freiberger Aufschlusses bedient man sich eines Magnesia-
stibchens an Stelle des Pt-Drahtes, da letzterer vom Aufschlufi-
mittel schnell zerstort wird.

21 Hofmann-Jander, Qualiiative Analyse, 4. Avfl.



